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RESUMO

O tratamento de efluentes industriais € um assunto de alta prioridade, devido
a relacdo direta com a qualidade da salde humana e ambiental. Sabe-se que
aproximadamente 10.000 tipos de corantes séo produzidos mundialmente em escala
industrial, e cerca de 2.000 sdo disponibilizados a industria téxtil. No Brasil, das
aproximadamente 20 toneladas/ano de corantes consumidos por este segmento,
cerca de 20% sé&o descartados como efluentes, sendo considerada como principal
perda a fixagdo incompleta dos corantes a fibra durante o processo de tingimento. A
visibilidade, toxicidade e natureza persistente de varios corantes sintéticos tém
motivado os pesquisadores a desenvolver métodos para prevenir o descarte de
efluentes contendo corantes em ambientes naturais. Os métodos convencionais de
tratamento de efluentes séo pouco eficientes na remogdo de corantes. Por outro
lado, os métodos mais eficientes de degradacdo de corantes (processos oxidativos
avancados) apresentam sérias limitac6es para serem utilizados em larga escala,
enquanto o processo de adsorcao, cujo uso é adequado em larga escala, necessita
de poés-tratamento. Desse modo, este projeto propds a combinacdo do método de
adsorcdo seguida de oxidagdo avancada como alternativa para o tratamento de
efluente industrial contendo corantes. O projeto teve como objetivo o estudo da
microcelulose obtida de residuos agroindustriais como adsorvente do corante Basico
Violeta 10 (Rodamina B), e o estudo da eficiéncia do processo foto-Fenton na
degradacgéo oxidativa deste corante, visando o controle da poluicdo ambiental. Os
resultados obtidos demonstraram que a metodologia proposta é promissora. A
microcelulose adsorveu a Rodamina B preferencialmente em concentragbes mais
baixas (1mg/L), em pH &acido e temperatura ambiente. Adsor¢do de 100% da
rodamina B (1mg/L) foi obtida com 0,5 g de microcelulose. Foi identificado que o pré-
tratamento acido da microcelulose aumenta a capacidade de adsor¢cdo da Rodamina
B.

Palavras-chave: Efluentes industriais. Rodamina B. Microcelulose. Adsorgéo. Foto-

Fenton.



ABSTRACT

The industrial wastewater treatment is a subject of high priority, due to the
direct relationship with the quality of human health and environmental. It is known
that approximately 10,000 kinds of dyes are produced worldwide on an industrial
scale and about 2,000 are provided in the textile industry. In Brazil, of approximately
20 tons/year of dyes consumed by this segment, approximately 20% are discarded
as effluent main loss being considered as incomplete fixation of the dyes on the fiber
during the dyeing process. The visibility, toxicity and persistent nature of various
synthetic dyes have motivated researchers to develop methods to prevent the
discharge of effluents containing dyes in natural environments. Conventional
methods of effluent treatment are not very efficient at removing dye. On the other
hand, the more efficient methods for dye degradation (advanced oxidation
processes) have serious limitations to be used on a large scale, while the adsorption
process, which is suitable for use in large scale, require post-treatment. Thus, this
project uses a combination of adsorption method, then advanced oxidation, as an
alternative for treating industrial wastewater containing dyes. The project aimed to
study the microcellulose obtained from agro-industrial wastes as adsorbent to Basic
Violet 10 (Rhodamine B), and the study of the efficiency of the photo-Fenton
oxidative degradation of this dye, for environmental pollution control. Results showed
that the proposed method is promising. The microcellulose preferentially adsorbed
rhodamine B at lower concentrations (1mg/L), in acidic pH and room temperature.
Adsorption of 100% rhodamine B (1mg/L) was obtained when used 0.5 g of
microcellulose. It was identified that acid pretreatment of microcellulose increases the
adsorption capacity of Rhodamine B.

Keywords: Industrial effluents. Rhodamine B. Microcellulose. Adsorption. Photo-

Fenton.
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1 INTRODUCAO

O despejo de efluentes industriais contendo corantes em corpos d'agua
naturais consiste em um sério problema ambiental, uma vez que, além do aspecto
estético que conferem & Agua, muitos corantes apresentam significativa toxicidade
aos homens e animais. (MORI, CASSELLA, 2009; ZANONI, CARNEIRO, 2001;
DALLAGO et al.,, 2005). A origem sintética e estrutura aromatica complexa dos
corantes os tornam de dificil degradacdo quimica, fotoquimica ou bioldgica.
(SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010).

Corantes sdo compostos organicos que tém por fungdo fornecer cor para
determinado produto. Para que ocorra a impregnacdo do corante (tingimento) no
substrato téxtil € importante o conhecimento prévio da natureza quimica das fibras,
para assim, escolher corretamente a categoria do corante a ser utilizado. No
mercado existem 0s corantes reativos e diretos que sdo aplicados as fibras
celulésicas naturais, como o algoddo. Para as fibras sintéticas, como nylon e
poliéster, utilizam-se corantes 4cidos e bésicos. (ABIQUIM, 2012).

A visibilidade, toxicidade e natureza persistente de varios corantes sintéticos
tém motivado os pesquisadores a desenvolver métodos para prevenir o descarte de
efluentes contendo corantes em ambientes naturais. (SRINIVASAN;
VIRARAGHAVAN, 2010). Os componentes toxicos dos efluentes industriais podem
permanecer por cerca de 50 anos em ambientes aquaticos, perturbando os
organismos que ali habitam e invadindo seus locais de desova e reflugio. Os
produtos intermediarios da degradagdo de grande parte dos corantes nesses
ambientes e no préprio homem podem ser ainda mais nocivos que 0s proprios
pigmentos. (ZANONI; CARNEIRO, 2001).

Efluentes contendo corantes sdo usualmente tratados pelos métodos
quimicos convencionais que incluem coagulacdo, floculagdo combinada com
flotacdo, adsorcdo, filtracdo e precipitacdo, apresentando razoavel eficiéncia de
remocéo dos corantes. (GUPTA; SUHAS, 2009).

Os métodos biolégicos de degradacéo via lodo ativado sdo frequentemente
utilizados para o tratamento de efluentes da industria téxtil. No entanto, € conhecido

que a maioria dos corantes para esta aplicagéo apresenta baixa biodegradabilidade.
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Neste caso, o mecanismo de remog&o se da através da adsor¢éo do corante no lodo
ativado, que necessita de posterior tratamento. (GUPTA; SUHAS, 2009).

Dentre as técnicas ja conhecidas para o tratamento de efluentes contendo
corantes, como precipitacdo, adsorcdo, degradacdo quimica, biodegradacdo e
osmose reversa, a adsor¢cdo se mostrou a mais eficiente, pois € um método que
consiste na separagdo das moléculas do corante, as quais sédo aderidas a superficie
de outro composto, o adsorvente, como por exemplo, a microcelulose vegetal e,
posteriormente retiradas do efluente. (GUARATINI; ZANONI, 2000).

A adsor¢cdo € um método efetivo para tratamento em grande escala. As
vantagens deste método para o tratamento de efluentes sdo o custo relativamente
moderado quando comparado com outros tipos de remocao e a praticidade de se
controlar o processo, devido as poucas variaveis a serem controladas. (MEIER;
MATTJIE, 2011).

A adsorc¢éo tem sido relatada como um processo adequado para a remogao
de corantes dos efluentes. As propriedades desejadas de um material adsorvente é
a elevada afinidade com o corante, alta capacidade de adsorgcéo e facilidade de
regeneracdo. A capacidade de adsorcdo € estritamente dependente do tipo de
adsorvente e da estrutura quimica do corante, deste modo, adsorventes a base de
celulose (superficie negativa) apresentam alta eficiéncia na remogdo de corantes
bésicos (catidnicos). (FILIPKOWSKA et al., 2008).

Estudos tém sido desenvolvidos para a determinacdo de materiais
adsorventes de baixo custo, tais como: turfa, bentonita, escoria de siderurgia, cinzas
volantes, argilas, sabugos de milho, serragem e silica, entretanto, estes adsorventes
apresentam baixa capacidade de adsor¢cdo, em comparagdo ao carvao ativado,
adsorvente mais conhecido e utilizado. (RAMAKRISHNA, VIRARAGHAVAN, 1997;
CRINI, 2006; GUPTA, SUHAS, 2009).

O carvao ativado é um material conhecido por ter elevada capacidade de
adsorcéo. Entretanto, este produto apresenta limitagbes devido ao elevado custo e
as perdas durante o processo de recuperacdo. Além disso, em funcdo de sua
superficie ser quimicamente positiva, a adsorcdo de corantes de carater catidnico é
limitada. (DALLAGO et al., 2005).

Apesar de eficientes na remoc¢éo dos corantes, os adsorventes ndo sao

solugdes definitivas para o problema de contaminacdo. O processo de adsorgdo é
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apenas uma transferéncia do corante que estava no efluente para o adsorvente,
sendo necesséria a regeneragdo ou disposicdo final adequada do adsorvente
contaminado.

Devido a baixa degradabilidade dos corantes, foram desenvolvidos métodos
de tratamentos mais avanc¢ados, tais como: eletrofloculacéo, filtragdo por membrana,
coagulacao eletrocinética, troca ibnica, destruicdo eletroquimica, oxidagdo quimica e
processo de oxidagdo avangada (POA). No entanto, os custos e problemas com o
estabelecimento do tratamento em escala industrial sdo os principais limitantes
destes métodos de tratamento. (BERTAZZOLI, RAGNANI, 2004; SRINIVASAN,
VIRARAGHAVAN, 2010; DALLAGO et al., 2005).

A oxidacdo € um método que apresenta alta eficiéncia na remocdo dos
corantes. Em geral, utiliza-se perdxido de hidrogénio, reagente de Fenton, ozdnio,
permanganato de potassio e cloro ou hipoclorito de sédio. Apesar de eficientes, a
utilizag@o do ozbnio € muito cara, o perdxido de hidrogénio € muito lento, o reagente
de Fenton é dependente de uma estreita faixa de pH acido, o permanganato de
potassio contribui para a contaminagcdo do efluente por manganés e o cloro e
hipoclorito produzem substancias residuais organocloradas. (HUBBE et al., 2012).

Os processos de oxidacdo avancada (POA) sdo uma combinagéo de um ou
mais métodos oxidativos. Eles sdo capazes de degradar corantes em temperatura
ambiente, em curtos periodos de tempo. (AMORIM et al., 2009). O processo foto-
Fenton é uma combinacdo do reagente de Fenton com a fotdlise por radiagdo
ultravioleta (UV). A grande vantagem deste método é que é capaz de oxidar os
corantes a CO; e 4gua. (MANENTI et al., 2010; BANDALA et al., 2008). Fotocatélise
€ outro processo de oxidacdo avangcada que é muito efetivo na oxidacdo de
substancias organicas. As limitagbes destes processos sao que a cor do efluente
restringe a passagem da luz, a qual é necessaria para ativar o catalisador e
promover as espeécies oxidantes reativas. Eles também ndo sdo aplicaveis em
unidades de tratamento em larga escala, devido ao custo dos reagentes e do
sistema de ultravioleta. (GUPTA; SUHAS, 2009).

Neste contexto, este projeto propde uma combinagédo dos dois métodos para
tornar possivel a completa degradacdo dos corantes, com vistas a utilizacdo em
escala industrial. A proposta é a remocao de corantes por adsor¢do, em unidades de

grande escala. A partir da concentragcdo destes corantes na superficie do
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adsorvente, emprega-se 0 processo foto-Fenton, em escala reduzida, na qual tera
menor consumo de produtos quimicos e maior controle operacional.

Rodamina B é um corante bésico utilizado como modelo nos estudos de
adsorcdo. E um corante muito solivel em agua, usado em indUstria téxtil e como
marcador celular e em solucdes diluidas é fortemente fluorescente. Apesar das
excelentes propriedades corantes, a Rodamina B apresenta toxicidade & saude do
homem, sendo prejudicial aos organismos aquéticos quando lancado nos rios e
lagos pelas industrias téxteis. (VETEC, 2010).

A adsorgdo em nanocelulose apresenta-se como uma potencial alternativa,
pois tem elevada &rea superficial e afinidade pelo corante, além de ser obtida a partir
de residuos agroindustriais por processamento de baixo custo, em uma concepcao
de valorizacao de residuos.

O presente estudo teve como objetivo verificar a aplicabilidade da
microcelulose vegetal como adsorvente no tratamento de efluentes industriais
contendo o corante bésico violeta 10 (Rodamina B), e sua regeneracéo através da

oxidacao avangada do corante por processo foto-Fenton.
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2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento da pesquisa séo
descritos para cada atividade realizada. A pesquisa consistiu, além da revisao
bibliogréfica, basicamente em 5 etapas laboratoriais: preparagdo da microfibra de
celulose vegetal, caracterizacéo fisica e quimica das nanofibras de celulose vegetal,
estudos da adsor¢cdo de Rodamina B por microfibras de celulose vegetal,
degradagcédo da Rodamina B adsorvida na celulose por oxidagéao via foto-Fenton e
andlise do ciclo de reutilizacao da celulose no processo.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Utilizou-se &gua
deionizada obtida em aparelho deionizador convencional de laboratério. Toda a
vidraria e frascos de armazenamento foram lavados e secos antes do uso, de

acordo com as boas praticas laboratoriais.

2.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliogréafica foi realizada a partir de pesquisas em base de dados
cientificos, tais como Scopus, sitios de busca como o Google, livros e artigos

cientificos disponiveis em periddicos online e na biblioteca da USC.

2.2 PREPARACAO DA MICROFIBRA DE CELULOSE VEGETAL

A preparacéo da microfibra de celulose vegetal foi realizada no Laboratério de
Residuos Sdlidos e Compositos (RESIDUALL), sob a responsabilidade do Prof. Dr.
Alcides L. Ledo, da Faculdade de Ciéncias AgronOomicas, UNESP, campus de
Botucatu.

A microfibra de celulose vegetal foi obtida a partir de residuos constituidos por
lodo do tratamento primério de efluentes do processo de obtencéo de celulose tipo
Kraft.

O lodo primario, assim como recebido, foi submetido a um processo de
polpagéo por solugédo de hidréxido de sodio (4% em peso) e peroxido de hidrogénio
(5% em peso), na proporgdo lodo/solugéo alcalina de 1:20. Este processo foi
realizado em autoclave pressurizada a 1,5 atm, 127°C, durante 1 hora, seguido da

rapida descompresséo, o que confere ao material um efeito conhecido por “exploséo
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por vapor”. O processo foi realizado trés vezes. Apds a polpacéo, a microcelulose foi
filtrada e lavada com &gua deionizada até pH 7 e posteriormente secada por
liofilizagao.

2.3 CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA DAS MICROFIBRAS DE
CELULOSE VEGETAL

A caracterizacdo morfologica das microfibras de celulose vegetal foi realizada
por microscopia eletrénica de transmissédo (MET), no Laboratério de Microscopia da
UNESP, Botucatu. A caracterizagcdo quimica foi realizada através de espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difragdo de raios-X (DRX). O
comportamento térmico foi avaliado através de andlise termogravimétrica (TGA). As
andlises de FTIR, DRX e TGA foram realizadas na central analitica do Instituto de
Quimica da USP.

2.4 ESTUDOS DA ADSORGCAO DE RODAMINA B POR MICROFIBRAS DE
CELULOSE VEGETAL

Os ensaios para a verificagdo da capacidade de adsor¢cédo da Rodamina B
pela celulose foram realizados por método de batelada em triplicata de amostras,
com volume da solucdo de Rodamina de 25 mL, agitagdo mecanica constante,
sendo avaliados os efeitos dos seguintes parametros: variagdo do tempo de
agitacdo, variagcdo da massa do adsorvente, variagdo das concentragdes de solugéo
contendo Rodamina B, variagdo do pH e variagdo da temperatura.

As solugdes em diferentes concentracdes de Rodamina B foram preparadas a
partir da diluicdo de uma solucdo padrdo de Rodamina 200 mg/L, utilizando agua
deionizada.

O pH das solucdes foi corrigido a partir de solu¢cdes de NaOH (0,1M) e HCI
(0,25M).

Apos cada ensaio, as amostras de 25 mL foram centrifugadas a 3000 rpm,
por 15 minutos. O precipitado sélido (residuo = microcelulose + Rodamina) foi
reservado para posterior degradacdo via foto-Fenton e o sobrenadante liquido
coletado em béqueres utilizando pipetas de Pasteur para a quantificacdo de

Rodamina B. A quantidade de Rodamina B adsorvida foi determinada pela diferenca
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na concentragdo da solucdo antes e ap6s o processo de adsorcéo pela microfibra de
celulose. A quantificagdo da Rodamina B em solucdo foi realizada por
espectroscopia UV no Laboratério de Quimica da USC, considerando uma curva de
calibragéo do equipamento com solugdes de concentragdes conhecidas obtidas por
diluicdo de uma solugéo em estoque (200 mg/L).

Para a avaliagdo da influéncia do tempo de agitagdo e de contato entre o
adsorvente e o adsorbato sobre a adsor¢cdo de Rodamina pela celulose, foi utilizada
solu¢cdo de Rodamina com concentracdo inicial de 1 mg/L, massa do adsorvente
igual a 0,100 g, pH da solugéo igual a 6,98, temperatura de 25°C, executando os
ensaios com o tempo de agitagéo de 10, 20, 30, 60, 90, 120 e 240 minutos.

Para a avaliagéo da influéncia da massa de adsorvente sobre a adsorcdo de
Rodamina pela celulose, utilizaram-se as massas iguais a 0,005 g, 0,010 g, 0,050 g,
0,250 g e 0,500 g. A concentragao inicial da solugéo de Rodamina foi igual a 1 mg/L,
o pH foi igual a 6,98, o tempo de agitagcdo de 1 hora e a temperatura do meio
reacional de 25°C.

Para a avaliacdo da influéncia da concentracdo das solu¢gdes de Rodamina
sobre a adsorcdo de Rodamina pela celulose, as condigbes experimentais foram:
concentracao inicial da solugdo de Rodamina igual a 0,5 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 20
mg/L e 30 mg/L; pH igual a 6,98, tempo de agitagéo de 1 hora, temperatura do meio
reacional de 25°C e massa de celulose igual a 0,100 g.

Para a avaliagdo da influéncia do pH do meio sobre a adsor¢gédo de Rodamina
pela celulose, foi utilizada a solugdo de Rodamina com concentragdo inicial de 1
mg/L, massa do adsorvente igual a 0,100 g, tempo de agitacdo de 1 hora,
temperatura de 25°C, e os valores de pH das amostras foram ajustados para 2, 3, 4,
5,6, 8,9e 10.

Para a avaliagcdo da influéncia da temperatura do meio sobre a adsorgéo de
Rodamina pela celulose, os ensaios foram desenvolvidos em uma estufa incubadora
de DBO, nas temperaturas de 15°C e 35°C. Foi utilizada a solugdo de Rodamina
com concentracédo inicial de 1 mg/L, massa do adsorvente igual a 0,100 g, pH da

solucéo igual a 6,98 e, tempo de agitagao de 1 hora.
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2.5 DEGRADACAO DA RODAMINA B ADSORVIDA NA CELULOSE POR
OXIDACAO VIA FOTO-FENTON

A Rodamina B € um corante de dificil degradacdo oxidativa por substancias
convencionais. Deste modo, a degradagcdo via processos oxidativos avancados
(POA) é uma excelente alternativa. Dentre os existentes, a oxidacdo por método
Foto-Fenton foi o escolhido devido a eficiéncia, simplicidade e seguranca. A
microfibra de celulose contendo Rodamina B adsorvida foi suspensa em agua
contendo peroxido de hidrogénio e tracos do catalisador Fe (lll) em diferentes
concentragdes, sendo expostas a duas lampadas Luz Negra UVA (Poténcia total =
51 W/ 127V) dispostas em 180°, por intervalos de tempo entre 30 minutos e 2 horas.
A degradacéao da Rodamina B foi avaliada por espectroscopia de UV. Os efeitos da
oxidacdo por foto-Fenton sobre as propriedades da microfibra de celulose e a
presenca de material residual foram enviados para analise por espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e andlises térmicas (TG/DSC).

e Montagem do sistema de degradacao via foto-Fenton:

1. Adicionou-se 100 mL de 4gua deionizada (DI) & um béquer.

2. Corrigiu-se o pH para 3,5 com solugéo de H>SO4,

3. Adicionou-se 0,042 g de FeSO,.7H,O da marca SYNTH e agitou-se
por 5 minutos.

4. Adicionou-se 0,150 g de celulose contendo a Rodamina adsorvida e
agitou-se por mais 5 minutos.

5. Ligou-se a luz UV.

6. Adicionou-se 5,6 mL de H,O, 30 Vol. da marca DINAMICA QUIMICA
CONTEMPORANEA LTDA.

7. Corrigiu-se o pH para 3,0 com solugéo de H,SO,,

8. Deixou-se o0 sistema fechado com papel aluminio em agitacdo por
determinado tempo.

9. Apds o tempo desejado, de acordo com as tentativas, filtrou-se a
amostra, lavou-se com bastante agua deionizada e secou-se a

celulose em estufa a 75°C.
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Figura 1 - Sistema foto-Fenton.
Fonte: Elaborado pela autora.

Para avaliar o efeito do tempo do processo, foram realizadas 3 tentativas de
foto-Fenton.

O primeiro ensaio de degradagédo da Rodamina adsorvida na microcelulose foi
realizado por 2 horas sob agitacdo e incidéncia de Luz Negra. A amostra foi
monitorada por todo o tempo por um pHmMétro para que o pH fosse ajustado quando
necessario com solucdo de H,SO,4 sempre mantendo o valor de 3,0. Inicialmente,

usou-se massa de celulose + Rodamina igual a 0,150 g, [Fe?]

igual a 1,5 mMol/L,
[H20] de 150 Mmol/L e volume da solu¢éo sendo de 100 mL.

A segunda tentativa consistiu em alterar a [Fe*"] para 0,15 mMol/L, o que
significa massa igual a 0,004 g, alterar a [H,O;] para 15 mMol/L, correspondendo ao
volume de 0,56 mL. Manteve-se a massa de celulose + Rodamina igual a 0,150 g e
o volume total da solugcéo de 100 mL. O pH também foi corrigido para 3,0. Deixou-se
agitar por 35 minutos em contato com a luz UV.

A terceira tentativa consistiu apenas em alterar a [Fe®"] para 0,015 mMoliL,
correspondendo a massa igual a 0,0004 g. Todas as outras variaveis mantiveram-se

as mesmas. Deixou-se agitar por 30 minutos em contato com a luz UV.
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2.6 ANALISE DO POTENCIAL DE REUTILIZACAO DA CELULOSE NO
PROCESSO

Para descrever o potencial de reutilizagdo do adsorvente, foram realizados
ciclos de adsorgéo / degradacdo de Rodamina B sobre a celulose. Foram avaliados
quatro ciclos de adsorcao e trés ciclos de degradagdo. Os parametros utilizados na
etapa de adsorcdo séo apresentados na Tabela 1. Os parametros utilizados na

etapa de degradacgao por foto-Fenton séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 1 - Parametros de processo de adsor¢do da Rodamina B (RDB) pela microcelulose.

Adsorgéao Parametros

12, Massa adsorvente = 3,09
Co. RDB =1 mg/L

Vol RDB = 100 mL

pH =6,8

t =60 min

T =25°C

22, Massa adsorvente = 2,5¢
Co. RDB =1 mg/L

Vol RDB = 100 mL

pH =6,8

t =60 min

T =25°C

32, Massa adsorvente = 1,105g
Co. RDB =1 mg/L

Vol RDB = 100 mL

pH =6,8

t =60 min

T =25°C

43, Massa adsorvente = 0,589g
Co. RDB =1 mg/L
Vol RDB = 100 mL

pH =6,8
t =60 min
T =25°C

Fonte: Elaborado pela autora.



20

Tabela 2 - Pardmetros de processo de degradacéo por foto-Fenton da Rodamina B (RDB) adsorvida

na microcelulose.

Degradacgéo por foto-

Fenton

Parametros

12,

Massa adsorvente = 3,09
Fe?" = 0,15 mmol /L
H->O, = 150 mmol /L
pH=3,0

t =30 min

T=25°C

28,

Massa adsorvente = 1,990 g
Fe?" = 0,15 mmol /L

H2>O, = 150 mmol /L
pH=3,0

t =30 min

T=25°C

32,

Massa adsorvente = 0,858 g
Fe?" = 0,15 mmol /L
H>0> = 150 mmol /L

pH=3,0
t=30 min
T =25°C

Fonte: Elaborado pela autora.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.1 Corantes

Corantes s&o substancias orgénicas que conferem cor a um material.
Caracterizam-se por ser uma mistura de varios compostos, desta forma, nédo
apresentam uma estrutura quimica bem definida. Por isso, geralmente ndo tem uma
nomenclatura quimica, sendo conhecidos apenas por nomes comerciais. O mercado
mundial de corantes e pigmentos € estimado em cerca de US$ 23 bilhdes. (LANG,
2008; ABIQUIM, 2012; CRISIL RESEARCH, 2008).

A industria de compostos fornecedores de cor divide-se em duas
ramificagOes: corantes e pigmentos. A principal diferenca entre corantes e pigmentos
€ a solubilidade (tendéncia para se dissolver em um liquido, especialmente agua).
Corantes sdo compostos organicos geralmente sollUveis em 4gua. Uma vez que o
corante é dissolvido em 4gua, o material a ser tingido pode ser imerso na solucao
corante. Pigmentos sdo compostos inorganicos insollveis em agua, 0leo, ou outros
solventes comuns. Para ser aplicado a um material, o pigmento que esta sob a
forma de um po fino deve ser bem misturado em um liquido, conhecido por agente
de disperséo ou veiculo, e depois espalhado sobre o material a ser colorido. (LANG,
2008; CRISIL RESEARCH, 2008).

Na maioria dos casos, 0s corantes séo utilizados para a coloragéo de tecidos,
papel, couro e comida, enquanto que os pigmentos sdo utilizados para a coloragéo
de tintas, cosméticos e materiais plasticos. (LANG, 2008).

O uso de corantes e pigmentos pertence as mais antigas atividades humanas.
Inicialmente, foram usadas substéncias naturais obtidas a partir de plantas e
minerais para colorir outro material. O desenvolvimento da industria téxtil provocou
um rapido aumento na demanda de substancias corantes sintéticas. (HOFFMANN;
PUSZYNSKI, 2013).

Um marco no avanco da fabricacdo de corantes foi a sintese quimica de
anilina roxa, também conhecida como Malva, realizada por William Henry Perkin em

1856. No processo de sintese, o benzeno foi nitrado, dando origem a nitrobenzeno
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e, em seguida, reduzido a anilina, que depois foi oxidada. Este processo tornou-se a
base para a primeira producdo industrial de um corante orgénico sintético.
(HOFFMANN, PUSZYNSKI, 2013; ABIQUIM, 2012; GUARATINI, ZANONI, 2000).

Na engenharia quimica a utilizacdo de corantes € essencial no
desenvolvimento de novas operacdes da tecnologia. Além do seu uso tradicional na
induastria téxtil, couro, papel, bem como na inddstria de tintas e vernizes, os corantes
e pigmentos, tornaram-se indispensaveis em outros campos, tais como a
microeletrdnica e diagndsticos médicos, e continuam a ser estudados e
desenvolvidos de forma intensiva. (HOFFMANN; PUSZYNSKI, 2013).

Devido a grande quantidade de tipos de corantes usados na industria téxtil,
estes recebem uma classificacdo exclusiva. A industria téxtil para atender a
exigéncia dos consumidores, necessita de corantes que sejam: resistentes ao
desbotamento; aos processos de lavagem em solu¢des quentes contendo sabdes e
detergentes; a mudancas de luz e presséo; a fricgdo; suor, engomagéo e agao
mecanica. Por isso, sdo muito estaveis e dificeis de degradar por processos
quimicos e biol6gicos convencionais. (HOFFMANN, PUSZYNSKI, 2013; NIGAN et al.,
2000; GUARATINI, ZANONI, 2000).

Corantes séo classificados de acordo com sua composi¢cdo quimica e com 0s
campos de aplicacdo a que se destinam. A classificacdo quimica dos corantes é
baseada principalmente pela presenca de um cromdéforo, grupo quimico que
determina o poder de tingimento. (HOFFMANN; PUSZYNSKI, 2013).

Os corantes azo, caracterizados por terem o grupo (-N=N-) em sua estrutura,
pertencem a maior classe de corantes utilizados na industria téxtil. Essa categoria de
corantes € subdivida em corantes acidos, basicos, reativos e diretos, (LUCAS,
PERES, 2006; ABIQUIM, 2012; GUARATINI, ZANONI, 2000):

e Corantes Acidos (anibnicos) - Corantes com grupos hidroxila e carboxila:
compostos complexos estaveis com metais e ligagdes idnicas. Estes
corantes sdo utilizados no tingimento de fibras naturais, sintéticas, couro,

papel, 14 e poliamida.
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e Corantes Basicos (catibnicos) - Corantes com grupos amino, utilizados nas
formas de cloridratos e oxalatos. Utilizados para tingir fibras sintéticas,

como poliamida, poliéster e poliacrilico, além de 1&, madeira e papel.

e Corantes Reativos — Corantes que contem um grupo reativo (eletrofilico)
capaz de formar ligagbes covalentes com grupos hidroxila de fibras
celulésicas, com grupos amino das fibras proteicas e poliamidas.

Usualmente utilizados para colorir fibras artificiais.

e Corantes Diretos — Corantes que utilizam as interagdes de Van der Waals

para tingir fibras de celulose, fibras artificiais e papel.

Diversas industrias, como as de fabricacdo tecidos, papel e plasticos, usam
corantes para tingir seus produtos e dependem de processos de producdo que
exigem grandes volumes de agua, gerando consequentemente uma consideravel
quantidade de efluente aquoso colorido. O setor da industria téxtil € um dos que
mais consome agua, sendo necessarios de 200 a 400 litros para a producdo de um
quilo de tecido acabado (CRINI, 2006).

No processo de tingimento das fibras téxteis sdo empregadas trés etapas aos
corantes: a montagem, a fixag&do e o tratamento final. O grande desafio da industria
téxtil estd relacionado com o processo de lavagem do tecido em banhos correntes
para a retirada do excesso de corante que ndo foi corretamente absorvido pelas
fibras (aproximadamente 20% de corante sdo descartados como efluente). Este é o
momento critico para o meio ambiente, pois € conhecido que a &gua residuéria do
processo, que esta contaminada com corante, ndo recebe o tratamento adequado
antes de ser despejada nos esgotos, e estes, muitas vezes sdo langados em rios,
lagos, podendo atingir reservatérios e estacdes de tratamento de 4gua (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Efluentes industriais contendo corantes € uma importante fonte de
contaminagdo do meio ambiente, pois sdo muito dificeis de tratar, uma vez que os
corantes sdo moléculas complexas resistentes a digestdo aerdbia e sdo estaveis ao
calor, luz e a alguns agentes oxidantes (CUIPING et al., 2011; CRINI, 2006; NIGAN
et al., 2000).
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A industria téxtil tem usado extensivamente corantes sintéticos em sua linha
de produgéo e, os corantes mais usados em processos de tingimento téxtil séo os
corantes reativos. Por apresentarem cores brilhantes, estdo entre os corantes mais
problematicos de se degradar, e, mesmo em pequenas concentracdes ja sao
capazes de inibir a fotossintese de microorganismos aquéticos. (ELEMEN et al.,
2012). Muitos desses corantes sdo toxicos, cancerigenos e mutagénicos, e isso
representa um grave risco para 0sS organismos aquéticos e seres vivos se forem
descartados sem tratamento prévio. (CRINI, 2006; LUCAS, PERES, 2006).

Devido a estas caracteristicas, € fundamental o tratamento do efluente

contendo corantes através de técnicas eficazes.

3.1.2 Rodamina B

Rodamina B é um corante organico encontrado na forma de cristais
esverdeados ou p6 vermelho-violeta. Possui formula molecular C28H31CIN203, peso
molecular de 479,02 g/mol e ponto de fusdo entre 199 — 201 °C. Tem como SsinGnimo
0 nome Basico Violeta 10 (VETEC, 2010; NCBI, 2013).

Figura 2 - Estrutura Quimica em 2D — Rodamina B.
Fonte: National Center for Biotechnology Information (2005).
Corante bésico muito utilizado na indastria téxtil no tingimento de algodao, 13,
couro e seda, e também, como modelo nos estudos de adsor¢do de efluentes
industriais. E um corante muito soltvel em 4gua e em alcool etilico, e parcialmente
solavel em acido cloridrico e hidroxido de sédio. Em solugfes diluidas é fortemente

fluorescente podendo atuar como marcador celular (fotossensibilizador). E o corante
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habitual dos conhecidos "compensados rosas" usados em construgéo civil. (VETEC,
2010; CUIPING et al., 2011).

Apesar das excelentes propriedades corantes e de sua estabilidade, a
Rodamina B apresenta toxicidade & saude do homem, sendo prejudicial (& longo
prazo) aos organismos aquaticos quando lancado nos rios e lagos pelas indastrias
téxteis. E potencialmente nocivo para os seres humanos, uma vez que pode causar
queimaduras no olho, irritagbes gastrointestinais, na pele e nas vias respiratorias.
Rodamina B também pode apresentar efeitos carcinogénicos e teratogénicos em
animais. (KHAN et al., 2012; CUIPING et al., 2011; VETEC, 2010).

De acordo com a Ficha de Informag6es de Seguranca de Produtos Quimicos
(FISPQ) fornecida pela VETEC (2010), a Rodamina B € uma substancia muito
perigosa se ndo forem respeitadas algumas exigéncias no ato de sua manipulagéo.
Através da FISPQ sé&o conhecidos alguns cuidados que devem ser tomados durante
0 manuseio e transporte desta substancia:

e Evitar o contato com os olhos e pele.

e Nao respirar o po.

e Nociva por ingestéo.

e Manusear utilizando luvas, protetores faciais e roupas adequadas.

o Preferencialmente, armazenar em local fechado e sob temperatura

ambiente.

Rodamina B pode ser eficazmente degradada pelo processo Fenton com
baixa dose de H202 a pH 4,0. A mineralizagdo do corante acontece de forma mais
satisfatoria a medida que se retira uma dose de H202 da solu¢éo. Hou et al., (2011)
comprovou que o mecanismo de degradagdo da Rodamina B no processo Fenton
pode proporcionar uma nova visdo para a degradagdo de corantes, de forma
eficiente e a baixo custo, contribuindo para o controle de poluentes.

Um nanocompdsito que consiste de Fe;0, e MWCNT (nanotubos de carbono
de paredes multiplas) demonstrou ser Util para o tratamento de &guas contendo
corante Rodamina B. A eficiéncia de remocao do corante utilizando o nanocompdsito
de Fe304-MWCNT foi examinada com e sem a iluminagéo UV. Quando a irradiagéo
foi utilizada, a fotodegradacdo do corante ocorreu por FesOs, enquanto que sem a
irradiagdo a adsorcdo do corante ocorreu principalmente pelo MWCNT (KIM et al.,
2008).
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A oxidacdo da Rodamina B em solugdo aguosa por um processo oxidativo
avancado utilizando ozénio foi estudada e apontada como um avangado método no
tratamento de 4guas residuérias. Verificou-se que o processo UV/Ozdnio apresentou
uma eficiéncia de descoloracdo do corante de 99,78% apds 15 minutos de
tratamento. Esta alta eficiéncia é decorrente da capacidade do oz6nio em
combinagdo com os radicais *OH de quebrar rapidamente as ligagdes carbono-
carbono nos anéis aromaticos da estrutura da Rodamina B. O processo envolvendo
0zdnio com radiacdo UV néo causa poluicdo secundaria como lamas, sendo assim,
“amigo do meio-ambiente”, e ainda € um processo facil de ser controlado. (CUIPING
et al., 2011).

Outro método para degradar a Rodamina B foi abordado por Li et al. (2009),
que propGs a utilizacdo do complexo etilenodiamina-CuCl, como catalisador na
reacao, sob condi¢des basicas, ou seja, com uma faixa alcalina de trabalho (pH 7,0 -
14,0) e temperatura ambiente. A oxidagdo catalisada por compostos de cobre,
geralmente sais, proporcionou o0 desenvolvimento de novas opgdes para 0

tratamento de aguas residuais contendo contaminantes organicos (LI et al., 2009).

3.1.3 Adsorgéo

Adsorcdo é um fendmeno que acontece na superficie de determinados
materiais e é caracterizado pela adeséo do adsorbato no adsorvente (CHIOU, 2002).

As primeiras utilizacdes da adsor¢éo foram feitas em 3750 A.C.. Egipcios e
sumeérios utilizaram o carvao para a reducdo de cobre, zinco, estanho e minérios
para a fabricacdo de bronze. Em torno 460 A.C., fenicios usaram carvdo vegetal
para o tratamento de agua potavel, portanto, este deve ter sido o primeiro uso da
adsorgcdo para fins ambientais. Estas aplicagbes iniciais de adsorcdo foram
baseadas na intuicdo e ndo em um estudo sistemético. No entanto, a aplicacdo
moderna de adsorcdo € atribuida a Lowitz. Lowitz usou carvdo vegetal para a
descoloragcdo de solugbes de acido tartarico em 1788. (INGLEZAKIS;
POULOPOULOQOS, 2006).

A adsor¢cdo € um método efetivo para tratamento em grande escala. As
vantagens deste método para o tratamento de efluentes sdo o custo relativamente

baixo quando comparado com outros tipos de remogdo, flexibilidade devido a grande
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variedade de poluentes alvo, a rapida cinética, a alta eficiéncia e a facilidade de
operacdo. (MEIER, MATTJIE, 2011; O'CONNELL et al., 2008).

As ligacdes obtidas no processo de adsorgédo podem ser idnicas, covalentes
ou uma mistura de ambas. Para o primeiro tipo de ligagcdo, a passagem de elétrons
através da superficie acontece de forma facil. J& as ligagbes covalentes so
acontecem se o adsorvente possuir elétrons livres. A adsorcao de uma fase liquida é
mais complexa do que de uma fase gasosa. Em uma solugéo liquida de dois
componentes, tanto 0 solvente quanto o soluto serdo adsorvidos e, na maioria dos
casos, o interesse esta na obtencdo exclusiva da adsor¢do do soluto. (MCCASH,
2004).

O processo de adsorgéao pode variar devido ao tipo de interagdo que ocorre
entre as moléculas do adsorvente e do adsorbato. Quando nédo se observa troca de
elétrons, chama-se de adsorcéo fisica ou fisissor¢do. O que acontece séo atracdes
intermoleculares entre regides que tem energia livre e o adsorbato é aderido ao
adsorvente por forgas relativamente fracas (Van der Waals). A adsor¢cdo quimica,
também conhecida por quimissorcdo envolve troca de elétrons, resultando em uma
formacédo de ligacdo quimica. Por isso, estes tipos de for¢as de ligagcdes sdo mais
fortes e estaveis a altas temperaturas. Um método para saber se uma interacéo esta
ocorrendo por quimissorcdo ou fisissorcdo € buscar os produtos da reacdo.
(INGLEZAKIS; POULOPOULOS, 2006).

O processo de adsorcdo de corantes ocorre em trés etapas: primeiramente o
corante migra da solugédo para a superficie do adsorvente, em seguida adentra os
poros do produto adsorvente e, por ultimo, é adsorvido para o interior da superficie
das particulas do adsorvente. Isso ocorre devido as diferentes forcas de ligagdo que
ocorrem entre as moléculas do adsorbato e do adsorvente. (SANGHI,
BHATTACHARYA, 2002).

Processos de adsorgao tém sido usados no tratamento de efluentes aquosos.
O carvao ativado, em granulos ou em p6 é o adsorvente mais utilizado, por sua
excelente capacidade de adsorver moléculas organicas. No entanto, o seu alto custo
e sua baixa recuperagdo tém levado os pesquisadores a buscar adsorventes
substitutos que sejam mais baratos, faceis de se regenerar e que possam ser
descartados de forma segura. (DALLAGO et al., 2005; KHAN et al., 2012).
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De acordo com Dallago et al., (2005) uma outra alternativa no processo de
adsorcdo de residuo industrial da industria téxtil, € a utilizacdo de sobras, farelos e
aparas de couro “wet blue” provenientes de curtumes. No entanto, ap6s a adsor¢éo
do corante, o couro contaminado deve passar por outros processos para a sua
neutralizagéo e retirada do corante. Alguns procedimentos usados para a eliminagao
destes residuos tornam o processo oneroso, pois é necessario fazer hidrolise acida
ou basica, incinerar ou até mesmo dispor o material em aterros sanitarios, o que néao
eliminaria totalmente o problema.

Nos processos de adsorcdo, os efeitos do tempo de contato entre o
adsorvente e o composto a ser adsorvido, concentracéo inicial de corantes, pH,
massa de adsorvente e temperatura sdo os principais avaliados em um estudo
realizado em 2010. Uma alternativa para o tratamento de efluentes contaminados
com corantes, bem como também uma alternativa para o descarte sustentavel de
toneladas de cinzas leves de carvao no meio ambiente, é a utilizacdo destas cinzas
como matéria-prima para o desenvolvimento de novos materiais adsorventes. Assim,
a utilizacdo de zedlita sintetizada a partir do residuo gerado em termelétricas a
carvdo mineral como um adsorvente de baixo custo capaz de adsorver substancias
toxicas de aguas contaminadas, € uma tentativa para minimizar os impactos
ambientais decorrentes da disposi¢do incorreta destes dois tipos de residuos no
meio ambiente. (CARVALHO, 2010).

Carvalho (2010) constatou que mesmo as cinzas de carvdo serem uma
alternativa viavel para materiais adsorventes de corantes organicos em meio
aquoso, existe um empecilho em sua utilizacéo, pois faz-se necessério o tratamento
prévio destas cinzas de carvdo para que os elementos toxicos sejam completamente
retirados, caso contrario, o efluente a ser tratado seria ainda mais contaminado.

Apés o tratamento com o0 adsorvente de cinzas de carvao, a solu¢cao aquosa
tratada ndo esta totalmente livre dos pigmentos de cor, por isso, € preciso estudar
uma possivel aplicacdo para seu reuso, ou entdo, visando a completa remocéao do
corante, deve-se fazer uso de outro processo apds a adsor¢do para que alcance o
resultado desejado. Além disso, a adsor¢do com cinzas de carvdo € eficiente para o
tratamento de efluentes contendo corantes aniénicos, ndo sendo possivel o seu uso
para corantes basicos (catidnicos). (CARVALHO, 2010).
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Entre todos os processos de tratamento para efluentes, a adsor¢do € um dos
processos mais populares e eficazes para a remocédo de metais pesados de aguas
residuais. O processo de adsorgédo, em muitos casos, produz efluentes tratados que
sdo adequado para a reutilizacéo, livre de cor e de odor. Além disso, a regeneracdo
do adsorvente pode ser conseguida através de outros processos, contribuindo ainda
mais com a economia da operagéo. (O’'CONNELL et al., 2008).

A eficacia do tratamento depende ndo somente das propriedades do
adsorvente, mas também das seguintes condi¢cdes ambientais e variaveis usadas
para o processo de adsorgcdo: pH, forga idnica, temperatura, tempo de contato e
concentragdo de adsorvente. (CRINI, 2006).

De todos os métodos convencionais de tratamento de efluentes, como
coagulagao, floculagdo, separagdo por membrana e ultrafiltracdo, a adsorgdo se
firmou como o método mais eficaz e barato, pois diferente dos outros, ndo necessita
do uso de vérios produtos quimicos e nem produz poluicdo secundéria. (ELEMEN et
al., 2012; NIGAN et al., 2000).

Elemen e colaboradores, (2012) em suas pesquisas analisaram a capacidade
de adsorventes a partir de fontes naturais, como argilas organofilicas no tratamento
de efluentes contendo corantes téxteis. A adsor¢cdo do corante reativo RR141 foi
analisada pela técnica de batelada e constatou-se que, ao utilizar nanoargila como
adsorvente aproximadamente 80% do corante foi removido da solugao.

Nigan e colaboradores (2000) usaram trés residuos agricolas (palha de trigo,
sabugo de milho e pedacos de madeira) na elaboragdo de um método simples de
adsorcdo para remoc¢ao de corantes de um efluente téxtil artificial (mistura de varios
corantes). Segundo 0s autores, esta é uma técnica préatica, econdmica e limpa para
o tratamento em pequena escala, mas que pode ser transferida para larga escala
sem problemas. Se for introduzida em uma planta industrial, tem como vantagem
que apos a adsorcdo, a agua residual pode ser aceita pela rede de esgoto sem
causar danos ambientais ou ainda pode ser reutilizada na prépria inddstria. Ja o
substrato do adsorvente bioldgico, pode ser biodegradado através de fermentacéo e
depois utilizado como adubo para o solo.

A adsorc¢éo tem sido relatada como um processo adequado para a remogao
de corantes dos efluentes. As propriedades desejadas de um material adsorvente

sdo a elevada afinidade com o corante, a alta capacidade de adsorcéo e facilidade
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de regeneracdo. A capacidade de adsor¢éo € estritamente dependente do tipo de
adsorvente e da estrutura quimica do corante. Deste modo, adsorventes a base de
celulose (superficie negativa) apresentam alta eficiéncia na remogdo de corantes
béasicos (catidnicos), como é o caso da Rodamina B. (FILIPKOWSKA et al., 2008).

3.1.4 BIOSSORVENTES

Aguas residuais de indUstrias téxteis sdo umas das mais dificeis de tratar. A
acumulagéo, concentragéo e retirada de poluentes de solu¢gdes aquosas por meio da
utilizagdo de materiais biolégicos é denominada biossorcdo. Pesquisas na busca de
outros métodos estéo tendo nos biossorventes bons resultados. Este processo esta
evoluindo e se tornando uma opgao atraente para complementar os processos de
tratamento convencionais de efluentes. Os materiais bioldgicos, utilizados como
biossorventes mais comuns sdo: fungos, bactérias e algas que sédo capazes de
adsorver corantes de efluentes da industria téxtil. (CRINI, 2006; SRINIVASAN,
VIRARAGHAVAN, 2010).

Biossorvente envolve toda a biomassa, seja ela ativa (com atividade
metabdlica) ou inativa (geralmente residuos agricolas). Estes materiais sdo oriundos
de alguma fonte biol6gica, como vegetais, animais, crustdceos, microorganismos,
entre outros. Os biossorventes inativos se mostram mais eficazes no processo de
adsor¢cdo do que o0s biossorventes ativos, pois estes apresentam sistemas de
remocdo mais complexos, que envolvem bioacumulagdo e metabolismo ainda em
funcionamento. (VAGHETTI, 2009).

Os biossorventes sdo muito mais atrativos do que os tradicionais materiais
adsorventes comerciais, como o carvao ativado, e podem reduzir a concentragéo de
corante para niveis de PPB. Biossorcdo € uma nova abordagem, competitiva, eficaz
e barata. (CRINI, 2006).

Recentemente, varios estudos concentraram-se em biomateriais que séo
capazes de biodegradar e biossorver os corantes de efluentes. Materiais bioldgicos
como turfa, quitosana, leveduras, fungos e biomassa s&o usados como
biossorventes para concentrar e remover corantes de solugdes. (ROBINSON et al.,
2001; CRINI, 2006).
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Adsorgao de corantes depende das propriedades da tintura, tais como o tipo,
estrutura molecular, nimero e posi¢cdo dos substituintes na molécula corante.
(REIFE; FREEMAN, 1996). H& informagbes limitadas disponiveis sobre as
interagdes entre a biomassa e corantes. Crini (2006) explica que a descoloragéo por
células vivas envolve varios mecanismos complexos, tais como adsorcao superficial,
troca ibnica e complexacao.

Paredes celulares consistem principalmente de polissacarideos, proteinas e
lipidios. Os corantes podem interagir com estes grupos ativos na superficie da
célula, de uma maneira diferente. A adsorcdo é otimizada pela presenca de grupos
hidroxila, nitro e azo na molécula. (REIFE; FREEMAN, 1996).

A presenga de uma variedade de grupos funcionais nos biossorventes torna-
os altamente capazes de biodegradar e biossorver corantes de aguas residuais. A
biomassa de algas e fungos tém demonstrado excelentes capacidades de remogé&o
de corantes, ou seja, alternativa promissora para substituir sistemas convencionais
de tratamento. No entanto, a utilizacdo do biossorvente para total remocao esta
ainda em fase piloto. S80 necesséarios esfor¢cos para comercializar essa pesquisa
por meio de sele¢do de biossorventes adequados com base na economia e analise
de mercado. (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010).

3.1.5 MICROCELULOSE

Celulose é o polimero natural mais abundante no planeta Terra e se
caracteriza por ser um recurso renovavel e biodegradavel. A celulose foi e ainda é
largamente usada, sob a forma de madeira e algoddo, como fonte de energia,
material de construgdo e constituinte de pecas do vestuério. As microfibrilas séo as
unidades estruturais béasicas de todas as plantas e, com elas, pode-se produzir
micro e nanocompésitos de celulose capazes de atuar em varias areas da
engenharia quimica, como por exemplo, no processo de adsor¢cdo de contaminantes
de efluentes. (DUFRESNE, 2012; O'CONNELL et al., 2008; DEEPA et al., 2011,
ABRAHAM et al., 2011).

Sabe-se que alguns animais e plantas sintetizam biocompdsitos de celulose
de alto desempenho em suas estruturas extracelulares, contribuindo para uma

matriz reforcada de biopolimeros fibrosos. Materiais naturais & base de celulose tém
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sido utilizados pela sociedade ha milhares de anos, como € o caso dos produtos
originados das industrias de papel e téxteis. (DUFRESNE, 2012).

Existem atualmente diferentes técnicas para preparar a nanocelulose. A
celulose ndo modificada tem uma baixa capacidade de adsor¢do, bem como
estabilidade fisica varidvel. As principais vias de modificacdo da celulose na
preparagcdo de materiais adsorventes séo: esterificagdo, halogenacdo e oxidagéo.
(DUFRESNE, 2012; O'CONNELL et al., 2008).

O material resultante do tratamento, denominado celulose microfibrilada, é
composto de fibras micrométricas de celulose. No processo de obtencé@o desse novo
material, algumas mudangas nas caracteristicas morfoldégicas e nas propriedades
fisicas e quimicas da celulose s&o induzidas para se obter o resultado desejado.
(DUFRESNE, 2012).

O’Connell e colaboradores (2008) estudaram a utilizagéo da celulose natural e
da sua forma modificada na eficacia como adsorvente para remo¢do de metais
pesados (chumbo, mercurio e cadmio) de efluentes. Sabe-se que o material natural
é relativamente barato e abundante, mas quando modificado, apresenta uma
significativa melhora em suas capacidades de adsorgéo. Ficou comprovado que 0s
adsorventes de celulose modificada sdo regeneraveis e reutilizaveis ao longo de
véarios ciclos de adsorcdo/dessorcdo, permitindo, assim, a recuperagdo do metal
pesado adsorvido numa forma mais concentrada.

A microcelulose é hidrofilica e incapaz de se dispersar rapidamente em
solventes organicos. Assim, a microcelulose esté apta a adsorver em sua superficie,
compostos dissolvidos na dgua. (O'CONNELL et al., 2008; DUFRESNE, 2012).

A parede das ceélulas vegetais € constituida por longas e resistentes
microfibrilas do polissacarideo celulose que se mantém unidas. Existem varios
métodos para extrair microfibrilas altamente purificadas da parede celular,
geralmente baseados em reacdes quimicas e tratamentos mecéanicos. O tratamento
de explosdo por vapor € um método promissor. Nele, a matéria-prima é exposta a
vapor sob alta presséo, seguido pela despressurizacao rapida, resultando na quebra
substancial da estrutura lignocelulésica e hemicelulésica em biopolimeros
fracionados. (DEEPA et al., 2011).

Deepa et al., (2011), utilizou fibras de bananeira para extrair as nanofibras de

celulose, e comparar a estabilidade térmica das fibras de bananeira tratadas e néao
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tratadas. A estabilidade térmica das fibras € um parametro muito importante para a
producdo de compdsitos reforcados com biopolimeros, ou seja, quanto maior for a
estabilidade térmica das nanofibras, maior sera a cristalinidade da celulose e maior a
sua eficiéncia.

A extracdo de microfibras de celulose a partir das fibras lignocelulosicas da
folha do abacaxizeiro e do pseudocaule da bananeira € um método bem sucedido
quando realizado por tratamento de explosdo por vapor combinado a tratamentos
quimicos convencionais, como branqueamento e hidrélise 4cida.

O desenvolvimento de novos materiais a partir de recursos sustentaveis,
renovaveis e de baixo custo é fundamental para atender as crescentes
preocupagOes ambientais. Portanto, o grande potencial das nanofibras de celulose
como adsorvente e material para reforgo, tem atraido um grande interesse da

comunidade cientifica na atualidade. (ABRAHAM, 2011).

3.1.6 PROCESS0OS OXIDATIVOS AVANCADOS

Processos oxidativos avancados (POA) referem-se a um conjunto de
procedimentos de tratamentos quimicos utilizados para remover o0s materiais
poluentes de &guas residuais. POA foram definidos como processos capazes de
gerar radicais livres altamente reativos (hidroxila) em quantidades suficientes para
reagir com 0os compostos téxicos, e assim, tratar efluentes. Esses processos fazem
uso de compostos quimicos oxidantes para reduzir os niveis de DQO/DBO do
efluente, e assim, remover tanto componentes toxicos organicos como inorganicos.
(GOlI, 2005; STASINAKIS, 2008; AST, 2013; PEREZ et al., 2002; STOCKING et al.,
2000).

Para aperfeigcoar o processo e tornar viavel o tratamento em larga escala de
efluentes industriais, pesquisadores estdo aprimorando 0s processos oxidativos
avancados (POA). Estes processos sdo capazes de produzir alteragbes profundas
na estrutura quimica dos poluentes (AMORIM et al., 2009). Entre os POA, um dos
mais eficazes é o processo foto-Fenton (H202/Fe?*/UV), cujo método envolve um
agente oxidante principal, o mais conhecido é o radical livre hidroxila (*OH), gerado a
partir da combinacéo entre radiacdo UV com substancias como, por exemplo, o

perdxido de hidrogénio (H202) e semicondutores como o Fe?* ou Fe** Esses radicais
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atacam moléculas organicas pela abstracdo de um &tomo de hidrogénio ou pela
adicdo as duplas ligacdes. (MANENTI et al., 2010).

O procedimento de POA é geralmente util para a limpeza de materiais
biologicamente tdxicos ou pouco degradaveis (recalcitrantes), tais como compostos
aromaticos, corantes téxteis, pesticidas, componentes de petrdleo, e compostos
organicos volateis presentes em aguas residuais. (AST, 2013; STASINAKIS, 2008).
Os métodos utilizados antes de se ter conhecimento cientifico sobre os POA,
apresentavam varios problemas tais como a existéncia de poluicdo secundaria, os
altos custos operacionais e o longo tempo de reacgédo requerido. (CUIPING et al.,
2011).

Os POA normalmente s@o usados para remover contaminantes das aguas
residuais provenientes de varios tipos da industria quimica, como:

« Petroquimica

« Industria do Plastico

« Industria de Processamento de Alimentos

« Industria Farmacéutica

e Industria Téxtil

POA se destacam por poderem ser efetivamente usados na eliminagdo de
componentes téxicos e danosos, uma vez que destroem as moléculas organicas
poluentes, ao invés de simplesmente remové-las para outra fase. Geralmente, os
materiais contaminantes ap0s passarem por processos de oxidagdo avancada sdo
convertidos em compostos estaveis, como agua, didéxido de carbono e seus sais, ou
seja, sdo mineralizados. (SALGADO et al., 2009; AST, 2013).

Nos POA, os contaminantes podem ser oxidados por quatro reagentes
diferentes: oz6nio, perdéxido de hidrogénio, oxigénio e ar. Estes procedimentos
podem também ser combinados com ultrassom, irradiacdo UV, feixe de elétrons,
reacbes de Fenton e catalisadores especificos. (GOI, 2005). O perdxido de
hidrogénio (H202) é a fonte mais comum de radicais *OH, seja por sua
decomposicdo catalitica na presengca de ions metalicos ou de O&xidos
semicondutores, ou por irradiacdo da luz ultravioleta (UV). Os radicais *OH sé&o
extremamente reativos e fortes agentes oxidantes capazes de mineralizar
contaminantes organicos por reacdes sucessivas de oxidagdo. (NOGUEIRA et al.,
2007; GO, 2005; SALGADO et al., 2009).
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Os processos de oxidagdo convencionais, tais como o tratamento bioldgico,
exigem ciclo de funcionamento prolongado de até 48 horas e espaco para atuacdo
muito grande. (AST, 2013). Além disso, muitos dos compostos contaminantes
presentes nos efluentes sdo altamente resistentes a biodegradagédo e por isso esse
método se mostra ineficiente para tal remocdo. (STASINAKIS, 2008; LUCAS,
PERES, 2006).

Desta forma, os processos oxidativos avancados oferecem vérias vantagens
em relacdo aos os processos bioldgicos, como Goi (2005):

« Boa operacionalidade do processo (nenhum processo bioldgico).

e Operagao autbnoma.

e A auséncia de residuos secundéarios (lamas).

o Elevadas taxas de oxidagao de poluentes.

« Pequena dimenséo do equipamento ou area de atuacao.

e Curto espago de tempo.

Em questdo de desvantagens, os POA apresentam algumas exigéncias no
quesito seguranga, devido a utilizagdo de produtos quimicos muito reativos.

Entre os diversos mecanismos de oxidagdo avangada, destacam-se o0s
processos: Fenton (Fe2*/H202), foto-Fenton (H202/ Fe** /UV) e ozonizac&o (O3), seja
com radiagcdo UV ou com H202. (SALGADO et al., 2009; GOI, 2005).

Salgado et al. (2009) concluiu em seus experimentos que 0S processos de
oxidagdo avancada mostraram-se bastantes eficientes na descoloragdo/degradacao
das solucdes corantes e do efluente téxtil industrial, permitindo eliminar por completo
(branqueamento) a cor dos meios aquosos sintéticos pelo processo Fenton em
apenas 3 minutos e em até 5 minutos por meio de oxidagdo com luz UV e peroxido
de hidrogénio (UV/H20y).

A descoloragcdo do corante azo reativo Yellow 14 foi investigada por trés
diferentes processos de oxidagdo avangada, dentre eles, os processos UV/TiOz,
UV/H202 e UV/H202/Fe*. O corante é eficazmente descorado em todos os
processos, mas segue-se a ordem de eficiéncia: H202/Fe*/UV > UV/TiO2 >
UV/H202, comprovando assim que o processo foto-Fenton € o mais eficiente de
todos os POA para a degradagdo de corantes téxteis. (MURUGANANDHAN;
SWAMINATHAN, 2005).
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O objetivo do processo de purificagdo de &guas residuais por meio de
procedimentos de POA é a redugéo dos contaminantes quimicos, de modo que as
aguas residuais limpas possam ser recicladas ou, pelo menos, despejadas em um
tratamento de esgoto convencional, contribuindo assim para a preservacdo dos

recursos hidricos naturais e, consequentemente, do meio ambiente.

3.1.7 FOTO-FENTON

Os processos Fenton e foto-Fenton tém sido utilizados para o tratamento de
vérios tipos de &guas residuais, incluindo as de fabricas de corantes e insumos
agricolas, em combinacdo com outros métodos de remog¢do como, por exemplo, a
adsorcéo. (STASINAKIS, 2008).

O processo foto-Fenton (H202/ Fe** /UV) pode ser aplicado como unico,
pré/pés-tratamento ou em combinagcdo com outros métodos. Nos efluentes de
indastrias téxteis, por exemplo, a presenca de produtos quimicos, como enzimas,
corantes e tensoativos, implica na necessidade da fusdo de véarios métodos para a
remocd@o de poluentes das aguas. Materiais particulados sdo facilmente removidos
por métodos simples como coagulacéo, sedimentacéo e flotagdo. Ja para a remogao
eficiente de corantes e compostos organicos, métodos mais sofisticados devem ser
aplicados, langando méo dos processos oxidativos avancados, dentre eles, o foto-
Fenton. (NOGUEIRA, 2007).

Foto-Fenton € um método eficiente para a remogdo de hidrocarbonetos de
efluentes industriais. O processo foto-Fenton (H202/Fe®*'/UV) promove a formagéo de
radicais hidroxilas (*OH) através da fotdlise de perdxido de hidrogénio (H202/UV) e
reacdo de Fenton (H202/Fe?"). Na presenca de irradiagdo UV, os ions férricos (Fe3")
séo convertidos (reduzidos) fotocataliticamente a ions ferrosos (Fe?"), dando origem
a mais uma espécie *OH, radical oxidante responséavel por reagir com 0 composto
contaminante, fazendo a sua destruicdo. (MANENTI et al., 2010; NOGUEIRA, 2007).

Antes de se descobrir o método foto-Fenton, a reacdo de Fenton que
acontece na auséncia de luz foi, nas ultimas décadas, muito abordada para o tema
de tratamento de efluentes. Na reacdo Fenton, processos oxidativos avancados
acontecem com o objetivo de mineralizar contaminantes organicos, também através

do radical hidroxila. Entretanto, a aplicagdo do método Fenton tradicional é limitada
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devido ao intervalo estreito de pH em que se deve trabalhar e a dificuldade de
separacdo e recuperacao das espécies de ferro apés a reacdo. (HOU et al., 2011).

Nogueira (2007) relatou em suas revisbes que Pignatello em 1992 foi o
primeiro cientista a estudar o efeito da irradiagdo na degradagdo de um
contaminante organico, pois ao fazer uma experiéncia, observou o aumento da
velocidade da reagdo de degradagdo de um determinado herbicida quando o
perdxido de hidrogénio e Fe3" estavam sob a presenca de luz.

Levando-se em conta o fato da reagdo ser acelerada pela luz, a reagao foto-
Fenton oferece taxas mais répidas de oxidagdo e maiores graus de mineralizagéo,
quando comparado ao processo Fenton convencional. (STASINAKIS, 2008).

O processo foto-Fenton € caracterizado por exigir um pH bem controlado
(faixa estreita entre 2,5-3,0), pois a presenca de ions Fe2'/Fe3" origina hidroxidos
insoliveis no meio, os quais podem afetar as reagBes envolvidas e,
consequentemente, afetar as velocidades de degradacdo dos compostos organicos.
Além do pH, varios fatores influenciam a velocidade de degradag&o, sendo 0os mais
relevantes: concentracdo de ferro, de perdxido de hidrogénio e a carga orgéanica
presente. (NOGUEIRA, 2007).

Estudos como o de Manenti et al., (2010) comprovaram a eficiéncia e rapidez
do processo foto-Fenton em fotodegradar compostos de um efluente téxtil sintético
preparado pela mistura de 6 corantes. Ao tempo de apenas 5 minutos de irradiagéo,
o0 processo foto-Fenton apresentou 6tima eficiéncia na reducdo da DQO, da turbidez
e dos solidos totais. Amorim et al., 2009 concluiu que tratamentos combinados com
luz e Fenton (foto-Fenton) foram mais eficientes que outros processos oxidativos
avancados analisados, sendo que cerca de 80% da cor de um efluente contendo
corante RR195 foi degradado em apenas 2 minutos de reacéo, utilizando residuo
siderargico como catalisador.

Muruganandhan e Swaminathan (2005) conseguiram em suas andlises
laboratoriais demonstrar numericamente a alta eficiéncia do foto-Fenton em relagéo
a outros POA. Os resultados levaram a 42,0%, 68,8%, 85,0%, 94,6% e 96,8% de
descoloragéo do corante azo reativo Yellow 14 nos tempos de 10, 20, 30, 40 e 60
minutos, respectivamente. No momento de 30 minutos, ficou registrada esta
eficiéncia em comparacdo com o Fenton, ja que a remocao de cor foi de 73,7% em

Fenton e de 85,0% no processo foto-Fenton. A elevada eficiéncia do processo foto-
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Fenton é devido a producdo de mais radicais hidroxilas do que no processo de
Fenton. (MURUGANANDHAN; SWAMINATHAN, 2005).

A descoloragdo oxidativa do corante téxtil reativo Black 5 em efluente
industrial foi comparada na realizacdo pelos métodos Fenton e foto-Fenton.
Comprovou-se a capacidade de ambos 0s processos atingirem o objetivo proposto,
mas 0s experimentos indicaram uma vantagem no uso do foto-Fenton. A taxa de
descoloragéo foi superior ao usar luz (98,1%) quando comparada com a taxa do
processo Fenton convencional (97,5). (LUCAS; PERES, 2006). O aproveitamento da
energia solar € um dos pontos mais atraentes quando se utiliza foto-Fenton, pois
reduz os custos com energia e, principalmente, garante a qualidade do meio

ambiente por ser um método sustentavel. (NOGUEIRA, 2007).

3.2 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA MICROCELULOSE

A microcelulose foi obtida como descrito nos Materiais e Métodos. A utilizagcao
da explosdo por vapor associada ao uso de solu¢cdo de hidroxido de sodio e
peroxido de hidrogénio foi escolhida devido a necessidade de substituicdo do
reagente Hipoclorito de sédio (NaClO) por perdxido de hidrogénio (H.0,). Desse
modo, a pressuriza¢gdo em autoclave facilitou o processo de polpagéo, resultando
em menor consumo de reagentes quimicos. Esta técnica quimico-hidrotérmica foi
capaz de remover a lignina residual e carboidratos que estdo como contaminantes,
resultando em microfibras de celulose.

Durante o processo de polpacéo, foi observado que o lodo apresentou muitos
grumos, de dificil desagregacdo. Desse modo, foram necessarias trés explosdes
para obter uma microcelulose com as caracteristicas consideradas adequadas ao
estudo. O material celulésico resultante em cada etapa de polpacéo € apresentado
na Figura 3.

Observou-se, através da Figura 3, que o produto obtido ap6s a polpacao foi
mais homogéneo e com coloracdo mais clara (quase branca). Este material foi
liofilizado, sendo encaminhado para a caracterizagédo fisica e quimica.

A composigdo quimica foi avaliada por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). A Figura 4 apresenta o espectro de FTIR da

microcelulose ap6s o processo de polpacédo do lodo. A banda alargada ao redor de
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7

3336 cm™ é atribuida a vibracdo da ligacdo (O-H) nas hidroxilas da celulose. A
banda em 1621 cm™ é atribuida & vibracdo C-C de lignina, indicando que ela néo foi
totalmente removida pelo processo de polpacdo. As bandas na regido de 1300 cm*
a 1058 cm™ s&o atribuidos ao estiramento C-O de alcodis primarios e alifaticos da
celulose e lignina residual. O pico ao redor de 892 cm™ é devido as ligacdes de
anéis de glicose da celulose. O pico em 667 cm™ é devido as vibracdes
intermoleculares de hidrogénio ligado ao grupo hidroxila.

Figura 3 - Processo de polpagdo do lodo primério do processo Kraft para a
obtencéo da microcelulose utilizando processo quimico-hidrotérmico: c) ap6s
primeira explosao; b) apdés segunda explosdo; a) apds terceira explosao.
Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 4 - Espectro de Infravermelho (FTIR) da microcelulose.
Fonte: Elaborado pela autora.
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A Figura 5 apresenta o padréo de difracdo de raios-X da microcelulose. As
bandas em 15,1° e 22,6° sdo caracteristicas de celulose. A intensidade da banda em
15,1° é maior do que a intensidade da banda em 22,6°, que significa que a
microcelulose apresenta baixa cristalinidade. Esta caracteristica € muito importante,
porque quanto menor for a cristalinidade, mais sitios ativos para a adsor¢cdo do
corante terd4 disponivel na superficie da celulose, aumentando a capacidade
adsorvente do material. Os picos agudos no padrdo de difragdo sédo atribuidos a
presenca de minerais como areia (28° para silica) e argilas (15° tipico de
argilomineral ilita), provenientes da lavagem das toras de eucalipto, no inicio do

processo de preparagao da celulose.
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Figura 5 - Padrao de difracdo de raios-X (DRX) da microcelulose.
Fonte: Elaborado pela autora.

O comportamento termogravimétrico da amostra de microcelulose €
apresentado na Figura 6. A banda de dTG (% .°C™) com maximo em 140 °C é
atribuida a saida de agua adsorvida na amostra. A banda em 370°C é caracteristica
da degradacdo térmica da celulose. A banda em 490°C é caracteristica da
degradacgéo térmica de lignina, o que demonstra que o processo de polpacédo do

lodo ndo removeu completamente a lignina.
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Figura 6 - Comportamento termogravimétrico (TGA) da microcelulose.
Fonte: Elaborado pela autora.

A andlise da morfologia das microfibras de celulose por MEV foi realizada, e
observou-se que as fibras estavam bem definidas em dimensées micrométricas,

como mostra a Figura 7.

£

CME - IBB - UNESP - BOTUCATU

10.0pm

Figura 7 - Micrografia da celulose pura.
Fonte: Elaborado pela autora.
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3.3 ESTUDO DE ADSORCAO DA RODAMINA NA MICROCELULOSE

3.3.1 EFEITO DO TEMPO DE CONTATO

O tempo de contato entre a solugdo de Rodamina B e o adsorvente
(microcelulose) para que ocorra a maxima adsor¢cdo dentro das condi¢des
experimentais foi considerado rapido, sendo necessérios 30 minutos para atingir o
estado de equilibrio (Figura 8). Considerando estes resultados, foi determinado o
tempo de 60 minutos para realizar os demais ensaios de adsorgdo, para garantir a
maxima adsorgao.
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Figura 8 - Efeito do tempo de contato entre a solu¢do de RDB
e a microcelulose durante o processo de adsorcao.
Fonte: Elaborado pela autora.

3.3.2 EFEITO DA MASSA DE ADSORVENTE

O efeito da massa do adsorvente sobre a adsorcdo de rodamina é
apresentada na Figura 9. Observa-se que a partir de 0,1g de celulose a da adsorgéo
especifica ndo apresenta expressiva alteragdo. A remocao percentual de rodamina
com a massa de 0,1g atingiu 40%, sendo que a rodamina é completamente
adsorvida (100%) quando 0,5 g de celulose foi utilizada. A adsor¢cdo de Rodamina é
maior quando utilizada uma maior quantidade de microcelulose. A presencga de

elevada quantidade de sitios ativos favorece o processo de adsorcao.
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Figura 9 - Efeito da massa de microcelulose no processo de adsorcao.
Fonte: Elaborado pela autora.

3.3.3 EFEITO DA CONCENTRACAO INICIAL DA RODAMINA B

O efeito da concentragéo inicial de rodamina B é apresentado na Figura 10.
Observou-se que a adsor¢do especifica aumenta na medida do aumento da
concentracdo de rodamina B. Este resultado era o esperado, uma vez que 0O
aumento da concentragdo favorece o contato entre a microcelulose e a rodamina,

aumentando a adsorgéo.
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Figura 10 - Efeito da concentracgédo inicial de Rodamina no processo
de adsorcéo.
Fonte: Elaborado pela autora.
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3.3.4 EFEITO DA TEMPERATURA

O efeito da temperatura sobre a capacidade de adsor¢cdo de RDB pela
microcelulose (Figura 11) indica que o processo de adsor¢do é exotérmico, sendo

inibido & medida que se aumenta a temperatura.
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15 20 25 30 35

Remocéo RDB (mg/g)

Temperatura (°C)

Figura 11 - Efeito da temperatura no processo de adsor¢ao.
Fonte: Elaborado pela autora.

3.3.5 EFEITO DO PH

Nos ensaios laboratoriais o pH 7,0 foi utilizado porque normalmente os
efluentes reais sdo neutralizados antes de serem langados no meio. Isso explica o
resultado obtido na adsorgéo ter sido mais baixo, em torno de 40,5%, de acordo com
a Figura 8.

As analises das amostras feitas com pH 3,0 demonstram que esse pH éacido
proporciona uma Otima adsorcdo, visto o pico maximo de adsorcdo especifica na

Figura 12.
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Figura 12 - Efeito do pH no processo de adsorcao.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Analisando a estrutura da RDB em meios acido/basico/neutro (Figura 13),

observa-se que o0 corante em meio &cido apresenta superficie carregada

positivamente, o que facilita a interagcdo das cargas e consequentemente a

adsorcao, com a superficie negativa da celulose.

(CoHs); N

Figura 13 - Estrutura da Rodamina B em meio aquoso: (I) acido; (II)

neutro; (lll) basico.
Fonte: Sumanijit et al. (2008).



46

3.4 ESTUDO DA DEGRADAGAO DA RODAMINA B VIA FOTO-FENTON

A eficiéncia do processo foto-Fenton na degradacédo da RDB foi determinada
para ser obtida a partir de analises termogravimétricas (TGA). As amostras foram
encaminhadas para andlise no laboratério parceiro, porém nao ficaram prontas a
tempo de incluir os resultados neste trabalho.

Apesar de nado terem sido obtidos os dados quantitativos por TGA, pode-se
afirmar que o processo de degradacado oxidativa foi eficiente. Através da Figura 14,
pode ser observada a mudanca na coloracdo das amostras antes e apds 0 processo
foto-Fenton.

Figura 14 - Primeira adsor¢ao/degradacao.
Fonte: Elaborado pela autora.

3.5 ESTUDO QUANTO AO CICLO DE REUTILIZAGAO DA CELULOSE NO
PROCESSO

Os resultados indicaram que a celulose pode ser utilizada pelo menos em
guatro ciclos de adsorcdo/degradacéo (Tabela 3). Embora as massas nédo tenham
sido constantes, é observado que na quarta adsor¢cdo (relacdo massa
adsorvente/volume de solucdo é a mesma das demais adsorcdes realizadas com
volume de 25 mL de solugcéo e massa de adsorvente igual a 0,1 g) a capacidade de

remocédo da RDB continua a mesma (40,9%).
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Tabela 3 - Adsorcdo apos os processos de degradacgao.

Adsorgao % Remocédo RDB Remoc¢édo RDB (mg/g)
22, 95,9 0,038
32 90,46 0,226
42, 40,97 0,102

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 15 - Analise visual das amostras apos cada ciclo de
adsorcao/degradacéao.
Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 16 - Microcelulose pura.
Fonte: Elaborado pela autora.
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4 CONSIDERACOES PARA O USO DESTA TECNOLOGIA NO TRATAMENTO
DE EFLUENTES EM ESCALA INDUSTRIAL

4.1UNIDADE DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

Fazer o scale-up de um processo significa passar para larga escala tudo
aquilo que foi realizado com sucesso em bancada de laboratorio. Atualmente, as
indastrias procuram antes de pbér em pratica algum processo novo, primeiramente
realizar um estudo em pequena escala, analisando todas as variaveis que poderiam
interferir em algum momento no processo. Tais parametros que influenciam
diretamente o0 processo sdo: temperatura de execucgdo, tempo de agitacdo nos
tanques, pH do efluente, concentragdo de corante nos efluentes e quantidade de
massa de microcelulose que devera ser empregada no processo de adsorcéo.

Para tratar efluentes em larga escala, é preciso ter certeza que 0 processo
serd viavel, para assim evitar futuros prejuizos. J& na fase laboratorial e até mesmo
na planta-piloto j& sé@o possiveis célculos que comprovem a viabilidade e eficiéncia
do processo. Essas analises laboratoriais sdo muito importantes para que se
aprenda a controlar o processo, para sé assim, depois de plena certeza, inserir o
projeto em larga escala.

Com base nas consideragbes sobre o scale-up, é possivel fazer algumas
consideragOes para o tratamento de efluente industrial contendo Rodamina B.

As condigdes supostas para a avaliagdo sao as seguintes:

a) Admitindo-se uma estacdo de tratamento de efluentes de uma industria

téxtil que opere 8 horas por dia produzindo um efluente diario de 6.800 m3;

b) Considera-se o tratamento apenas do setor de tingimento de fios, o que

corresponde um efluente conhecido (dgua + corante Rodamina B), na
concentragéo de 1 ppm e vazao de 80 m3/dia;

c) Faz-se o tratamento em batelada, ou seja, a cada 1 hora, 10 m3 de

efluente séo destinados ao tanque de adsorcéo da ETE da industria.

O sistema proposto consiste em adsor¢cdo em tanque agitado, com reator
tubular para oxidag&o por foto-Fenton, e posterior recuperacdo da celulose em filtro
prensa, como ilustrado na Figura 17.

Considerando a utilizagéo de 4 g de celulose por litro de efluente, a adsorgéo

devera ocorrer em duas etapas consecutivas, uma vez gque nessa concentrac;éo a
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adsorcdo em escala de laboratério foi de 40%. Se for utilizada 20 g de celulose por
litro de efluente, é esperada a remocédo de 100%, desse modo, a adsor¢cdo devera
ser em uma Unica etapa.

Considerando a concentragdo de adsorvente em 4 g/L, 0 processo proposto
seria como descrito a seguir.

Inicialmente, este efluente que sai da linha de produgéo percorre uma
tubulacdo e passa por grelhas para remover os possiveis residuos de tecido, como
fiapos, que podem estar neste efluente. Em seguida, o efluente é destinado ao
primeiro tanque de adsorc¢éo, cuja capacidade é de 10.000 L.

Neste tanque s&o adicionados 40 Kg de microcelulose que serdo
responsaveis pela adsorcdo do corante. O processo de adsor¢cdo dura 60 minutos
sob agitacdo constante. Um sensor de pH é instalado no tanque para fazer a
medigcdo e correcdo automatica para o pH ideal. Apés o periodo de adsorgéo, a
agitacdo € desligada e o sistema deixado em repouso para sedimentacdo da
celulose. Por se tratar de um tanque conico, a celulose com o corante adsorvido
ficara depositada no fundo, sendo entdo removida e destinada ao reator de foto-
Fenton.

O efluente que deixa o primeiro tanque é transferido ao segundo tanque e
alimentado com 40 Kg de microcelulose, e ao final da agitacdo, ela é recolhida no
fundo do tanque e destinada ao foto-Fenton. O efluente final tratado pode ser
reutilizado em algum outro processo da industria ou até mesmo ser descartado na
rede de esgoto.

Com a microcelulose contendo o corante adsorvido 0 processo passa para
uma escala menor, pois 0 volume de corante foi concentrado na superficie da
celulose. Essa pasta (microcelulose + corante Rodamina B) € encaminhada para um
reator agitado circular de vidro encamisado por lampadas luz negra UV. Neste reator
adiciona-se o catalisador (Ferro Ill) e o reagente (H;O,). A agitagdo, assim como
feita em escala laboratorial, também pode ser de 30 minutos. ApOs esse processo
de fotodegradagcdo do corante, o efluente passa por um filtro prensa para que a
microcelulose possa ser recuperada e reutilizada no processo. O efluente liquido
que sobra apés o foto-Fenton pode ser reutilizado em algum outro processo da

industria ou até mesmo ser descartado na rede de esgoto.
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Figura 17 - Tratamento em larga escala de efluente da indUstria téxtil.

Fonte: Elaborado pela autora.
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4.2 CONSIDERAGCOES SOBRE A QUALIDADE DA MICROCELULOSE

O estudo de adsor¢ao realizado com a microcelulose pura demonstrou que €
possivel tratar um efluente téxtil contendo o corante Rodamina B. Entretanto, sua
qualidade ndo é tdo satisfatéria quando comparada com o mesmo estudo de
adsorcao utilizando a celulose tratada com &cido nitrico.

Conforme a figura 18 fica evidente que ap6s a modificacdo do adsorvente, a
porcentagem de adsorgéo do corante salta de 40,5% para aproximadamente 85%.

Para trabalhos futuros, fica a sugestdo de fazer uma andlise de viabilidade
econdmica para tratar a celulose com &cido nitrico e a assim potencializar seu efeito

adsorvente, antes de iniciar o processo de tratamento de efluentes.
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Figura 18 - Comparacao da adsor¢cao com microcelulose pura e microcelulose
tratada com acido nitrico.
Fonte: Elaborado pela autora.
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5 CONCLUSAO

De modo geral, os objetivos estabelecidos para esta pesquisa foram
atingidos. A microfibra de celulose vegetal obtida a partir de residuos constituidos
por lodo do tratamento primario de efluentes do processo de obtencdo de celulose
tipo Kraft, apresentou capacidade de adsor¢do do corante basico Rodamina B.

Em um modo especifico, as observagdes experimentais levaram as seguintes

conclusoes:

Quanto a capacidade de adsorc¢éo:

- Quanto maior a massa de microcelulose em g, maior a adsor¢do de
Rodamina. Isso quer dizer que quanto maior a &rea de contato da microcelulose com
a Rodamina B, maior sera a adsorcao.

- O tempo de 60 minutos de agitacdo da Rodamina com a microcelulose &
ideal para uma boa adsorgao.

- O pH 3,0 do meio se mostrou o mais eficiente para o processo de adsorcéo,
mas por ser altamente acido ndo é o mais utilizado pelas industrias. Portanto o pH
7,0 (neutro) é usado com mais frequéncia.

Quanto a capacidade de degradacéo via foto-Fenton:

- O tempo de meia hora é o suficiente para degradar quase que totalmente o
corante adsorvido na celulose.

Quanto ao ciclo de reutilizag&o da celulose no processo:

- A microcelulose demonstrou capacidade de ser reutilizada no minimo em 4
ciclos de adsorcédo/degradacdo, mantendo praticamente a mesma eficiéncia em

todas as etapas.

Conclui-se com o estudo realizado neste trabalho que é possivel tratar o
efluente de uma industria téxtil em larga escala, com métodos relativamente simples,
acessiveis economicamente e que trazem um beneficio enorme ao meio ambiente.
O processo é considerado sustentavel, jA& que a matéria-prima principal
(microcelulose) é proveniente de residuos de industrias de celulose, e, além disso,

pode ser reutilizada no processo.
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