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ADSORGAO DE CORANTE REATIVO REMAZOL VERMELHO RB DE SNOLUQAO
AQUOSA USANDO ZEOLITA DE CINZAS DE CARVAO E AVALIACAO DA
TOXICIDADE AGUDA COM DAPHNIA SIMILIS

Carina Pitwak Magdalena

RESUMO

No presente estudo, a capacidade da zedlita sintetizada a partir de cinzas de
carvdo na remogao do corante remazol vermelho RB de solucdo aquosa foi
investigada por meio de processo descontinuo. O equilibrio foi alcangado apds 360
min de tempo de contato. A velocidade de adsorcdo seguiu 0 modelo cinético de
pseudo-segunda-ordem. Os dados de equilibrio obtidos se ajustaram a isoterma de
adsorcdo de Langmuir apresentando capacidade de adsorcdo maxima de
1,20 mg g . A eficiéncia de adsorgao estava entre 75 a 91 % no tempo de equilibrio.

Visando obter as melhores condicbes de remocgao do corante, verificou-se a
influéncia dos seguintes parametros: concentracao inicial do corante, pH da solucao
aquosa, dose do adsorvente e temperatura.

Os parametros termodinamicos foram avaliados indicando que o processo de
adsor¢ao do remazol vermelho sobre a zedlita é de natureza espontéanea.

Experimentos adicionando-se NaCl e Na;SO4 foram realizados com o objetivo
de simular as reais condi¢cdes dos efluentes de banhos de tingimento e avaliar a
influéncia destes compostos quimicos no fendmeno de adsorcdo. Os dados de
equilibrio de adsorgéo do remazol vermelho sobre a zedlita foram alcangados em um
tempo menor na presenga de concentragdes crescentes dos sais em solugao e
houve um aumento na capacidade de adsorgéo.

A eficiéncia do estudo como tratamento foi avaliada quanto a toxicidade aguda

utilizando o microcrustaceo Daphnia similis.



ADSORPTION OF REACTIVE REMAZOL RED RB DYE OF AQUEOUS SOLUTION
USING ZEOLITE OF THE COAL ASH AND EVALUATION OF ACUTE TOXICITY
WITH DAPHNIA SIMILIS

Carina Pitwak Magdalena

ABSTRACT

In this study, the capacity of zeolite synthesized from coal ash in the removal of
Remazol Red dye aqueous solution was investigated by batch mode operation. The
equilibrium was attained after 360 min of contact time. The adsorption rate followed
the kinetic model of pseudo-second-order. The equilibrium data obtained fitted to
Langmuir adsorption isotherm showing the adsorption capacity of up to 1.20mg g.
The efficiency of adsorption was between 75 to 91% in the equilibrium time.

In order to obtain the best conditions for removal of this dye, the influence of
the following parameters was: initial concentration of the dye, pH of the aqueous
solution, dose of adsorbent and temperature.

The thermodynamic parameters were evaluated showing that the adsorption of
Remazol red on the zeolite is of a spontaneous nature.

Experiments by adding NaCl and Na,SO4 were carried out to simulate the real
conditions of the effluents from the dyeing bath and to evaluate the influence of these
chemical compounds in the phenomenon of adsorption. The equilibrium data of
adsorption of Remazol red on the zeolite was achieved in a shorter time in the
presence of increasing concentrations of salts in solution and an increase in
adsorption capacity.

The efficiency of the study was evaluated as a treatment for acute toxicity
using Daphnia similis microcrustacean.
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1 INTRODUCAO

Nos tempos atuais a sociedade estd cada vez mais preocupada com o0s
problemas ambientais, os quais estdo se intensificando devido ao crescimento
populacional desordenado e ao aumento das atividades industriais. Assim, o meio

ambiente vem sofrendo mudancgas catastréficas, atingindo o solo, o ar e a agua.

Sem duvida, se faz necessdario buscar formas de amenizar estes
problemas e, com este proposito, pesquisadores tém estudado alternativas de
tratamento com novas tecnologias para prevencdo de danos aos ecossistemas

naturais.

A ISO 14000 tem o objetivo de proteger e conservar 0 meio ambiente
resultando num grande interesse no desenvolvimento de técnicas de tratamentos

adequados a todo tipo de efluente.

Devido as exigéncias do mercado consumidor em relagdo a diversidade
de cores e tonalidades, resisténcia da cor a exposicao a luz, lavagem, transpiracao,
etc, estima-se que cerca de 10.000 tipos de corantes sdo produzidos em escala
industrial, sendo cerca de 30% destes disponiveis para a industria téxtil. Esta
diversidade é justificada, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer
corantes com caracteristicas préprias e bem definidas. Uma pequena quantidade
lancada em efluentes aquaticos pode causar acentuada mudanga na coloragcéo das
aguas em rios, além de interferir na absorcado da luz pelos habitantes vegetais e
animais do ambiente aquatico, na potencial acumulacdo e/ou ainda transportados
para a estagdo de tratamento de agua municipais (principalmente os corantes com
alta solubilidade em agua) contribuindo para a contaminacdo dos mananciais e da

agua distribuida a populagao (Guaratini e Zanoni, 2000).

A maioria dos corantes comercialmente usados ¢é resistente a

biodegradacao, a fotodegradacao e a acdo de agentes oxidantes. Outros problemas



causados comumente pelos corantes sédo: (1) afetam significantemente a atividade
fotossintética pela reducédo da penetragdo da luz solar; (2) podem ser toxicos a certas
formas da vida aqudtica devido a presengca de metais substituintes e cloreto; (3)
alguns sdo carcinogénicos e mutagénicos; (4) interferem em certos procedimentos
operacionais dos tratamentos de agua residuaria municipal como a desinfeccdo com

ultravioleta.

Os corantes azdicos sao considerados a classe quimica mais importante
para a industria de tingimento, com participacdo em cerca de 50% a 65% das
formulacdes comerciais e que além da aplicacao téxtil, € empregada pelas industrias
farmacéutica, alimenticia e de cosméticos (Oliveira, 2005; Nigam et al., 1996). Estes
corantes se caracterizam por apresentarem um ou mais agrupamentos -N=N- ligados

a sistemas aromaticos.

Devido a estas implicagbes ambientais, novas tecnologias tém sido
buscadas para a degradagédo ou imobilizagdo destes compostos em efluentes téxteis
(Kunz et al., 2002).

Ainda nao existe um método para a descoloracao de todos os efluentes
aquosos da industria téxtil que possa ser generalizado. A maior parte das industrias
realiza processos de oxidacao bioldgica (lodo ativado) que nao é efetivo na remogéao
da cor de muitos tipos de efluentes, mas € usado principalmente para reduzir a

matéria organica.

O processo de adsorgcdo é uma das técnicas que tem sido bastante
utilizada para o tratamento de efluentes contendo corantes. Esta técnica envolve a
transferéncia de massa de uma fase liquida para uma superficie solida. Este
processo encontra grande aplicagdo industrial, pois associa baixo custo e elevadas
taxas de remocéao. Além disso, em alguns casos possibilita a recuperagéao do corante
sem perda de sua identidade quimica por ser um método nao destrutivo. O carvao
ativado € o mais popular e eficiente adsorvente usado. Entretanto, o alto custo
restringe o seu uso, principalmente em paises em desenvolvimento. E necessario,
portanto, a busca de materiais de baixo custo para ser utilizado industrialmente como

adsorvente (Soares, 1998).



Uma alternativa viavel ao carvao ativado é a utilizacao de residuos sélidos
que podem ser reciclados e usados como adsorventes de baixo custo e, para este
fim, diversos residuos organicos e industriais tem sido testados (Bhatnagar e
Minocha, 2006).

Um dos residuos sélidos mais significativos em termos de volume no
Brasil sdo as cinzas de carvao geradas em usinas termelétricas. As cinzas de carvao
mineral sdo constituidas basicamente de silica e alumina sendo possivel converté-las
em material zeolitico por tratamento hidrotérmico com hidréxido de sédio (Henmi,
1987; Querol et al., 1997; Poole et al., 2000; Rayalu et al., 2000; Kolay et al., 2001;
Murayama et al., 2002). O contetudo de zedlita varia entre 20 - 99% dependendo das

condi¢des do processo.

O material zeolitico preparado com as cinzas de carvdo podera ser

empregado como material adsorvente na remocao da cor de efluentes téxteis.

A Secretaria Estadual do Meio Ambiente, visando proteger os corpos
receptores de efluentes no Estado de Sao Paulo, editou a Resolucdo SMA 03/2000
para reduzir a carga de toxicidade pelo langcamento de efluentes ao aprovar e fixar o
"Controle Ecotoxicolégico de Efluentes Liquidos". Essa resolucdo estabelece os
limites de langcamento para garantir que, apés a diluicdo do efluente no rio, este néo
sofra declinio na qualidade da agua. No ambito federal, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente editou a Resolugdo CONAMA 357/2005, e que passa a incluir a
obrigatoriedade do Controle Ecotoxicoldgico para Efluentes, direcionando a exigéncia
para o Orgdo Ambiental Estadual.

De acordo com Nascimento et al. (2002), a ecotoxicologia aquatica estuda
os efeitos de substancias quimicas manufaturadas e de outros materiais,

antropogénicos ou naturais, em organismos aquaticos.

A avaliacdo dos efeitos biolégicos de poluentes quimicos se baseia nos
ensaios de toxicidade aguda e crénica. A letalidade e a imobilizacdo em organismos

jovens sdo os parametros mais usados nos ensaios de toxicidade aguda. Os ensaios



de toxicidade crbénica permitem avaliar efeitos adversos apds exposicdes
prolongadas a concentrag¢des subletais dos contaminantes aquaticos.

Entre os ensaios padronizados para avaliagdo da toxicidade de agentes
quimicos, os testes de toxicidade aguda com espécies do microcrustaceo Daphnia

(clad6ceros) sao os mais universalmente utilizados (Borrely, 2001).

Este trabalho visa estudar a eficiéncia da zedlita sintetizada a partir de
cinzas de carvao na remocao do corante reativo Remazol Vermelho RB (RV) de
solugédo aquosa. Além de avaliar a eficiéncia da adsorgao na redugao da toxicidade
induzida pelo efluente contaminado com corante utilizando o teste de toxicidade
aguda com o microcrustaceo Daphnia similis.

A presente dissertacao esta estruturada em sete capitulos. No capitulo 1,
€ apresentada a introducdo. No capitulo 2, sdo apresentados os objetivos. No
capitulo 3 é apresentada uma revisao bibliografica sobre os corantes téxteis, cinzas
de carvao, zedlitas, processo de adsorcao e a ecotoxicologia aquatica. No capitulo 4
sao apresentados os materiais e métodos. Os resultados obtidos e a discussao sobre
estes sdo mostrados no capitulo 5. No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e
no capitulo 7 sugestdes para os préoximos trabalhos.



2 OBJETIVOS

Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a eficiéncia do material zeolitico
sintetizado a partir de cinzas de carvao na remogao de corante usado na industria

téxtil de solugdo aquosa por processo de adsorcao.

Objetivos especificos

1. Sintetizar a zedlita de cinzas de carvao.

2. Estudar o processo de adsor¢do do azocorante Remazol Vermelho RB sobre
zedlita de cinzas de carvao: modelagem cinética; modelagem de equilibrio.

3. Estudar os principais parametros que afetam a adsorcao: pH da solugéo inicial,
dose do adsorvente, temperatura e presencga de sais.

4. Avaliar a recuperacao do corante e a reutilizagdo do adsorvente por meio de
processo de dessorgao.

5. Comparar os resultados obtidos usando a zedlita de cinzas de carvdo como
material adsorvente com aqueles obtidos com a cinza de carvao que serviu
como matéria-prima.

6. Avaliar a eficiéncia da adsorcdo na reducao da toxicidade induzida pelo
efluente contaminado com corante através do teste de toxicidade aguda

utilizando o microcrustaceo Daphnia similis.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Corantes téxteis

Os corantes téxteis sdo compostos organicos que possuem a capacidade
de conferir uma determinada cor a uma fibra (substrato), sob condi¢cdes de processo
preestabelecidas. Sao substancias que impregnam as fibras de substrato téxtil,

reagindo ou ndo com o material, durante o processo de tingimento (Abiquim, 2010).

Os corantes sao divididos em um grupo croméforo que confere cor aos
compostos e um grupo responsavel pela fixagdo do corante a fibra. Podem ser
classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de acordo com o modo de
fixacdo da molécula na fibra (Guaratini e Zanoni, 2000). As definicdes dos corantes

classificados segundo o modo de fixacao estéo listadas na TAB.1.



TABELA 1 — Classificacdo dos corantes pela fixagao a fibra téxtil

Claz=e do corantes

Caraderisticaz

Aplicacies

Feathmez

Driretos

Azdicos

Arcidos

Basicos
A cuba

E n=ofre

Cigperzivos

Pre-metalizados

Contem um grupo eletrofilico
capaz de formar ligacdo com
a ficra c=luloszica

Soliwveis em Agua, contem
maiz de um grupe azo.
Apresenta  alle  grau  de
exaustio &  conseglents
diminuicde do contsudo do

corante nas aguas de rejeifn

Soliveiz em agua;

Anidnicos, sollveizem dgua

Catidnicos

Inzcliveis em  agua. Sdo
aplicados  in=liveis  em
agua,porem  durante o
processo de tintura eles =do

reduzidos  em  solucdo
alcalina,  transformando-zs
Em um composto

sol0velExcorante indigos

Altamente  inzoliveis  em
agua
Inzoliveis Em anua,

aplicadez  em  fibraz  de
celuloze e outraz  fibras
hidmfibicas  através  de
syzpenzio

Possuem um grupe hidroxila
ou carboxila na posicdo ortho
em relagdo a0 cromdfon
azo, permitinde a formacdo
de complexoz com  ions
metalicos.

Algoddo, linho

Algoddo, viscose

Celulpzs

Ld, =eda &
zintetica

poliamida

Ficras acrlicas
&lgoddo

Ficraz celulosicas

Arcstato de celuloze,

nylen polvester.

Fibras protéicas e poliamida

Fonte: Adaptado de Guaratini e Zanoni, 2000.



No presente estudo foi enfocado um corante classificado como azéico. Os
corantes azolicos (ou azocorantes) sdo considerados a classe quimica mais
importante para a industria de tingimento, com participacdo em cerca de 50% a 65%
das formulagbes comerciais e que além da aplicacdo téxtil, € empregada pelas
industrias farmacéutica, alimenticia e de cosméticos (Oliveira, 2005; Nigam et al.,
1996). Estes corantes se caracterizam por apresentarem um ou mais agrupamentos

-N=N- ligados a sistemas aromaticos (FIG.1).

R N: R
HO
HEN
E N=IT T

FIGURA 1 - Exemplo de uma estrutura quimica caracteristica de um grupo croméforo
de um azocorante (Kunz et al., 2002).

3.2 Toxicologia dos corantes

O descarte de efluentes contendo compostos coloridos e normalmente
toxicos representa um dos maiores problemas ambientais, pois tais substancias
apresentam alto grau de persisténcia, decorrente de sua composicao quimica que
normalmente envolve anéis aromdticos, ligagbes azoicas, aminas e grupos
sulfénicos.



Segundo Zanoni e Carneiro (2001), apenas um pequeno numero de
corantes pode apresentar toxicidade aguda, levando a morte imediata. Os riscos
para a saude humana variam de acordo com a forma e o tempo de exposicdo ao
corante, se ele foi ingerido ou se houve sensibilizacdo da pele e das vias
respiratorias. Alguns compostos ndo incorporados totalmente ao tecido podendo
causar dermatites, sobretudo em &reas do corpo sujeitas a transpiracdo. Os
problemas respiratérios mais relatados sdo asma e rinite alérgica. Esses riscos,
entretanto, sdo pequenos se comparados aos danos provocados pela ingestao dos

mesmos.

E importante ressaltar que os riscos cronicos deste tipo de corantes estio
relacionados as etapas de biotransformagéo (rotas do metabolismo desses corantes
nos organismos). Catalisados por enzimas especificas, podem gerar substancias
com propriedades carcinogénicas e mutagénicas, como aminas aromaticas,
toluidinas, benzidinas, radicais ativos, entre outras. Estudos recentes tém associado
alguns corantes ao céancer de bexiga e do figado em humanos e a anomalias

nucleares e aberragdes cromossdémicas em animais (Zanoni e Carneiro, 2001).

A toxicidade aguda da maioria dos corantes azo, tal como definido pelos
critérios da Unido Européia para a classificacao de substancias perigosas, € bastante
baixo. Informagdes sobre a toxicidade oral aguda, incluindo a pele e irritacdo dos
olhos, sdo apresentadas em forma de fichas de segurancga disponiveis para muitos
azo corantes comerciais (Ollgaard et al., 1998).

A ETAD (do inglés Ecological and Toxicological Association of the Dyestuff
Manufacturing Industry), 6rgéo internacional criado em 1974 com o intuito de
minimizar os possiveis danos ao homem e ao meio ambiente, vem tentando fiscalizar
a fabricagao e o uso de corantes sintéticos. Também avalia os riscos toxicoldgicos e

ecolégicos causados por corantes especificos e seus intermediarios.

Assim, a unica forma de verificar os efeitos que os efluentes causam aos
organismos aquaticos é submeté-los aos testes de toxicidade desenvolvidos com
organismos representativos das comunidades biolégicas dos corpos receptores.

Esses testes podem traduzir o resultado das agfes das substancias biodisponiveis
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sobre os organismos, sejam elas acdes aditivas, antagbnicas e sinérgicas (Rand,
1995).

Nos ultimos anos, regulamentagdes rigorosas tém sido estabelecidas em
muitos paises referentes ao descarte de efluentes coloridos. A legislacao
governamental estd se tornando cada vez mais rigorosa, especialmente nos paises
desenvolvidos e em desenvolvimento, no que diz respeito a remog¢ao de cor dos

efluentes industriais.

No Brasil, 0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece
na Resolugcdo n° 357 de 17 de margco de 2005 (artigos 14, 15 e 16) que ndo €
permitida a presenca, em corpos de agua das classes 1, 2 e 3, de corantes
provenientes de fontes antrépicas que nao sejam removiveis por processos de

coagulacgao, sedimentagéo e filtragdo convencionais.

3.3 Processos de tratamento utilizados pela industria téxtil

Atualmente ainda ndo existe um método geral para a descoloragdao de
efluentes aquosos da industria téxtil. Existem muitas formas de tratamento, mas
nenhum € absolutamente eficaz, ou alguns necessitam de duas formas de
tratamento em conjunto para se tornar eficaz, sendo muitas vezes inviavel por gerar

um alto custo.

O desenvolvimento de tecnologias adequadas é de grande interesse
devido ao aumento da conscientizacdo da populacdo e o rigor das fiscalizagbes

ambientais.

As principais técnicas utilizadas sao precipitacao, degradacao quimica,
eletroquimica e fotoquimica, biodegradacgao, lodo ativado, adsorcdo e outras. Um
resumo destas principais técnicas sera descritas a seguir.
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3.3.1 Coagulacao/ Floculacao

A técnica de coagulacéo / floculagdo vem utilizando polieletrélitos e/ou
floculantes inorganicos com grau variavel de sucesso como tratamento terciario para
a remocao da cor do efluente téxtil. O método pode efetivamente remover a
coloracao de rejeitos tratados logo na fonte de saida, ou seja, antes da descarga nos
reservatorios a niveis de padrdo permitidos. O resultado depende do tipo de corante
a ser removido, composicao, concentracao e fluxo de producéo do rejeito. Entretanto,
para se obter uma alta eficiéncia da técnica normalmente utiliza-se um excesso de
polieletrolito (Alx(SO4)s3, amdnia, etc.), que por sua vez ira acrescentar um residuo

potencial no efluente (Guaratini e Zanoni, 2000).

Esta técnica apresenta uma elevada eficiéncia na remocao do material
particulado. No entanto, a remogédo de cor e de compostos organicos dissolvidos
mostra-se deficiente (Kunz et al.,2002).

3.3.2 Degradacao quimica

A degradacao quimica baseia-se principalmente na reacao oxidativa pelo
cloro ou ozbnio. As técnicas de destruicdo baseadas no uso de ozbnio tém se
mostrado mais efetivas do que aquelas com cloro, que sao insatisfatorias para
alguns tipos de corantes (corantes dispersos e diretos), além de apresentarem a
vantagem adicional de ndo produzir ions inorganicos, como no tratamento com cloro.
O método é baseado na remocao da cor do efluente através de clivagem das
moléculas do corante em processo catalitico ou radiacao ultravioleta. Tais técnicas
podem ser usadas em grandes volumes de efluente, sendo razoavelmente rapidas,
porém apresentam um alto custo (Guaratini e Zanoni, 2000).
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3.3.3 Eletroquimica

No sistema de processo de eletrdlise ocorre a degradacdo da molécula
eletroguimicamente através de potencial ou corrente controlada, ou através de
reagentes secundarios gerados eletroliticamente. O alto gasto com energia usada,
além da producéo de reagdes paralelas, tais como cloro, radicais hidroxila e outras
reacOes indesejaveis, tem diminuido a potencialidade do método (Guaratini e Zanoni,
2000).

3.3.4 Fotoquimica

O método de degradagdo baseado em reagbes fotoquimicas tem se
mostrado importante como etapa priméria na degradagdo de alguns corantes, uma
vez que o0s corantes sintéticos apresentam a principio alta estabilidade quando
submetidos & luz visivel ou ultravioleta. O uso de radiacdo eletromagnética para
produzir intermediarios mais reativos capazes de promover degradagao subsequiente
mais rapida ou mais eficiente, tem sido empregado para melhorar sua aplicacao
como método de tratamento (Guaratini e Zanoni, 2000).

3.3.5 Biodegradacao

O método de biodegradacdo é muito promissor para o tratamento de
efluentes. Entretanto, corantes sintéticos sdo em uma maioria xenobidticos, ou seja,
os sistemas naturais de microorganismos em rios e lagos nao contém enzimas
especificas para degradacdo deste tipo de composto sob condi¢cdes aerdbicas
(presenca de ar), e sob condicdes anaerdbicas a degradagao do corante se processa
muito lentamente (Guaratini e Zanoni, 2000).
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Segundo Kunz et al. (2002) existe uma busca continua pelos
pesquisadores para encontrarem microorganismos versateis, capazes de degradar

de maneira eficiente um grande numero de poluentes a um baixo custo operacional.

3.3.6 Lodo ativado

Os processos biolégicos sao utilizados com frequéncia pelas industrias. O
processo utilizando o lodo ativado consiste na agitacdo dos efluentes na presencga de
microorganismos e ar, durante o tempo necessario para metabolizar e flocular uma
grande parte da matéria orgénica. Ainda de acordo com Kunz et al. (2002), este
processo apresenta o grande inconveniente de ser bastante susceptivel a
composicao do efluente (carga de choque), além de produzir um grande volume de

lodo.

3.3.7 Processo de adsorcao

O processo de adsorgao se baseia na separacao de componentes de uma
mistura através do fendbmeno fisico de transferéncia de massa. Na mistura, ha um
componente diluido na fase fluida, que pode estar na forma gasosa ou liquida,
denominado adsorbato e ha uma fase sélida, denominada adsorvente. Quando as
duas fases entram em contato, o componente diluido na mistura se difunde,
transferindo-se do seio da fase fluida para a superficie do adsorvente. A forca motriz
desta difusao é determinada pela diferenca entre a concentracdo no seio da solugao
e a superficie do material sélido. No caso de um sistema de leito fixo ou um sistema
agitado, existe uma componente de difusdo for¢cada originada pelo fluxo da fase
fluida.

Devido as diferentes forcas de interagdes envolvidas no fendmeno de
adsorcao, este é comumente distinguido em adsorcao fisica (fisissor¢ao) ou quimica
(quimissorgao).
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Adsorcao fisica, ou adsorcao de van de Waals, € um fendbmeno reversivel.
A fisissorcdo € o resultado de forcas intermoleculares de atracao relativamente
fracas entre as moléculas do sélido e a substancia adsorvida. Esta substancia
adsorvida ndo penetra dentro da estrutura do cristal do sélido e nao se dissolve nele,

mas permanece inteiramente sobre a superficie.

As contribuigcdes de van de Waals estdo sempre presentes enquanto as
contribuicbes eletrostaticas sdo significativas apenas no caso de adsorventes tais
como as zedlitas que possuem uma estrutura ibnica (Ruthven, 1984).

Adsorcao quimica é o resultado da interacdo quimica entre o sélido e a
substancia adsorvida. O processo € freqlientemente irreversivel. Na quimissorcao, as
forcas de interagdo adsorbato-adsorvente sao relativamente superiores quando
comparadas as forcas observadas na adsorgcdo fisica. Na quimissor¢cdo ha a
formacao de uma ligacao quimica entre a molécula do adsorbato e a superficie do
adsorvente, o que direciona o fendbmeno na constituicdo de uma monocamada de

moléculas adsorvidas.

Segundo Vasques (2008), varios fatores afetam a adsorgao, tais como a
estrutura molecular ou natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do
meio e a temperatura. A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é
particularmente importante no ordenamento do grau de adsor¢gao que pode ocorrer e
o tipo e a localizagdo dos grupos funcionais responsaveis pela adsorgcédo afeta sua
adsortibilidade. Além desses fatores, o didmetro molecular do adsorbato também
afeta a adsorcdo. Compostos com diametros moleculares menores tém mais
facilidade em difundir-se para o interior do sélido e conseqlientemente a adsorcao é

maior.

A adsorc¢ao tem sido considerada superior a outras técnicas para reuso de
agua em termos de custo inicial, flexibilidade e simplicidade de projeto, facilidade de
operagao, etc. Contudo, o primeiro passo, para um processo de adsorgao eficiente é
a escolha de um adsorvente com alta seletividade, alta capacidade e longa vida. Este
deve também estar disponivel em grandes quantidades a um baixo custo (Immich,
2006).
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Os materiais adsorventes, por sua vez, sao substancias naturais ou
sintéticas com estrutura cristalina, cuja superficie interna dos poros é acessivel a

uma combinacgéo seletiva entre o sélido e o soluto.

Atualmente, o material que apresenta maior capacidade de adsorgao,
sendo amplamente utilizado para o tratamento de efluentes, é o carvao ativado.
Entretanto, devido as perdas durante o processo de recuperacao do adsorvente sua
utilizacdo torna-se onerosa. Além disso, segundo Kunz et al. (2002), apesar do
processo de adsor¢cdo em carvao ativado apresentar uma eficiéncia
significativamente maior do que em outros materiais, a adsor¢cao de corantes de
carater catiénico é uma limitacdo bastante importante em funcdo da sua superficie
ser positiva.

Assim, existe um crescente interesse pela busca de materiais alternativos
de baixo custo que possam ser utilizados como adsorventes em substituicdo ao
carvao ativado. Gupta e Suhas (2009) revisaram a aplicacdo de adsorventes de
baixo custo na remocao de corantes téxteis, os quais foram classificados de duas

formas:

(1) em funcdo da sua disponibilidade: (a) materiais naturais (madeira,
turfa, carvao, lignina, etc); (b) residuos industriais, agricolas, domésticos ou
subprodutos (escéria, lodo, cinzas leves, lama vermelha, etc); (c) produtos de

sintese;

(2) em funcéo da sua natureza: (a) inorganicos; (b) organicos.

3.4 Cinzas de carvao

A cinza de carvao, a qual inclui as cinzas leves (volantes) e as cinzas
pesadas, sdo conhecidas como cinzas de combustivel pulverizado, e sdo um
subproduto de usinas termelétricas devido a combustdo do carvao pulverizado, com
um baixo valor calorifico e com um elevado teor de cinzas (30-40%). E uma pozolana

(um material silicoso e aluminoso) que possui em si mesma pouco ou henhum valor
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de cimento, mas, em forma finamente dividida e na presenca de umidade, reage
quimicamente com hidroxido de célcio, a temperatura normal, para formar compostos
que possuem propriedades cimenticias. A qualidade das cinzas produzidas depende
principalmente da qualidade do carvdo, da sua pulverizagdo, da técnica de

combust&o, tratamento de cinzas, e das técnicas de coleta (Singh e Kolay, 2002).

Os primeiros projetos de aproveitamento do carvdo mineral para a
geracao de energia elétrica no Brasil datam de fins dos anos 1950, em decorréncia
da sua substituicdo por 6leo diesel e eletricidade no setor do transporte ferroviario.
Naquela época, foram iniciados estudos e, em seguida, a construgdo das usinas
termelétricas de Charqueadas, no Rio Grande do Sul, com 72 MW de poténcia
instalada, Capivari, em Santa Catarina, com 100 MW, e Figueira, no Parana, com 20
MW (Aneel, 2000).

No Brasil, o carvao representa, no entanto, pouco mais de 1,5% da matriz
da energia elétrica. Em 2007, ano em que 435,68 TWh foram produzidos no Pais, o
carvao foi responsavel pela geracao de 7,9 TWh (um terawatt-hora equivale a um
milhdo de megawatts-hora) a partir da operagdo de usinas termelétricas que estao
localizadas na regidao Sul, nas proximidades das areas de mineragdo, como
Charqueadas, Figueira, Jorge Lacerda | e Il, Jorge Lacerda Il , Jorge Lacerda IV ,
Presidente Médici A, B e C e Sao Jerénimo (Aneel, 2008).

Em geral, para produzir eletricidade, estas usinas produzem
aproximadamente 3 milhdes de toneladas de cinzas por ano, as quais sao

compostas por 65 a 85% de cinzas leves e 15 a 35% de cinzas pesadas.

As unidades termelétricas no Brasil sdo do tipo convencional, ou seja,
carvao pulverizado, onde a combustao do carvao se da a temperaturas superiores a
1400 °C.

Os elementos predominantes das cinzas em geral sdo Al, Si, O, Fe, Ca, K
e Na. Elementos tracos como As, B, Ca, Mo, S e Se podem ser encontrados nas
particulas menores. O pH das cinzas varia de 4,5 a 12 dependendo das
caracteristicas geoquimicas do carvao precursor (Ferret, 2004).
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Depoi et al. (2008) avaliaram e compararam a composi¢cao quimica do
carvao e dos produtos da sua combustdo (cinzas leves e pesadas) das usinas
termelétricas localizadas em Figueira/PR, Capivari de Baixo/SC, Candiota/RS, Sao
Jer6nimo/RS e Charqueadas/RS. Nas amostras de cinzas da Usina Termelétrica de
Figueira foram encontrados os teores mais elevados de elementos toxicos
principalmente de As, Cd, Mo, Pb, Tl, U, Zn e Hg, ndo apresentando similaridade
com as cinzas das termelétricas das outras regides do sul do Brasil. Os estudos
também demonstraram que os carvdes brasileiros sdo mais ricos em cinzas e mais
pobre em carbono quando comparados com os carvbes de outras partes do mundo.
Testes de lixiviagdo em agua dos elementos téxicos presentes nas cinzas também

foram realizados.

Lewandowski e Kalkreuth (2009) estudaram as caracteristicas quimicas e
petrograficas do carvao e as caracteristicas quimicas das cinzas leves e das cinzas

pesadas da Usina Termelétrica de Figueira, PR.

Na literatura encontra-se a caracterizagdo das cinzas das usinas
termelétricas Presidente Médici (Ferret, 2004; Pires e Querol, 2004), Charqueadas
(Ferret, 2004), Sao Jerénimo e Jorge Lacerda (Rohde et al.,2006).

As cinzas tém sido utilizadas para diversos processos e aplicagdes, tais
como: aditivos nos cimento e produtos de concreto, estrutura de preenchimento e
material de recobrimento, utilizagdo em rodovias e pavimentagdes, materiais para
construgdo como um agregado leve, barreiras de infiltragdo, enchimento de subsolo
vazio (Ahmaruzzaman, 2009a); remocao de poluentes organicos, como compostos
fendlicos, corantes, pesticidas, entre outros (Ahmaruzzaman, 2009b); aditivos em

ceramicas e fabricagédo de blocos e tijolos (Calarge et al., 2000; Chies et al., 2003).

Estas aplicag6es ainda ocorrem em pequena escala (~ 15 - 30%) e sem
aumento de uso previsto. O pequeno nivel de consumo das cinzas de carvao é
inevitavel devido a combinag¢do de custos altos de transporte com produto de valor

relativamente baixo no mercado.
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As cinzas de carvao se forem dispostas de maneira inadequada a céu
aberto podem causar grande impacto ambiental no solo e nas aguas subterréaneas e
superficiais devido a lixiviacdo de elementos toxicos presentes em sua composi¢ao
(FIG.2). Portanto, deve-se ter um critério para sua disposicdo, como por exemplo,
escolher uma area em que nao ocorram inundagdes, impermeabilizar o solo, o aterro
deve ser localizado a uma distancia minima de qualquer curso d’ 4gua, a arborizacao

deve ser adequada nas redondezas para evitar o espalhamento das cinzas.

FIGURA 2 - Disposicao inadequada das cinzas de carvao

Alternativamente, as cinzas de carvao podem ser vistas como um recurso
inexplorado com grande potencial. Ha, portanto, interesse na expansao de outras
vias para a exploracdo comercial de cinzas de carvao, particularmente como um
substituto de outros recursos.

Jha et al. (2008) fizeram uma revisdo sobre o0 uso de cinzas de carvdo em
produtos de valor agregado tais como vidro, ceramica, filtros, zedlitas e
geopolimeros. Eles apontaram que ainda existe pouca informacdo sobre os
potenciais impactos ambientais das impurezas presentes no produto final associado
com as cinzas. Até que estas questdes ambientais sejam abordadas, muitas idéias
promissoras nao podem ser totalmente implementadas devido as restricoes

regulatérias.



19

3.5 Zeolitas sintetizadas a partir de cinzas de carvao

O termo zedlita foi utilizado inicialmente para designar uma familia de
minerais naturais que apresentavam como propriedades particulares a troca de ions
e a dessorcao reversivel da agua. Essa ultima propriedade deu origem ao nome
genérico de zedlita (Giannetto, 1990).

Zedlitas sao minerais naturais ou sintéticos que apresentam
caracteristicas estruturais em comum. Na natureza, sdo geralmente encontradas em

depdsitos associados com a ativacao alcalina de rochas vulcéanicas.

Em geral, zedlitas sdo um grupo de aluminossilicatos hidratados de metais
alcalinos ou alcalinos-terrosos (principalmente sédio, potassio, magnésio e calcio)
com poros de diametro uniforme, cavidades internas regulares e canais de

dimensodes e formas reduzidas (Singh e Kolay, 2002).

As zedlitas sao constituidas por tetraedros de alumina e silica
principalmente, ligados tridimensionalmente através de atomos de oxigénio (Kerr,
1989), como mostrado na FIG.3. Sendo o aluminio trivalente, os tetraedros AlO4 dao
a estrutura uma carga negativa, que € compensada por cargas positivas de cations

presentes nos canais da zedlita.
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O Atomos de oxigénio

. Atomo de silicio ou aluminio

FIGURA 3 - Unidade formadora das zedlitas: Tetraedro de silica ou alumina (lzidoro,
2008)

O que da a variedade de zedlitas existentes € a maneira como 0s
tetraedros se unem associado a possivel substituicdo de silicio por varios outros
elementos, e o tipo de ion presente.

A zedlita possui a capacidade de troca catidnica que esta relacionada com
a relagdo de Si/Al, ja que para cada Si que foi substituido por um Al € gerada uma
carga negativa, a qual € compensada por um cation, como citado anteriormente. Os
cations migram para dentro e para fora das estruturas zeoliticas conferindo & zedlita

a caracteristica de trocador catidnico.

As zedlitas possuem trés importantes propriedades: adsorcao, capacidade
de troca catidnica e catalise.

Zedlitas em geral possuem uma ampla extensao de aplicagdes industriais,
entre elas: sdo usadas em substituicdo aos polifosfatos (causadores de eutrofizagao)
nos detergentes (Benn e McAuliffe, 1981); na separacdo e purificagdo de
radiois6topos (Shermam, 1984); na industria de alimentos, sdo usadas em fase
aquosa para separar frutose, da mistura frutose-dextrose-polissacarideos (Flanigem,

1984); na area da saude, como agente hemostéatico, para controlar hemorragia
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(Alam, 2004); inativagao de metais pesados toxicos e/ou radioativos de solos
(Umana, 2002).

O termo hidrotérmico é de origem puramente geolégica, o qual descreve
como através da acdo da agua a elevadas temperaturas e pressdes a crosta
terrestre sofreu mudancas que levaram a formacéao de varias rochas e minerais. Para

entender estas transformagdes minerais, a tecnologia hidrotermal foi desenvolvida.

Em 1892, esta tecnologia foi utilizada pela primeira vez industrialmente
para beneficiamento de minério de ouro. Somente em 1948, foi sintetizada por R.
Barrer, a primeira zedlita por processo hidrotérmico, de forma reprodutivel e sem
analogo natural, quando foi aberto um novo campo das ciéncias, qual seja o das
peneiras moleculares (Ferret 2004 apud Byrappa e Yoshimura, 2001).

A similaridade de composicdo das cinzas leve com alguns materiais
vulcanicos precursores das zedlitas naturais foi a principal razao para o experimento
realizado por Hoéller e Wirsching (1985) que sintetizaram zedlita a partir desse
subproduto da combustao do carvao por tratamento hidrotérmico.

Muitos patentes e artigos técnicos tém proposto diferentes métodos de
ativagao hidrotérmica para sintetizar diferentes zedlitas a partir de cinza leve (Henmi,
1987; Mondragon et al., 1990; Shigemoto et al., 1992, 1993, 1995; Kolousek et al.,
1993; Bang-Sup et al., 1995; Chang e Shih, 1995; Park e Choi, 1995; Querol et al.,
1997, 2001; Singer e Bekgaut, 1996; Amrhein et al., 1996).

Segundo Murayama et al. (2002), o mecanismo de reacao hidrotérmica
envolve etapas de dissolu¢do, condensacao ou gelatinizacao e cristalizagao, onde:

a) a dissolucao da cinza ocorre entre 20 - 120°C. A silica amorfa, quartzo
e mulita, que sdo as fases de Al e Si presentes na cinza sdo dissolvidas. A
velocidade é bastante dependente da concentracdo de OH’, que é o responsavel por
dissolver os reagentes e manté-los em solugéo, propiciando sua saturagao para que
ocorra a formacéao de zedlitas (Jansen, 1991);

b) a condensacao ou gelatinizacao € a fase onde ocorre a reagao entre 0s

ions aluminato e silicato com a formacéo de gel aluminossilicato (hidrogel);
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c) cristalizagdo: o hidrogel se transforma em um cristal de zedlita (a
velocidade de reagcdo é dependente da quantidade de Na*). A cristalizagdo de
zellitas em um estagio resulta, geralmente, em um produto final que contém 40 —

60% de zedlita.

De acordo com Ferret (2004), muitos sdo os fatores que influenciam a
sintese de zedlitas a partir de cinzas volantes de carvao, entre eles: tipo e
composi¢cao das cinzas; tipo e concentracao do meio reacional; pressao, temperatura
e tempo de reacdo; relagdo solugdo/cinzas; uso de promotores (sementes,

direcionadores).

A sintese de zedlitas a partir de cinzas de carvao coletadas na Usina
Termelétrica de Figueira (PR) e a utilizagdo como material adsorvente tém sido
avaliadas. O material zeolitico mostrou-se eficiente nos seguintes casos: remocgéao de
ions metalicos em agua e em efluentes de galvanoplastia (Fungaro e Silva, 2002;
Fungaro e lIzidoro, 2004; Fungaro, 2004); remediacado de solo contaminado com ion
metalico (Fungaro et al., 2004), remocao de ions metalicos e azul de metileno em
solucao aquosa (Fungaro et al., 2005; Fungaro et al., 2009); tratamento de drenagem
acida de mina (Fungaro e lzidoro, 2006; Fungaro, 2006a); remog¢ao de ions metalicos
em solucédo aquosa (Fungaro e lIzidoro, 2006b; lzidoro e Fungaro, 2007; Fungaro e
Izidoro, 2008; lzidoro, 2008); remocao de azul de metileno de solugcdo aquosa
(Bruno, 2008; Fungaro e Bruno, 2009a , 2009b; Fungaro et al., 2009a); remog¢ao de
zinco em solugao aquosa usando compdsito de zedlita:6xido de ferro (Fungaro e
Graciano, 2007); remocao de vermelho do congo em solugcao aquosa (Fungaro et al.,
2009b); remocao de corante reativo laranja 16 em solugdao aquosa (Carvalho et al.,
2010).

Revisdes sobre a sintese de zedlitas a partir de cinzas de carvao podem

ser encontradas nos artigos de Rayalu et al. (2006) e Jha et al.(2008).



23

3.6 Corante remazol vermelho RB

Neste estudo foi utilizado o corante Remazol Vermelho RB grau 133%
como adsorbato. E um corante bifuncional que possui a capacidade de se ligar a
fibra téxtil por meio dos grupamentos monoclorotriazina e vinilsulfona. Ele esta
incluido na familia dos azocorantes, sendo extensivamente utilizados no tingimento
de fibras téxteis. As suas caracteristicas gerais encontram-se na TAB.2 e a sua
estrutura molecular na FIG.4.

TABELA 2 - Caracteristicas gerais do Remazol Vermelho RB

Nome genérico’ Cl Reativo Vermelho 198

Cromoéforo Azo

Absorbancia maxima no comprimento  Amax, nm

de onda 514-518

Massa Molecular 984,82 g/mol

Férmula Quimica Cas5H15N7016S5Na4Cl

Classe Reativo

Sistema Reativo Monoclorotriazina+
Vinilsulfona

(*)CIl = Numero de Classificagdo em Portugués (Color Index em inglés)

NaOSOSCHECstoz BoLN
“ sNa
SOzNa

NaO,S

FIGURA 4 - Férmula estrutural do corante reativo Remazol Vermelho RB
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Alguns pesquisadores tém estudado tratamentos para a remocao do

corante remazol vermelho de solugdo aquosa conforme resumos relatados a seguir.

Kaur e Singh (2007a) estudaram a degradacao fotocatalitica de solucao
aquosa do azocorante reativo remazol vermelho pela irradiacao ultra-violeta. O efeito
da concentracao inicial do corante, da quantidade de TiO,, do pH e do H.O, sobre a
velocidade de degradacdo foi avaliado e condigbes otimizadas para a maxima
degradacao foram determinadas. A velocidade da fotodegradacao foi maxima em
meio acido com concentragdo 6tima de TiO, de 0,3g L™ para baixas concentragdes
do corante e com boa reciclagem do catalisador. Os experimentos sob a luz do sol
mostraram que a mais alta eficiéncia da fotodegradacao pode ser atingida sob as
mesmas condicbes otimizadas. A cinética da degradagédo fotocatalitica seguiu a

pseudo-primeira-ordem de acordo com o modelo de Lagmuir-Hinshelwood.

A degradacao sonofotocatalitica acelerada do corante reativo vermelho
remazol vermelho sob a luz visivel usando TiO. sensibilizado por corante ativado por
ultra-som foi estudada (Kaur e Singh, 2007b). A ativagdo ultrasémica a 47 kHz
contribuiu através da cavitacao produzindo um desdobramento da H.O, produzida
por ambas fotocatdlise e sondlise. Isto resultou na formagao espécies oxidativas, tais
como os radicais oxigénio singlete e superoxido na presenca de oxigénio. O ultra-
som aumentou a quantidade de espécies radicalares reativas induzindo a oxidagao
do substrato mais rapida, a degradagéo de intermediarios e também a desagregacao
do fotocalisador, as quais sdo responsaveis pela sinergia observada. A cinética da
fotodegradacdo seguiu o modelo de Langmuir-Hinshelwood e dependeu da
concentracdo do TiO, e pH. Estes resultados mostraram que um corante
convencional pode ser usado como um fotosensibilizador de TiO, funcionando sob a
luz visivel e este fato foi demonstrado pela degradacao do fenol. Esta metodologia
tem a vantagem adicional da possibilidade de aproveitamento da luz visivel da

energia solar para a degradagao de poluentes organicos em agua.

A descoloracdo e a degradacao do corante azo contendo anel triazinico
pelo uso de fotorreator com TiO, imobilizado foi investigada. Um método simples e
facil foi usado para a imobilizagao do fotocatalisador. O corante reativo vermelho 198
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foi usado como uma substdncia modelo. As analises de ultravioleta-visivel,
cromatografia ibnica e da demanda quimica de oxigénio quimico (COD) foram
empregados para avaliar os resultados da degradacao fotocatalitica do remazol
vermelho. A solucdo do corante foi completamente descolorida em um tempo curto
de 35 min apos a irradiagao ultravioleta em combinagado com perdxido de hidrogénio.
Os resultados mostraram que todas as moléculas do corante foram destruidas. A
descoloragdo do corante remazol vermelho seguiu 0 modelo cinético de primeira-
ordem (R = 0,99) na concentracdo 6tima de H.O, de 450 mg L. Na degradacao
fotocatalitica do azo corante, a ligacao azo foi quebrada e intermediarios aromaticos
substituidos foram produzidos, os quais foram oxidados e finalmente mineralizados
para produzir CO,, H>0O, etc (Mahmoodi et al.,2006).

A remocao do remazol vermelho de solugdo aquosa foi realizada pelo uso
de ions aluminio como um coagulante-floculante. O propésito deste estudo foi
investigar os efeitos da temperatura, pH, concentragdes de surfactantes catiénicos e
concentragao de eletrélito (NaCl) na velocidade de sedimentacdo do efluente téxtil
simulado. No experimento, as caracteristicas de um efluente téxtil tradicional como
pH, temperatura, e concentra¢cdo do corante foram considerados. Além disso, valores
do indice volumétrico de lodo e de condutividade foram determinados. Os resultados
mostraram que, na faixa de varidveis usadas no trabalho, houve 100% de
descoloracao do efluente. As condicdes para uma velocidade de sedimentagao étima
foram as seguintes: temperatura baixa (273 K), concentracdo do surfactante de
0,10 g L, concentracdo do eletrélito de 0,10 g L, concentracdo do corante de
0,025 g L' e pH de 10,05. A velocidade de sedimentacéo foi de 0,014 m min” e o
indice volumétrico de lodo foi de 140 mL g, os quais sdo os valores médios de dois
experimentos realizados sob condi¢des 6timas (Gurses et al.,2003).

O estudo da oxidacao do corante reativo remazol vermelho no eletrodo
Ti/Rugs Tip7, do tipo &nodo dimensionalmente estavel (ADE), foi realizado usando
célula de fluxo (Catanho et al., 2006). Trés diferentes técnicas foram aplicadas:
fotocatalitica (interagdo da radiagdo ultra-violeta e a superficie do eletrodo),

eletroquimica (aplicacdo de uma corrente constante) e fotoeletroquimica (aplicacées
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simultdneas de uma corrente constante e radiacdo ultra-violeta). O efeito da
temperatura (30-45°C) e da densidade de corrente (5-89 mA cm?) foram
investigados. Um efeito significante da temperatura nao foi observado para as trés
técnicas usadas. Em baixas densidades de corrente (5-30 mA cm™) foi observado
que a taxa de remocao de cor e de carbono organico total obtidas pela técnica
fotoeletroquimica (PhEC) foi simplesmente a soma das taxas dos processos
fotocataliticos e eletroquimicos. Entretanto, com o aumento da densidade de
corrente, a taxa de remocéao pela PhEC foi muito maior. Este fendmeno deve-se ao
aumento da producao de O» no anodo, o qual continua a interagir com a radiagao
ultra-violeta e causa a oxidagdo do corante. Tais observagbes indicam que
aplicacdes simultaneas de radia¢do ultra-violeta com oxidagao eletroquimica podem
aumentar a eficiéncia da oxidacdao nos materiais ADE expandindo a sua utilizacao
além do tradicional papel em células de eletrélise

Wu (2007) investigou a degradacado sonocatalitica do corante remazol
vermelho em sistemas baseados em H,0,. Os efeitos do pH na descoloragédo do
reativo remazol vermelho nos sistemas Ultrasom (US), Ultravioleta/ H.O. (UV/ H205),
Ultrasom/ H>O. (US/ H202) e Ultra-violeta-Ultrasom e HO. (UV/ /US/H>0.) foram
avaliados. Os resultados mostraram que os valores da velocidade de descoloracao
(k) dos sistemas US e US/ H>O, aumentaram com pH, ao contrario dos sistemas UV/
H.O. e UV/ H20O, que aumentaram com a diminuicao do pH. No pH 7, os valores k do
corante remazol vermelho seguiram a ordem
UV/US/H202>UV/H202>US/H202/Zn0O>US>US/H,0,.. Wu utilizou (pd) de oOxido de
zinco que acelerou a descoloragdo do corante reativo remazol vermelho para o
sistema US/H»O..Resultados experimentais relacionados ao sistema US/H.0./ZnO
sugeriram que o US acelerou a transferéncia de massa entre a fase da solugao
aquosa para a superficie do ZnO aumentando o valor de k de US/H.0./Zn0O. A
irradiacdo US promoveu a descoloragdo do reativo remazol vermelho nos sistema

UV/H.O, por fotodegradacao simultanea, sonodegradagao e oxidagao por ozénio.

O poli (tereftanalato de etileno) pés-consumo, PETsp, foi modificado

quimicamente através de reacdo com acido sulfurico em diferentes tempos
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(Alonso et al., 2005). Verificou-se que a intensidade relativa do isémero trans diminui
enquanto do isébmero gauche aumenta para tempos de reagéo entre 0 a 60 minutos
indicando que houve modificacdo na estrutura do material. O PETsp modificado
possui capacidade de troca ibnica comparavel com as das resinas acidas comerciais.
Os valores de capacidade maxima de adsorcdao, gm, € do parametro de afinidade
entre o adsorvente e o0 adsorbato, K, (531,91 mg de corante/100g de adsorvente e
111,18 ppm, respectivamente) para a adsor¢do do corante remazol vermelho na
amostra quimicamente modificada por 30 minutos foram calculados a partir da
isoterma de adsorgdo de Langmuir. A porcentagem de corante retido no PETs,
modificado indica que esse material possui boas caracteristicas adsorventes
podendo vir a ser utilizado para tratamento de efluente téxtil, agregando valor ao

material reciclado.

O lodo de esgoto foi usado para desenvolver um potencial adsorvente
para a remogao de corante por pirdlise sob qualquer uma das duas atmosferas, N»
ou CO,, (Jindarom et al., 2007). Os resultados mostraram que a area da superficie do
residuo carbonaceo aumentou com o aumento da temperatura da pirdlise sob a
atmosfera do CO,. As capacidades de adsor¢do maximas dos corantes &cidos e
basicos aumentaram com o crescimento da temperatura de pirélise enquanto aquela
do corante reativo ndo apresentou correlagcdo com a temperatura. O mecanismo de
adsorcao foi governado pela combinacado de interacboes eletrostaticas e interacoes
dispersivas. Os dados ajustaram-se ao modelo de Langmuir sugerindo uma
cobertura de monocamada covalente de moléculas de corante sobre a superficie
externa dos residuos carbonaceos do lodo de esgoto. As maximas capacidades de
adsorcao dos corantes amarelo acido 49, azul basico 41 e vermelho reativo 198
obtidas foram 116, 588 e 25 mg g™ do residuo carbonaceo, respectivamente.

Dizge et al. (2007) realizaram estudos de cinética e de equilibrio de
adsorgcdo de 3 corantes reativos: Azul brilhante de Remazol (RB), Remazol vermelho
133 (RR) e Reativo Amarelo IIED (RY) de solugdo aquosa com varias concentracoes
iniciais de corante (100-500 mg L"), pH (2-8), tamanho da particula (45-112,5 um) e
temperatura (293-323°K) sobre cinzas de carvao em processo descontinuo. O



28

resultado mostrou que a quantidade adsorvida dos corantes reativos aumentou com
aumento da concentracgéao inicial do corante e o tempo de contato. A transferéncia de
massa externa e a difuséo intraparticula eram os fatores limitantes de velocidade do
processo de remocdo. Os dados de equilibrio adequaram-se aos modelos de
isoterma de Langmuir e Freundlich. As constantes de Langmuir e Freundlich
aumentaram com o aumento da temperatura. Os paréametros termodinamicos

indicaram que o processo de adsorcao era de natureza espontanea e endotérmica.

AKAR et al. (2009) testaram a biossor¢cdo do corante reativo remazol
vermelho (RR 198) de solucédo aquosa utilizando uma biomassa de residuo agricola
Phaseolus vulgaris L. como uma material bioadsorvente alternativo. O pH 6timo e a
dosagem do bioadsorvente foram determinados como 2,0 e 1,6 g dm?®,
respectivamente, para o processo de remogado de cor. Os dados de equilibrio se
ajustaram melhor ao modelo de Freundlich nas temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C.
O processo seguiu 0 modelo cinético de pseudo-segunda-ordem e os parametros
termodindmicos mostraram que a biossorcdo do corante RR 198 foi favoravel,
espontaneo e de natureza exotérmica. Os resultados indicaram que P.vulgaris L.
pode ser usado como um bioadsorvente eficiente e barato para remoc¢ao do RR 198

de solugcao aquosa.

Segundo Faraji et al. (2010), investigaram a utilizagdo de nanoparticulas
de magnetita modificadas (FesOs NPs) com um surfactante catibnico brometo de
cetiltrimetilamoénio (CTAB) como um adsorvente eficaz para remover 0os corantes
reativo preto 5 (RBBA), reativo vermelho 198 (RRR) e reativo azul (RTB) de solucdes
aquosas. Os parametros que afetam a adsorcao foram otimizados usando um projeto
matriz ortogonal (OAD) e os resultados da ANOVA mostraram que quantidades de
CTBA e NaCl afetam significativamente a eficiéncia de remogédo dos corantes. Os
dados cinéticos se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda-ordem o qual
pode ser confirmado pelo mecanismo de quimissorcdo. Além disso, os dados
experimentais de adsor¢ao no estado de equilibrio foram ajustados pelo modelo de
Langmuir. Com base nos estudos de dessor¢ao, FesO4 NPs podem ser regeneradas

e reutilizadas apés a sua eluicdo por metanol. A capacidade maxima de adsor¢cao em



29

monocamada, q max, obtidos a partir de Langmuir foi 312.5, 163.9, 556.2 mg g ' para
RBBA, RRR e RTB , respectivamente. Além disso, as Fe3sO4 NPs utilizadas como
adsorventes podem ser facilmente sintetizadas e regeneradas. Os resultados obtidos
no presente estudo indicaram que a Fe3O4 NPs revestida com CTAB pode ser um
material adsorvente eficiente para remocdo dos corantes reativos de solugdes

aguosas.

3.7 Modelos cinéticos

A cinética de adsorcao representa o primeiro passo para investigar as
possibilidades de uso de um adsorvente em um determinado processo de

separagao.

Os modelos cinéticos envolvem a relacdo da dependéncia da eficiéncia
de adsorcdo com o tempo de agitacdo. A concentragdo do poluente que
permanece em solugdo decresce com o tempo e, em certo ponto, alcanga um
valor constante além do qual ndo ocorre mais a remocgao do poluente da solucao.
Neste ponto, a quantidade de poluente que esta sendo adsorvida pelo adsorvente
esta em estado de equilibrio dindmico com a quantidade de poluente que esta
dessorvendo. O tempo requerido para atingir este estado é chamado de tempo de
equilibrio e a quantidade de poluente adsorvida neste tempo reflete a capacidade
de adsorcdo maxima do poluente pelo adsorvente sob aquelas condigbes de

operagao particulares.

O processo de adsor¢ao de um fluido em um sélido poroso envolve as

seguintes etapas:

» Transporte das moléculas do fluido do interior da fase fluida até a
camada limite que circunda o sélido;

» Movimento das moléculas do fluido através da camada limite até a
superficie externa do sélido e adsorcao nos sitios superficiais externos;



* Difusao das moléculas do fluido no interior dos poros do sélido;

 Adsorgao das moléculas do fluido nos sitios disponiveis na superficie
interna do sdélido.

A primeira etapa de adsorcao pode ser afetada pela concentracdo do
adsorbato e pela agitacdo. Portanto, um aumento da concentracdo do adsorbato
pode acelerar a difusdo das moléculas da solucdo para a superficie do sélido
(Soares, 1998).

A velocidade de adsorcdo de corantes pode ser afetada pela
temperatura, pH, concentragcdo de sais, concentragcdo inicial, a agitacdo, o
tamanho das particulas, distribuicao do tamanho dos poros e da variabilidade do
efluente (Sun e Xiangjing, 1997).

3.7.1 Modelo de pseudo-primeira-ordem

A velocidade de adsorgao pode ser determinada por uma expressao de
velocidade de pseudo-primeira-ordem dada por Lagergren para a adsor¢gao em
sistema liquido/solido baseada na capacidade do sélido (Lagergren, 1898). Ele
assumiu que a velocidade de remocao do adsorbato com o tempo é diretamente
proporcional a diferenca na concentracdo de saturagdo e ao numero de sitios
ativos do sélido. A equacao cinética de Lagergren € a mais usada para a
adsorcado de um adsorbato de uma solugdo aquosa (Ho e Mckay, 1998a).

A equacéo geral é expressa como:

K,
Logyp(a. — @) = Logyp a. =5 5= (1)
onde ge € g sd0 as quantidades de metal adsorvida (mg g ') no equilibrio e no
tempo t (min), respectivamente; Ky é a constante de velocidade de adsorgéo

(min™). A constante Ky pode ser calculada a partir da inclinagédo da reta do grafico
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log1o (ge — Q) versus t.

O ajuste da equacao aos dados experimentais exige que a capacidade
de adsorcdo no equilibrio, Qe, seja conhecida. Em muitos casos, g €
desconhecido e a medida que a adsorcao tende a ficar imensuravelmente lenta, a
quantidade adsorvida ainda é significativamente menor que a quantidade em
equilibrio. Além do mais, na maioria dos casos a equagao de pseudo-primeira-
ordem de Lagergren ndo se ajusta bem a faixa inteira do tempo de contato e é
geralmente aplicavel nos 20-30 minutos iniciais do processo de adsorgéo (Ho e
McKay, 1998b).

3.7.2 Modelo de pseudo-segunda-ordem

Os dados cinéticos foram também analisados usando as cinéticas de
pseudo-segunda-ordem desenvolvidas por Ho e colaboradores (Ho et al., 1996),
onde a velocidade da reacao é dependente da quantidade do soluto adsorvido na
superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio. O modelo linear

de pseudo-segunda-ordem pode ser representado por:

onde K; é a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (g mg ™' min™), ge
e g sdo as quantidades de corante adsorvida (mg g') no equilibrio e no tempo t

min).

A partir das retas do grafico de t/q versus t, os valores das constantes
Ko (9 mg' min) e go (mg g"') podem ser calculados. Ao contrario do modelo
cinético de primeira-ordem, ndo ha necessidade do conhecimento de algum

parametro prévio e este modelo prevé o comportamento sobre o periodo completo
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da adsorgéao e esta de acordo com um mecanismo de adsorgao responsavel pela
etapa controladora da velocidade (Ho e McKay, 1999)

A constante K, é usada para calcular a velocidade de adsorgao inicial
h (mg g min™), para t —0, como segue:

h = Kz 0 (3)

3.7.3 Modelo de difusao intraparticula

O mecanismo do processo de adsor¢ado definitivo pode néo ser obtido
pelos modelos cinéticos descritos acima e, portanto, o modelo da difuséo
intraparticula pode ser empregado. De acordo com Weber e Morris (1963), se a
difusdo intraparticula é o fator determinante da velocidade, a remog¢&o do adsorbato
varia com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusédo intraparticula
(Kgir) pode ser determinado a partir da seguinte equacao:

ar = Kait>® + C (4)

onde ¢ é a quantidade de corante adsorvida (mg g™') ,t é o tempo de agitagao (min)
e C (mg g') é uma constante relacionada com a resisténcia a difus&o.

O valor de kgt (mg g”' min®°) pode ser obtido da inclinagdo e o valor de
C da intersecgao da curva do grafico g (mg g™') versus t>° (min®°). Os valores de C
dao uma idéia da espessura da camada limite, isto €, quanto maior for o valor de C
maior sera o efeito da camada limite. Estudos prévios mostraram que o grafico
pode apresentar uma multi-linearidade, a qual caracteriza os diferentes estagios na
adsorgdo: transferéncia de massa externa seguida por difusdo intraparticula no
macro, meso e microporo (Allen et al., 1989). Quando o grafico apresentar multi-
linearidade, o valor de C é calculado pela primeira porc¢ao linear.
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3.8 Isotermas de adsorcao

A adsorcao pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas.
Os dados de equilibrio sdo obtidos das isotermas de adsor¢do, as quais sao
utilizadas, para avaliar a capacidade de diferentes adsorventes para adsorver uma

determinada molécula.

As isotermas de adsorcdo fornecem informagdes sobre como o
adsorvente efetivamente adsorvera as impurezas presentes e se a purificacao
desejada podera ser obtida. Além disso, pode-se ter uma estimativa da quantidade
maxima de impurezas que sera adsorvida e, ainda, é util na avaliagdo econdémica
do uso de um determinado adsorvente e na remocdo de um contaminante

especifico durante o tratamento de efluentes (Roostaei e Teze, 2004).

As isotermas relacionam a concentracao de adsorbato na fase fluida e
na fase sélida em uma determinada temperatura e sao representadas na forma de
graficos, apresentando-se de vérias formas que refletem o comportamento do
mecanismo de adsor¢do. As formas mais comuns de isotermas sado representadas
na FIG.5.
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FIGURA 5 - Isotermas de adsorcao (McCabe et al., 2003)

A analise dos dados da isoterma é importante para desenvolver uma
equacao que represente realmente os resultados e que possa ser usada para
propdsitos de dimensionamento de equipamentos a serem utilizados na remocao

de poluentes.

De modo geral, isotermas convexas sao favoraveis e representam
geralmente a adsorgcdo por soélidos microporosos. As formas mais complexas
podem estar associadas com adsorcdo multicamada e/ou com variagdes nos

tamanhos dos poros do material adsorvente.

Giles et al. (1960) dividiram as isotermas de adsor¢do em quatro classes
principais, de acordo com sua inclinagéo inicial e, cada classe, por sua vez, em
varios subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro
classes foram nomeadas de isotermas do tipo S (“Spherical”), L (“Langmuir”), H
(“High affinity”) e C (“Constant partition”) e estao apresentadas na FIG.6.
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FIGURA 6 - Classificacao de isotermas de adsor¢ao (Giles et al., 1960)

A isoterma do tipo S indica que a adsorcao inicial € baixa e aumenta a
medida que o numero de moléculas adsorvidas aumenta. Isto significa que houve

uma associacao entre moléculas adsorvidas chamada de adsor¢ao cooperativa.

A isoterma do tipo L possui inclinagdo ndo linear e cdncava em relagéo a
abscissa. Nesse caso, ha uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsorcao

quando a concentragao da solugdo aumenta.

A isoterma do tipo H trata-se de um caso especial de curva do tipoL e é
observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto

adsorvido.

A isoterma do tipo C corresponde a uma particado constante do soluto
entre a solucdo e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear. As condi¢coes
que favorecem as curvas do tipo C sdo substratos porosos flexiveis e regides de
diferentes graus de solubilidade para o soluto. As isotermas do tipo C e L séo
freqlientemente muito préximas, podendo ser, em muitos casos, consideradas do

mesmo tipo.

As classes sao divididas nos subgrupos 1, 2, 3, 4 ou maximo, de acordo



com a presenca de patamares, aclives, pontos de inflexdo, pontos de maximo ou

minimo.

Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais freqiientemente
usados para descrever isotermas para aplicacbes em tratamento de aguas e
efluentes (Perrich 1981; Faust e Aly 1987).

A isoterma de Langmuir é vélida para adsor¢cdo de monocamada na
superficie contendo um numero finito de sitios idénticos. O modelo assume
energias uniformes de sorcao na superficie e que nao ha transmigracao do
adsorbato no plano da superficie.

A expressao linear de Langmuir é:

onde C. é a concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L"), qe é a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg g'), Q, (mg g") e b (L mg") sdo constantes
relacionadas com a capacidade de adsorcdo maxima e a energia de adsor¢ao,
respectivamente.

O gréfico linear de Cc/qe versus Ce confirma a validade do modelo de
Langmuir para o processo. A equagao de reta obtida apresentara coeficiente

angular correspondente a 1/Q, e coeficiente linear correspondente a 1/Qqb.

A isoterma de Freundlich é usada para energias de superficie
heterogéneas, onde o termo energia na equagdo de Langmuir varia como uma
funcédo da cobertura da superficie estritamente como um resultado das variagbes
no calor de adsorc¢ao.

A forma linear da equacao de Freundlich € dada pela equacéo:

36
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log ge = log Ki + llogCe (6)
n

onde K¢ [(mg g”) (L mg™)""

] e n séo constantes relacionadas com a capacidade de
adsorcao e a intensidade de adsorcao, respectivamente. Os valores de K; e n
podem ser obtidos pela interseccao e inclinagao do grafico linear de log ge versus
log Ce. Segundo Helby (1952), o valor de n entre 2 e 10 indica processo de

adsorcao favoravel.

Em um estudo de isoterma de um simples componente, a otimizacédo do
procedimento requer que a analise de erro seja definida, de tal forma que esta seja
capaz de avaliar o ajuste de isoterma aos dados experimentais de equilibrio.
Podem-se empregar para tal fim, os coeficientes de correlacdo (R) ou de
determinacédo (R?) dos gréficos lineares dos modelos ou um teste néo linear Qui-

quadrado.

Na avaliagdo do ajuste usando a andlise linear, os coeficientes de
correlacdo ou de determinacdo dos modelos sdo comparados. O modelo que
melhor se ajusta aos dados experimentais apresentara valor de R ou R? mais alto e

mais préximo de um.

O teste nao linear ou Qui-quadrado (X?) é empregado como um critério
para encontrar o modelo de isoterma de adsor¢cao que melhor se ajusta aos dados
experimentais de equilibrio devido a inerente tendenciosidade resultante da
linearizagdo dos modelos de isotermas. A analise estatistica é baseada na soma
das raizes quadradas das diferencas entre o dado experimental e o dado calculado
pelos modelos. O teste do Qui-quadrado pode ser representado pela seguinte
equacao (Ho, 2004):
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exp— lc)y’
X2 — Z (C]( P—q.ca C) (7)
q cale

onde Qgeexp é a capacidade de equilibrio do adsorvente obtida dos dados
experimentais ( mg g') e gecalc é capacidade de equilibrio calculada a partir do
modelo (mg g'). Quanto mais baixo é o valor de X3, mais o dado experimental se
ajusta ao valor obtido pelo modelo.

Ho (2004) recomendou que os dados experimentais devem ser
avaliados pela analise linear e pela analise de regressao nao linear para assegurar
gue a conclusao sobre qual isoterma melhor se ajusta ao sistema de adsorgéo seja
correta.

3.9 Termodinamica de adsorcao

A estimativa dos parametros termodinamicos da adsorcao € importante,
pois permite determinar se o processo é espontaneo, exotérmico ou endotérmico e
se 0 adsorvente tem alta afinidade pelo adsorbato. Além disso, esses parametros

podem fornecer informagdes relativas a heterogeneidade da superficie do

adsorvente e se 0 processo envolve adsorcao fisica ou quimica.

E importante conduzir experimentos de adsor¢cdo em uma faixa de
temperaturas devido ao impacto significativo que as mudancas causam na
extensao e na velocidade dos processos de adsorcdo. A temperatura das aguas
naturais, sistemas solo e sedimentos podem variar bastante entre o inverno e
verdo. Em processos industriais, a temperatura da agua que sai pode ser
significativamente maior do que daquela captada.

Os parametros termodinamicos do processo de adsorg¢ao, energia livre
de Gibbs (AG°), entalpia (AH°) e entropia (AS°), podem ser calculados pelas
seguintes equagdes:
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a8

Kc =

AG® = - 2,303 RT log K¢ (em kJ mol™) (9)

K
AH° = 2,303 R (ﬂj log =< (em kJ mol") (10)
2 T4 K¢,
ASe = AHT—AGT (em J K" mol™) (11)

Na equagao, K¢ é a constante de equilibrio em temperaturas definidas
proveniente da isoterma de adsorcdo utilizada no ajuste dos dados (Khan e
Sing, 1987); Ca é a concentragdo do corante adsorvido no adsorvente no equilibrio;
Cs € a concentragdo do corante em solugcao no equilibrio; R é a constante dos
gases (8,314 J mol' K'); T, Ty e T2 sdo as temperaturas em Kelvin; K¢, Kc1 e Kez
sdo as constantes de equilibrio nas temperaturas T, T1 e T, respectivamente.

A TAB.3 mostra os valores dos parametros termodindmicos
caracteristicos para processos de adsor¢ao espontaneos e ndao espontaneos.



TABELA 3 - Valores caracteristicos de variacdo de entalpia (AH°), de entropia (AS°)
e de energia livre de Gibbs (AG®) para processos de adsorcado espontaneos e nao-
espontaneos

AH® AS® AG® Processo
<0 >0 <0 Espontéaneo
>0 <0 >0 Nao-espontaneo
<0 <0 <0 a T baixa Espontaneo
<0 <0 >0aTal a N&o-espontaneo
>0 >0 >0 a T baixa Nao-espontaneo
>0 >0 <0aT alta Espontaneo

3.10 Ecotoxicologia

Hoje em dia os sinais de poluicdo, principalmente aquatica, vém se
evidenciando cada vez mais devido ao aumento populacional e, como
consequéncia, ocorre um maior descarte de elementos quimicos nos corpos d’agua
receptores. O interesse do homem pelo meio ambiente torna-se de grande
responsabilidade para com o mundo em que vivemos. Efeitos adversos no
ambiente manifestam o desequilibrio na estrutura e no funcionamento do

ecossistema.

A Ecologia é uma disciplina que se ocupa das relagdes entre os seres
vivos e 0 ambiente. Pode ser também conceituada como estudo do aproveitamento
e da distribuicdo da energia no sistema. Por outro lado, a Toxicologia estuda os
efeitos adversos de determinada substancia num dado organismo e procura clarear
0 mecanismo de acdo tdéxica no mesmo. Embora sejam duas ciéncias com
estruturas e direcionamentos distintos, ambas estdo ligadas aos problemas de
poluicdo ambiental (Zagatto, 2006).

De acordo com Blaise (1984, apud Zagatto, 2006), Ecotoxicologia é uma
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ciéncia que estuda os efeitos dos poluentes aos organismos

interagem com seus habitats (FIG.7).

Ecologia

Oikos= casa
Logos= conhecimento

Ciéncia do habitat

Toxicologia

Estudo dos efeitos de
um agente quimico a
uma dada espécie

ECOTOXICOLOGIA

Estudos dos efeitos de uma ou mais substancias a uma
populacdo ou comunidade de organismos

€ Como esses

FIGURA 7 - Conceituacao de ecotoxicologia (Blaise, 1984 apud Zagatto, 2006)
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Os estudos ecotoxicoldégicos podem ser empregados com diversas

finalidades, dentre os quais se destacam: 1) o conhecimento da qualidade de aguas,

sedimentos, solos e do ar; 2) os fins de regulacéo e a definicdo de limites maximos

permissiveis para o lancamento de efluentes e substancias quimicas; 3) as

estimativas do efeito de descargas de contaminantes sobre as popula¢des naturais;

4) a definicdo de areas criticas; 5) analises de risco ecoldgico; 6) como integrantes

em programas de monitoramento ambiental; 7) a deteccdo dos primeiros sinais de

impacto devido a compostos quimicos (“early warning”); 8) fornecer significado

biolégico para dados de contaminacao; 9) servir como prova legal (Abessa, 2002).
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Assim a ecotoxicologia aquatica fornece avaliacées da qualidade da agua,
principalmente em ambientes que estao sujeitos ao langamento de contaminantes de
dificil identificagcao.

Segundo Chapman (2002), a toxicologia em geral (incluindo a toxicologia
ambiental e a ecotoxicologia), inclui a compreensao dos tipos de efeitos causados
por processos quimicos, bioquimicos e fisioldgicos responsaveis por efeitos
adversos as comunidades aquaticas, além de avaliar a sensibilidade em relagao a
diferentes tipos de organismos a exposi¢cées quimicas, e a toxicidade relativa de

diferentes classes de produtos quimicos.

Os efeitos adversos dos poluentes sobre os organismos vivos podem ser
quantificados por uma variedade de critérios, como: numero de organismos mortos
ou vivos, taxa de reproducao, comprimento e massa corpérea, numero de anomalias
ou incidéncia de tumores, alteracbes fisiologicas e, mesmo, a densidade e
diversidade de espécies numa determinada comunidade bioldgica, dentre outros
(Zagatto, 2006).

Além disso, 0 uso de métodos ecotoxicologicos possui uma série de
vantagens, como o baixo custo, a rapidez, a simplicidade da maior parte dos
métodos, e a facil interpretacao dos resultados (Abessa, 2002).

Rand et al. (1995) conclui que esta ciéncia pode ser considerada um dos
novos € dinamicos campos da ciéncia, preocupada em estudar como o0s
ecossistemas metabolizam, transformam, degradam, eliminam, acumulam e sofrem

acao da toxicidade dos produtos quimicos que neles penetram.

3.10.1 Organismos-teste

Varias espécies de organismos vém sendo empregadas em ensaios de
ecotoxicidade, gerando subsidios importantissimos para uma melhor avaliacdo e
caracterizacdo dos efeitos agudos e cronicos de substancias e de matrizes

ambientais.
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Dentre os principais grupos de organismos, utilizados em ensaios
laboratoriais, destacam-se bactérias, microalgas, microcrustaceos, equindides e

peixes.

Conforme Knie e Lopes (2004) a utilizacdo de cladéceros como
organismo-teste em ensaios biolégicos fundamenta-se principalmente nos seguintes
critérios:

-seus descendentes sdo geneticamente idénticos, o que assegura certa

uniformidade de respostas nos ensaios;

-cultivar estes organismos em laboratorio sob condi¢cées controladas é
facil e sem grandes dispéndios;

-0s organismos reagem sensivelmente a uma ampla gama de reagentes
nocivos, além disso, sdo adequados para testes estaticos, semi-estéticos ou de fluxo

continuo;

-0 ciclo de vida e de reprodugéo é suficientemente curto, o que permite

avaliar testes cronicos.

Dentre as vantagens e exigéncias para a selecdo de um determinado
organismo-teste, a daphnia apresenta um ciclo de vida relativamente curto, certa
facilidade para cultivo em laboratério e sensibilidade a maioria dos compostos

quimicos (Borrely, 2001).

Desde o desenvolvimento de métodos de testes de toxicidade, muitos
pesquisadores tém encontrado dificuldades em manter culturas estaveis de
organismos utilizados, podendo implicar na perda de validade dos testes. O
estabelecimento de culturas saudaveis, que assegurem a eficiéncia dos resultados e
permitam calibragbes intra e interlaboratoriais, € condicionado por uma série de
fatores, entre eles, 0 meio de cultivo, j& que em diversos laboratoérios utilizam agua
de diferentes procedéncias e tipos, entre elas, naturais e reconstituidas

(Campagna et al., 2002).

Da mesma forma que se necessita de um meio de boa qualidade, é
preciso garantir que alguns parametros basicos, que possam ser fatores limitantes
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para 0s organismos cultivados, estejam em conformidade com exigéncia de cada
organismo e se mantenham constantes no cultivo, evitando, assim, efeitos inusitados
durante a execucdo dos testes. Tais parametros incluem principalmente o teor de
oxigénio dissolvido, o pH, a temperatura, a condutividade, a dureza e a luminosidade
incidente na cultura (tanto em termos de quantidade como qualidade e duracéo

(Domingues e Bertoletti, 2006).

Daphnia similis Claus, 1876 (Crustacea, Cladocera) € um microcrustaceo
planctonico de agua doce, com comprimento maximo de 3,5 mm, organismo que
atua na cadeia alimentar como consumidor primario e, entre os metazoarios, € um
filtrador de material organico particulado, principalmente de algas unicelulares
(FIG.8). Em condicbes ambientais favoraveis reproduz-se por partenogénese,
originando apenas fémeas. Condi¢cdes desfavoraveis no ambiente da cultura, tais
como variagdes fora dos limites na temperatura e no fotoperiodo, excesso ou falta de
alimento e superpopulacéo, interferem na reprodugéo das daphnias, favorecendo o
aparecimento de machos e consequentemente de efipios (espessamento de
coloracao escura contendo ovos de resisténcia), resultantes da reproducao sexuada.
Se dois ou mais efipios surgirem em um lote, 0s organismos jovens produzidos neste
lote ndo devem ser utilizados no ensaio e o procedimento do cultivo deve ser
reavaliado (ABNT 12713, 2004; Knie e Lopes, 2004).
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FIGURA 8 - Daphnia similis (www.rc.unesp.br)

3.10.2 Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis (Crustacea, Cladocera)

O teste agudo € caracterizado por abranger um curto periodo do ciclo de
vida dos organismos-teste.

O teste de toxicidade aguda consiste em expor individuos da espécie
Daphnia similis em diversas concentragdes de amostra, num periodo de 48 horas
numa camara de germinacao a 20°C de acordo com as normas da ABNT NBR
12713. Apos esse periodo de exposicao, a mobilidade e mortalidade dos organismos
sao analisadas. O resultado é expresso através da concentracdo letal mediana
(CLsp), ou seja, a concentragdo do agente tdxico que causa letalidade a 50% dos
organismos apdés o periodo de exposicdo, ou através da concentracdo efetiva
mediana (CEsp), que é a concentracdo do agente toxico que causa imobilidade a

50% dos organismos expostos.

Periodicamente a sensibilidade dos organismos-teste € avaliada através

do teste de sensibilidade, utilizando uma substancia referéncia, o cloreto de potassio
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(KCI). Assim para se obter informag6es quantitativas ao final do teste, sdo analisados
0s numeros de neonatas afetadas, esses dados sdao armazenados em fichas
especificas que ficam arquivadas. Nestas fichas € anotado o numero de organismos
mortos ou imobilizados em cada concentragao, através desses dados se obtém um
gréfico. Baseado nesse grafico se realiza calculos matematicos estabelecidos pela

norma, obtendo-se assim o resultado final.

3.11 Legislacao pertinente

Na Europa existem diversas leis de controle de poluicdo das aguas. A
Alemanha e Franga, por exemplo, possuem leis especificas para limites permissiveis
de toxicidade estabelecidos para as diferentes categorias industriais e corpos
receptores. Embora em alguns paises como Holanda, Inglaterra, Itdlia, Portugal e
Suécia, o nivel de implementacdo dos ensaios de ecotoxicidade no controle da
poluicdo industrial seja baixo, todos possuem programas de monitoramento
ambiental no qual utilizam testes ecotoxicol6gicos com peixes, microcrustaceos e

algas.

No Brasil existem diversas regides com varios habitats e climas diferentes.
Desta forma, os limites deveriam ser implementados baseando-se em trabalhos
realizados por nossas instituicdes, pois temos condicdes e conhecimento suficiente
para obter dados que correspondam de maneira mais significativa aos nossos
ecossistemas, e instituir valores adequados a legislacdo do nosso pais. Deve-se
ressaltar ainda que, em um determinado pais, o conhecimento cientifico deve estar
contemplado na esfera federal, onde a adocdo de padrdes de qualidade pode ser
mais ou menos restritiva, dependendo das situagdes locais (Pusceddu, 2009).

Atualmente a Resolugdo CONAMA N.?2 357/2005 dispbe sobre a
classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento,
bem como estabelece as condi¢cdes e padroes de lancamento de efluentes, e da
outras providéncias. Entre elas, esta resolucdo passa a exigir 0s ensaios
ecotoxicolégicos no controle de efluentes liquidos e a avaliagdo dos corpos hidricos.
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Portanto, os testes de toxicidade sdo de extrema importancia na
determinagéo dos efeitos adversos provocados as comunidades aquaticas causados
pela emissdo de substancias téxicas complexas, sem a preocupacgao de identifica-las
isoladamente. A utilizagdo destes testes oferece um controle da poluicdo ambiental
para uma avaliagdo direta de um efluente industrial ou de uma determinada amostra

de forma pratica, econémica e eficiente.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais que foram utilizados no
trabalho experimental e a metodologia empregada para avaliar a eficiéncia do
adsorvente em estudo para remocao do corante Remazol Vermelho RB, bem como o

procedimento utilizado para verificar a redugao da toxicidade apds a remogéao da cor.

4.1 Area de amostragem

A area de amostragem é a Usina Termelétrica de Figueira (UTF) (FIG.9)
localizada na regido denominada vale Rio do Peixe, onde se localiza a principal bacia

carbonifera do Parana, no municipio de Figueira, no nordeste do Estado (FIG.10).

A UTF é a unica termelétrica a base de carvdo do Estado do Parand, com
20 MW de poténcia. Esta em operacdo desde 1963 e pertence a Companhia
Paranaense de Energia (COPEL). Atualmente é operada pela Companhia
Carbonifera do Cambui, possuindo um terreno de 42.600m?, sendo 8.000 m? de &rea
construida.
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FIGURA 9 - Usina Termelétrica de Figueira
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FIGURA 10 - Localizacao da Usina Termelétrica de Figueira- PR (Bruno, 2008)
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4.2 Amostras de cinzas de carvao

As cinzas leves provenientes do processo de combustdo do carvao para
geragao de energia na usina termelétrica em estudo foram coletadas em filtro do tipo
manga que retém as fragdes dos graos das cinzas antes de serem liberados para a
atmosfera pela chaminé. O filtro manga retém as particulas com dimenséo inferior a
0,10 mm, sendo que 50% possuem diametro de 0,01 mm (FIG.11). As cinzas do filtro
de mangas (CM2) foram usadas como matéria prima na sintese da zedlita (ZM2).

FIGURA 11 - Filtro de mangas

4.3 Materiais utilizados

Todos os reagentes usados foram de grau analitico. As solugbes do
corante foram preparadas a partir da diluicao de solugdo estoque com agua ultrapura
do sistema Millipore Milli-Q. Mesa agitadora Quimis - mod. Q-225M, agitador
mecanico com temperatura controlada Etica - Modelo 430, centrifuga Solumix e
espectrofotdmetro Cary IE — Varian foram utilizados. Os pHs das solugbes do corante
foram medidos com papel indicador Merck e ajustados com solugdes de HNO; e

NaOH conforme necessidade do ensaio a ser realizado. O azocorante Remazol
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Vermelho RB grau 133% (RV) foi fornecido pela empresa DyStar (grau de pureza
75%).

4.4 Sintese da zedlita a partir das cinzas de carvao

O procedimento para a preparagdao da zedlita foi feito pelo tratamento
hidrotérmico alcalino descrito a seguir: a amostra contendo 20 g de cinzas de carvao
foi aquecida em estufa a 100°C, por 24h com 160 mL de NaOH 3,5 mols L. A
suspensao foi filtrada em papel de filtro, o sélido repetidamente lavado com agua
deionizada até obter o pH~10, e seco em estufa a 50°C por 12h. A solugio de
hidroxido de sodio produzida no processo de lavagem pode conter substancias
toxicas provenientes da cinza. Essa solugéo foi encaminhada para tratamento, mas
pode também ser reutilizada reduzindo o custo de sinteses posteriores. A FIG.12

mostra um esquema da sintese da zedlita.

NaOH 3.5 mol L | e

. B

Cinzas de Carvao

Filrac&o/

l Lavadens

SR—
®

Secagem

Estufa 100 °C f 24 h =

FIGURA 12 - Esquema da sintese de zedlita
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O produto zeolitico formado foi identificado por Difracdo de Raios-X como
hidroxi-sodalita (FIG.13). Observou-se também a presenca de quartzo e mulita
provenientes das cinzas de carvdo que ndo foram convertidas no tratamento

hidrotérmico. As caracterizagdes da zedlita encontram-se nos ANEXOS A a H.

FIGURA 13 - Foto do material zeolitico de cinzas de carvao

4.5 Estudos sobre a remocao de cor

O estudo da remocgao do corante pela zedlita foi realizado utilizando-se
processos descontinuos sob agitagdo. Aliquotas da solugdo do corante de 25 mL
com concentragdes entre 2 a 7 mg L foram colocadas com 0,25 g de zedlita em
béqueres. As suspensdes foram agitadas a 120 rpm por intervalos de tempo entre 60
a 1440 min. Apés um intervalo de tempo determinado, o sobrenadante de uma
amostra foi separado por centrifugacdo (3000 rpm por 3 min) e a concentracdo do
corante nesta solugéo foi determinada por espectrofotometria em A = 518 nm apéds

ajuste de pH ao valor 5.
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A concentrag&o do corante adsorvido na fase adsorvente foi quantificada
conforme a equagao:

A2 (12)

4 M

onde Cy é a concentragao inicial de corante (mg L), Ct é a concentragéo final de

corante (mg L), V é o volume da solugdo de corante (L), M é a massa da zedlita (g).

A eficiéncia de remocao em porcentagem (R) foi calculada pela seguinte

equacao:

Lo

onde Cy é a concentracao inicial de corante (mg L) e C; é a concentracdo final de

corante (mg L™).

As isotermas de adsorgéo foram realizadas com amostras contendo 0,25 g
do adsorvente em 25 mL de solu¢do do corante com concentra¢des que variaram de

1,95a 11,5 mg L, agitadas até alcancar o tempo de equilibrio.

Os mesmos procedimentos usados nos estudos de cinética e de equilibrio
de adsorcao foram repetidos com a amostra de cinzas de carvdo. A concentracao
inicial do corante foi de 13,0 mg L' no estudo cinético e no estudo de equilibrio de
adsorcdo foi utilizada uma faixa de concentracdo do corante entre 2,61 a 13,8 mg L.

4.6 Estabilidade do corante com o tempo

O estudo sobre a estabilidade do corante foi realizado utilizando 25 mL da
solucdo do corante a uma concentragdo de 5,73 mg L. A solucéo foi agitada a 120
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rpm por intervalos de tempo entre 60 a 360 min. A cada 60 minutos foi retirada uma
aliquota da solugéo e realizou-se a leitura da absorbancia e do pH.

4.7 Parametros que influenciam na adsorgao

4.7.1 Influéncia da variacao do pH inicial da solucao de corante

Os pHs de solugdes de 25 mL do RV 2 mg L' foram ajustados nos valores
2, 3 e 4 utilizando-se HNO3z 0,1 mol L™ e nos valores 8, 9 e 10 com NaOH 0,5 mol L™,
Apoés o ajuste, as solugdes foram colocadas com 0,25 g de zedlita em béqueres e as
suspensbes foram agitadas por um periodo de 360 min a 120 rpm. Os
sobrenadantes foram separados por centrifugacdo (3000 rpm por 3 min) e as

concentragdes do corante nestas solugdes foram determinadas.

4.7.2 Influéncia da variacao da dose da zedlita

Aliquotas de 25 mL da solugdo do RV 2 mg L foram colocadas com
diferentes massas de zedlita na faixa de 0,05 a 0,5 g (dose = 2 — 20 g L'"). As
suspensdes foram agitadas a 120 rpm por 360 min. Os sobrenadantes foram
separados por centrifugacdo (3000 rpm por 3 min) e as concentracbes do corante

nestas solugdes foram determinadas.

4.7.3 Influéncia da temperatura

Os experimentos para determinagdo dos parametros termodinamicos
foram realizados em um agitador mecanico com termostato (Etica — mod. 430) a 25,

30 e 40°C, sob agitagdo de 120 rpm no tempo de equilibrio do sistema
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adsorvente/corante, utilizando 0,25 g do adsorvente e 25 mL de solugéo de corante
3,38 mg L.

4.7.4 Influéncia da adicao de sal

Visando simular as reais condicbes dos efluentes de banhos de
tingimento, diferentes quantidades de cloreto de sdédio (NaCl) e sulfato de sédio
(Na,S0O,) foram adicionadas na solugcao do corante. Em um baldo volumétrico com
250 mL do RV 5,68 mg L™ foram adicionados os sais nas quantidades de 1%, 5% e
10% em massa separadamente. Aliquotas de 25 mL destas solu¢des foram
colocadas com 0,25 g de zedlita em béqueres. As suspensdes foram agitadas a

120 rpm. Estudos cinéticos e de equilibrio foram realizados com estas amostras.

4.8 Estudos de dessorcao

Para a realizagdo dos estudos de dessor¢cdo, em um primeiro estagio o
adsorvente foi saturado com o corante. Para tal fim, aliquotas de 25 mL da solugéao
do RV 10 mg L' foram colocadas com 0,25 g de zedlita em béqueres. As
suspensdes foram agitadas a 120 rpm por 360 min. Os sobrenadantes foram
separados por centrifugacédo (3000 rpm por 3 min) e as concentracbes do corante
nestas solucbes foram determinadas para obtencdo da concentracdao do corante
adsorvido. As amostras de zedlita foram separadas do liquido por filtragdo e

deixadas para secar a temperatura ambiente em béqueres separadamente.

Em um segundo estagio, as amostras de zedlita depois de secas foram
pesadas para determinar a massa de adsorvente saturado de corante e foram
misturadas com as seguintes solugcbes: agua; etanol; misturas de agua e etanol
(etanol 10%, 20% e 50%); acido nitrico (pH 3) e hidroxido de soédio (pH 10). As
suspensdes foram agitadas a 120 rpm por 360 min. Os sobrenadantes foram
separados por centrifugacado (3000 rpm por 3 min) e as concentracbes do corante
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nestas solucbes foram determinadas para obtencdo da concentracdao do corante

dessorvido.

4.9 Teste de toxicidade

4.9.1 Cultivo e manutencao da Daphnia similis

Os organismos utilizados para a realizacdo dos experimentos foram
obtidos a partir de cultivos mantidos no Laboratério de Ecotoxicologia Professor
Caetano Belliboni da Universidade Santa Cecilia — Santos/SP.

Os cultivos foram mantidos utilizando-se cristalizadores com 1,5 L de agua
reconstituida, sendo que cada recipiente continha 40 organismos de Daphnia similis,
como mostrado na FIG.14.

As manutengbes consistem na troca de agua uma vez por semana e na
filtragcdo da agua das culturas com uma malha duas vezes por semana. Apos isso, a
agua reconstituida foi colocada em um cristalizador limpo, onde organismos adultos
foram transferidos dos cristalizadores antigos para um novo com a ajuda de uma
pipeta de pausteur com a menor manipulagcdo possivel, para ndo causar estresse
aos organismos. Cada individuo adulto transferido para o novo cristalizador foi
contado e descrito em sua respectiva ficha de controle, onde sao registrados a data,
lote do alimento e volume do alimento fornecido conforme a quantidade de
organismos por cristalizador. As neonatas geradas no cultivo foram guardadas para

testes, para criagdo de uma nova cultura ou descartadas.

As culturas foram mantidas em camara de germinagédo (mod. 347 CDG -
FANEM) com luminosidade difusa com fotoperiodo de 16 horas de luz e temperatura
de 18 a 20°C.
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FIGURA 14 - Cultivos de Daphnia similis mantidos em camara de germinacao

4.9.2 Alimento

O alimento utilizado para a manutencdo das daphnias foi a alga
Pseudokirchineriella  subcapitata (2,77 x 10* células por organismos,

aproximadamente) complementado com 1,5 mL de racdo a base de peixe.

4.9.3 Teste de sensibilidade

O teste de sensibilidade foi realizado mensalmente pelo Laboratério de
Ecotoxicologia Professor Caetano Belliboni da Universidade Santa Cecilia —
Santos/SP para um maior controle da qualidade dos organismos de acordo com a
norma ABNT NBR 12713 (2004). A substancia de referéncia utilizada foi o cloreto de
potdssio (KCl). O valor obtido em cada ensaio de sensibilidade deve estar
compreendido num intervalo de + 2 desvios-padrdao em relacdo aos valores médios
anteriormente obtidos para a mesma espécie. Um grupo de 20 ensaios com a

substancia de referéncia ird compor a carta-controle. Apés isso, calcula-se o valor



58

médio (X), o desvio padrdao (o) e o coeficiente de variacao (CV). O ensaio de
sensibilidade deve ser realizado conforme as condi¢gdes do ensaio definitivo.

Todos os procedimentos relacionados ao ensaio devem ser reavaliados,
quando: dois resultados consecutivos estiverem além dos limites definidos na carta
controle, ou, sete resultados consecutivos estiverem de um mesmo lado da linha de

tendéncia central.

4.9.4 Preparo das amostras

A solucao aquosa do corante RV com agua deionizada foi preparada com
uma concentracdo de 21mg L™, pois de acordo com ensaios preliminares realizados
no Laboratério de Ensaios Bioldégicos Ambientais do Centro de Tecnologia das
Radiagcbes do IPEN-CNEN/SP, a concentracdo que causa efeito agudo aos

organismos esta entre 20 mg L™ & 25 mg L™ de corante.

Para a realizagdo do processo de adsorcdao foram feitas 6 réplicas
utilizando béqueres contendo 50 mL da solucdo do corante com 2g de zedlita em
cada réplica. A suspensao foi agitada por 360 min a 170 rpm. Apos este periodo, o
sobrenadante foi retirado e centrifugado por 30 min a 2000 rpm para a determinagao
da concentracao do corante na amostra tratada. Uma filtracao foi feita com o restante

da amostra para retirar os residuos de zedlita.

O mesmo procedimento foi realizado para o processo de adsor¢gdao com as

cinzas de carvao.

As solugbes foram mantidas em geladeira e em frascos ambar até o

momento da realizagao dos ensaios de toxicidade aguda.
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4.9.5 Teste de toxicidade com Daphnia similis

Os testes de toxicidade aguda utilizando o microcrustaceo Daphnia similis
como organismo-teste foram realizados pelo Laboratério de Ecotoxicologia Professor

Caetano Belliboni da Universidade Santa Cecilia — Santos/SP.

Os ensaios de toxicidade aguda com Daphnia similis foram realizados com
metodologia padronizada pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT
NBR 12713:2004).

Os individuos jovens de Daphnia similis (Cladocera) de 6 a 24 horas foram
expostos as varias concentracdes das amostras brutas, que consiste em corante em
agua, amostras tratadas com zedlita e com as cinzas de carvao, por um periodo de
48 horas, utilizando-se quatro réplicas para cada concentracdo da amostra e quatro
controles, totalizando 20 organismos por concentracdo. Durante as exposi¢des, 0s

organismos foram mantidos a 20°C (+2), sem alimentacao e no escuro (FIG.15).

FIGURA 15 - Testes de toxicidade aguda com Daphnia similis

A diluicdo das amostras foi feita com agua natural coletada no Rio
Jurubatuba em Cubatdo-SP. A dureza foi ajustada entre 42 - 46 mg L de CaCQOg3 e pH
entre 7,0 a 7,6.
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A amostra do corante sem tratamento considerada a amostra bruta foi
diluida a partir de 21 mg L™ (21,0; 10,5; 5,25; e 2,62 mg L"). Os seguintes testes
foram realizados com amostras do corante tratadas com zedlita, onde a
concentracdo final depois do processo de adsorcdo foi de 8,35 e 8,87 mg L' : 2
testes com diluicdes da concentracdo a partir de 8,35 mg L™ (8,35; 4,17; 2,08 e 1,04
mg L") e 1 teste com a diluicdo a partir de 8,87 mg L™ (8,87; 4,4; 22 e 1,1 mg L™,
utilizando o fator de diluicdo 2. E com as amostras tratadas com a cinza de carvao
partiu-se de uma concentragcdo de 21 mg L™ e apés o processo de adsorgdo a
concentracao final foi zero, ja que a cinza removeu 100% do corante, assim os testes

de toxicidade aguda foram realizados sem diluigbes da amostra.

Os testes foram realizados utilizando amostras com ajuste de pH e sem o

ajuste de pH.

O pH foi medido pelo método potenciométrico em um medidor da marca
Micronal, modelo B474, previamente calibrado com solugao padrao de pH 7,0 e pH
4,0 a uma temperatura de 24,5 °C a 25,5 °C.

Em todos os testes de toxicidade aguda foram feitas andlises de pH e
oxigénio dissolvido (OD) e os testes foram realizados trés vezes com diferentes lotes
de organismos para maior confiabilidade dos resultados.

A FIG.16 ilustra a diluicido da amostra contendo o corante RV tratado com
a zeolita sendo submetida ao ensaio agudo com Daphnia similis.
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FIGURA 16 - Diluicao de uma amostra durante o ensaio de toxicidade com Daphnia
similis

A partir do numero de organismos iméveis por concentracao da amostra
foram calculadas as concentragdes que causaram imobilidade a 50% dos
organismos [CE(1)50]. Para os calculos dos valores de CE(l)50 utilizou-se o método
estatistico Trimmed Spearman Karber (Hamilton et al., 1977). Este método possui
boas propriedades estatisticas, facil de usar e € recomendado para o calculo exato e
preciso de valores da CE50 e seus intervalos de confianga. Os métodos mais
utilizados para estimar a concentracdo letal média de uma substancia téxica s&o
baseados tanto nos modelos da integral normal (probitos) ou logistica. Estes
modelos geralmente descrevem a relagdo entre a mortalidade média e a

concentragao de substancia téxica.

Os resultados dos ensaios de toxicidade podem ser colocados em
gréficos, em que as porcentagens de organismos que exibem respostas especificas
sao representadas no eixo y (varidvel dependente) e as concentragdes de exposicao,
no eixo X (variavel independente). Em geral, respostas mais severas (efeitos agudos)

ocorrem em concentragdes mais elevadas do agente téxico (FIG.17).
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Efeito agudo

Resposta (intensidade dos efeitos)

Concentragho

FIGURA 17 — Relagdo concentragdo — resposta (Buratini e Bertoletti, 2006 apud
Usepa, 2000)

Em fungéo dos dados experimentais, verifica-se que ha uma concentragcéao
abaixo da qual ndo ocorrem respostas adversas e concentragées acima de um valor
que determinem efeitos deletérios sobre todos ou quase todos os organismos-teste.
Entre esses extremos, a curva usualmente apresenta-se com forma de S (sigméide)
(Buratini e Bertoletti, 2006).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes obtidos no
estudo da eficiéncia da zedlita de cinza de carvao na remogao do corante RV, assim
como a redugdo da toxicidade utilizando o teste agudo com o microcrustaceo
Daphnia similis. Para a remog¢ao do corante RV foi verificada a influéncia de
parametros como: pH da solugcdo inicial, dose do adsorvente, influéncia da
temperatura e adicdo dos sais cloreto de sédio e sulfato de sddio. Dessa forma,
pbde-se determinar as condi¢cdes adequadas para obtencdo de maior eficiéncia do
processo de remocgao deste corante.

5.1 Estudos com o corante
5.1.1 Espectro de varredura
A varredura do espectro de absorcdo na regiao do visivel de solugao

aquosa do RV apresentou um comprimento de onda de absor¢do maxima (A max) em
518 nm (FIG.18).
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FIGURA 18 - Espectro de absor¢ao na regiao do visivel do RV

5.1.2 Curva de calibracao

Uma curva de calibracdo, Absorbancia versus Concentracdo do corante,
foi construida para os experimentos utilizando o corante RV (FIG.19). Utilizando-se
esta curva pode-se encontrar a concentragao de equilibrio do corante remanescente

na fase fluida apds o processo de adsorgao.

A equacdo da reta gerada pela curva de calibragdo € mostrada na
equagao 14.
Abs =0,00746 + 0,02983C, (14)

onde: Abs é a absorbéancia do corante medida no A max , Ce € a concentracao de

equilibrio do corante na fase fluida (mg L™).
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FIGURA 19 - Curva de calibracao para o corante RV

5.2 Estudos cinéticos

5.2.1 Influéncia do tempo de agitacao

O estudo do efeito do tempo de agitacdo estd relacionado com a
dependéncia da eficiéncia de adsorgdo com o tempo de agitacédo. O efeito do tempo
de agitacdo e da concentracéao inicial na adsor¢cdo do RV pela ZM2 foi investigado
(FIG.20). O tempo de equilibrio foi de 360 min e a eficiéncia de adsor¢do aumentou
com o aumento da concentracao inicial do corante. A forma simples e continua das
curvas até a saturacao sugere uma cobertura por monocamada do corante RV pela
superficie da zeodlita. O aumento da concentracdo inicial causou uma maior
competicdo das moléculas de RV pelos sitios ativos dos adsorventes e, como
resultado, mais corante  foi adsorvido por grama de @ zedlita.
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FIGURA 20 - Efeito do tempo de agitacdo e da concentracdo do RV sobre a
capacidade de adsorgdo da ZM2 (T= 25 °C; pH = 5)

A FIG.21 mostra a solugdo aquosa do corante RV na concentracdo de

6 mg L antes e apds o contato de 360 min com a zedlita ZM2.

() (b)

FIGURA 21 - Solugdo aquosa de corante RV antes (a) e apds (b) tratamento com
zeollita
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5.2.2 Modelagem cinética

A FIG.22 mostra os ajustes dos resultados do processo de adsor¢ao do
RV sobre a ZM2 aos véarios modelos cinéticos e os pardmetros do modelo da

pseudo-segunda ordem se encontram na TAB.4.
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FIGURA 22 - Comparagao dos modelos cinéticos da adsorcao do RV sobre ZM2: (a)
cinética de pseudo-primeira-ordem; (b) cinética de pseudo-segunda-ordem; (c)
difusao intraparticula
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TABELA 4 - Parametros cinéticos para a remoc¢ao do RV pela ZM2

[RV] R'" R® K, h % RO
(mgL™") (gmg" min") (mgg'min") (mgg")

2 0,429 0,631 17,6x10" 213 x 107 0,0348 0,993
6 0,832 0,694 1,82x10" 1,95x 103 0,104 0,996
13 0,0568 0,739 0,89 x 10" 514x103 0,239 0,998

(1) Ry = Fator de correlacdo do modelo de pseudo-primeira-ordem; (2) R; = Fator de correlagdo do
modelo de difusdo intraparticula; (3) R,= Fator de correlagcdo do modelo de pseudo-segunda-ordem

A avaliacdo quantitativa dos modelos requer que o0s coeficientes de
correlacdo dos gréaficos sejam comparados (R). Os valores dos coeficientes de
correlacdo do modelo pseudo-primeira-ordem estavam na faixa de 0,057 a 0,832
indicando que o modelo ndo é aplicavel ao processo de adsorcao do RV pela ZM2.
Esta afirmacdo também ¢ valida para o modelo da difusao intraparticula, o qual
apresentou valores de coeficientes de correlagdo na faixa de 0,631 a 0,739. Um
modelo é aplicavel quando o coeficiente de correlagdo do seu respectivo grafico
linear € > 0,9.

O processo de adsorcao do RV pela ZM2 se ajustou ao modelo cinético de
pseudo-segunda-ordem com coeficientes de correlacdo > 0,99 e no sistema
corante/zedlita deve estar envolvido um mecanismo de adsor¢do ativada ou
quimissorcao (Ho e McKay, 1998b). A adsorcao ativada € um tipo de adsorcédo de

carater intermediario entre a adsorgéo fisica e a quimica.

5.3 Estabilidade do corante com o tempo

O estudo de estabilidade do corante RV foi realizado com o objetivo de
avaliar possiveis mudangas na sua estrutura durante o processo de adsorgcédo. A
FIG.23 apresenta o grafico da variagdo da absorbéancia e do pH com o tempo. O
tempo maximo estudado foi 0 tempo de equilibrio usado nos estudos de adsorcao,

ou seja, 360 min.
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FIGURA 23 - Variagdo da absorbancia e do pH do corante RV em fung¢éao do tempo
(T=25°C; pH = 5; [RV] = 5,73 mg L)

Os dados mostraram que ndo houve variagbes significativas na
absorbéncia e no pH da solu¢cdo aquosa do corante nas condi¢des empregadas
demonstrando que o corante ndo se degrada durante o processo de adsor¢ao sobre

zeoblita de cinzas de carvao.

5.4 Isotermas de adsorcao

A FIG.24 mostra as isotermas de adsorcdo do RV sobre a ZM2 obtida
apés 360 min de agitacdo, onde C. (mg L) corresponde & concentracdo de
equilibrio do corante na fase liquida e g. (mg g”') é a capacidade de adsorgdo do
adsorvente. Os valores obtidos experimentalmente e as curvas alcancadas a partir

dos valores estimados pelos modelos de Langmuir e Freundlich sdo apresentados.
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FIGURA 24 - Isoterma de adsorcao do RV sobre a ZM2 (T= 25°C; pH= 5;
tagit =360m|n)

A isoterma de equilibrio da zedlita apresentou curva na forma sigmoidal
com comportamento corresponde & isoterma Tipo L2 indicando a formacao de uma
monocamada saturada de moléculas do soluto sobre na superficie do adsorvente e
que a afinidade de adsorcdo aumenta com o aumento da concentragdo do adsorvato
até a saturacao (Giles et al.,1960).

A FIG.25 mostra as isotermas de Langmuir e Freundlich obtidas pelas
equacoes linearizadas e as respectivas constantes dos modelos foram determinadas
por regressao linear e estéo listadas na TAB.5.
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FIGURA 25 - Linearizacao das isotermas de adsorcao do RV sobre a ZM2: (a)
Langmuir e (b) Freundlich
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TABELA 5 - Parametros do modelo de isoterma de Langmuir e Freundlich para RV
sobre a ZM2

Langmuir Freundlich
Qo(mgg™) b(Lmg”) R KO n R
1,20 1,01 0,991 0,540 1,72 0,984

() (mgg")(Lmg™)™"

Os valores dos coeficientes de correlagdo das retas mostraram que os
dados de adsorcdo se ajustaram mais adequadamente ao modelo de Langmuir
apresentando capacidade de adsorcdo maxima de 1,20 mg g'. A eficiéncia da

adsorcao estava entre 74 a 91% no tempo de equilibrio.

A TAB.6 compara a capacidade de adsor¢do maxima segundo Langmuir
(Qp) do corante RV sobre a ZM2 encontrada neste estudo com aquelas de outros
adsorventes relatados em literatura. Algumas condigbes experimentais estdo

também mostradas para uma melhor avaliagéo.
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TABELA 6 - Comparacéao da capacidade de adsor¢ao do RV em varios adsorventes

Adsorvente Condicoes Qo(mg g™) Referéncias
Cinza leve 100 - 500 mg L™ 47,26 Dizge et
Tagit= 48 h al.,2008
20°C
Carvdo derivadodo  10-750 mg L™ 12,7-25 Jindarom
lodo de esgoto Tagit= 48 h et al.,2007
poli(Tereftalato de 5-5000 mg L 5,3191 Alonso et al.,
Etileno) poés- Tagit= 24 h 2005
consumo
30 °C
ZM2 1,95-11,5mg L™ 1,20 Este estudo
Tagit = 360 min

Tagit = tempo de agitacao

Uma maneira de se comparar a eficiéncia de diferentes adsorventes é
pela andlise da capacidade que eles tém de remover os adsorbatos de solugao
aquosa. A capacidade de adsor¢cdo maxima (Q, segundo modelo de Langmuir) é
expressa em quantidade removida de corante por quantidade utilizada de adsorvente
(mg g'). Cabe ressaltar que as condigbes experimentais utilizadas no processo de
adsorcéao influenciam os resultados de desempenho do adsorvente e, por isso, a

comparagao devera ser criteriosa.

A retencao dos corantes pelos materiais adsorventes envolve vérias forgas
atrativas, como interagao idnica, forcas de van der Waals, ligagcdes de hidrogénio e
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ligacdes covalentes. Dependendo do tipo de corante, uma ou mais for¢as atuardo no

processo de adsorgao.

O adsorvente deste estudo é formado predominantemente por éxidos de
silicio e aluminio, cujas superficies hidroxiladas desenvolvem cargas negativas em
solugdo aquosa. Por outro lado, o corante RV contém grupos sulfonatos em sua
molécula (—SOg3) e, portanto, € um corante aniénico em solugdo aquosa. Assim, a
interacao eletrostatica ndao ocorrera no sistema adsorvente/adsorbato estudado.
Provavelmente, as interagdes que ocorrem sdo por ponte de hidrogénio entre os
grupos hidroxilas do adsorvente e os grupos —SO3z’, N=N e grupos aromaticos do
corante, fato este comprovado pelos espectros Infravermelho dos materiais
(ANEXOS E, F e G). Esta é uma das razdes para a baixa capacidade de adsor¢ao do

RV sobre ZM2 em relagdo aos adsorventes apresentados na TAB. 6.

No caso do trabalho com cinzas leve de carvao, os autores utilizaram no
processo de adsor¢cdo do corante apenas as particulas de cinzas com tamanho de
45 um obtidas apds peneiramento. Eles usaram um tempo de agitacao de 48 h a
250 rpm e acerto de pH no valor de 6 (Dizge et al.,2007). Estas condigdes

experimentais possibilitaram um valor alto de capacidade de adsor¢ao.

O lodo de esgoto sofreu um tratamento que o transformou em carvéao
ativado. Portanto, a sua alta capacidade de adsorcédo estd associada a distribuicdo
de tamanho de poros, a grande area superficial especifica e ao grande volume de
poros. Porém, um tempo de agitagdo bastante longo também foi empregado
(Jindarom et al.,2007).

O poli (Tereftalato de Etileno) poés-consumo, PETs, foi modificado
quimicamente com &cido sulfurico. O PETs, modificado apresentou capacidade de
troca catibnica comparavel com resina acida comercial e, portanto, a afinidade pelo

corante RV anidnico nao € por atracao eletrostética.
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5.5 Parametros que influenciam a adsorcao
5.5.1 Influéncia da variacao do pH inicial da solucao de corante

O pH inicial da solugcdo aquosa do corante € um parametro controlador
importante no processo de adsorcao e particularmente na capacidade de adsorgéao
do material adsorvente. O pH afeta a estrutura quimica das moléculas do corante e a
superficie do adsorvente. Os corantes ibnicos se dissociam produzindo moléculas

coloridas aniénicas ou catiénicas em solu¢ao aquosa.

O efeito do pH inicial na remocdo do RV foi determinado para uma
concentragéo fixa de 2 mg L', massa do adsorvente de 0,25 g, volume de 25 mL de
solucdo e tempo de agitacdo de 360 min sobre uma faixa de pH de 2 a 10. A
capacidade de adsorcao apresentou uma pequena variagdo com valores entre 0,06 a
0,08 mg g (FIG.26).

Na faixa de pH onde a capacidade de adsorcdo permanece
aproximadamente constante deve ocorrer um mecanismo de interagdo eletrostatica
fraca entre as moléculas do corante e os sitios ativos do adsorvente ou um
mecanismo de ligagao superficial por ponte de hidrogénio (Sharma e Bhattacharyya,
2005).

Cabe lembrar que em pH < 2, a estrutura da zedlita degrada
apreciavelmente e em pH > 10, ocorre dissolugdo do Si e a estrutura da zedlita é
destruida (Zamzow e Murphy, 1992; Mier et al., 2001).



76

0,08 -
\_/.\J
0,06 - u

(
o
o
S

T

0,02 -

FIGURA 26 - Influéncia do pH na adsorcdo do RV na ZM2 ( [RV] = 2mg L™;T=25 °C;
tagit = 360m|n)

5.5.2 Influéncia da variacao da dose da zedlita

Uma determinada massa fixa de adsorvente pode somente adsorver certa
quantidade de corante. Quanto maior a dose de adsorvente (relacdo massa de
adsorvente / volume da solucdo de corante), mais rapida € a adsorcao superficial
causando uma diminuicdo da concentragcao do soluto em solucido e maior sera o
volume de efluente que podera ser purificado. O aumento na porcentagem de
adsorcdao com o crescimento da dose de adsorvente € devido ao aumento da area

superficial e da disponibilidade de sitios de adsorgéo.

A FIG.27 mostra o efeito da dose de ZM2 na eficiéncia de remocao do RV
2 mg L™, volume de 25 mL de solugéo e tempo de agitacdo de 360 min. A eficiéncia
de remocdo de cor aumentou linearmente de 2,5 a 65,8% com o crescimento da
dose de ZM2 de 5 a 20 g L. A capacidade de adsorcdo tendeu a um valor
aproximadamente constante entre 0,062 a 0,080 mg g apés 10 g L' do adsorvente.
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FIGURA 27 - Influéncia da dose de ZM2 na adsor¢do do RV ([RV] =2mg L™; T= 25°C;
tagit =360m|n)

5.5.3 Influéncia da temperatura

A influéncia da temperatura na adsorcao de corante sobre zedlita pode ser
analisada por meio de parametros da termodinamica, os quais sao: variacao de
entalpia (AH®), variagdo da entropia (AS°) e a variagdo da energia livre de Gibbs
(AG®). Esses parametros indicam quando a reagdo é espontanea e se 0 processo
terd algum uso préatico. Processos espontaneos devem apresentar variagdes

negativas para AG° quando a temperatura aumenta.

A TAB.7 mostra os valores dos parametros termodindmicos caracteristicos

para os processos de adsor¢ao dos corantes sobre a ZM2.
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TABELA 7 - Parametros termodindmicos para adsor¢cao do RV sobre ZM2

T (°C) AG° (kJ mol™) AH° (kJ mol™) AS° (J K'mol™)
25 1,49 77,9 -256,3

30 -0,217 -2,50 7,49

40 -0,139 -

Os valores negativos de AG® em diferentes temperaturas indicaram que a
natureza do processo de adsorcdo do RV sobre a zedlita é espontanea. Os valores
negativos de AH° confirmaram a natureza exotérmica da adsorgdo. Os valores
negativos de AS° sugeriram a diminuicdo da desordem na interface sélido/solugéo
durante a adsorcdo do corante sobre a zedlita sintetizada a partir de cinzas de

carvao.

5.5.4 Influéncia da presenca de sais no processo de adsorcao

5.5.4.1 Efeito do tempo de agitacao

Na FIG.28 é mostrado a dindmica do processo de adsor¢ao do corante RV
sobre zedlita de cinza de carvao acrescentando-se NaCl e Na,SO, em solugcao
aquosa com diferentes concentragées (1%, 5% e 10% m:m). O tempo de equilibrio
de adsorgcado foi alcangado em um tempo menor na presenga de concentragdes
crescentes dos sais NaCl e Na,SO4 em solugdo como mostrado na TAB.8, e houve

um aumento na capacidade de adsorgao do RV sobre a ZM2.
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FIGURA 28 - Efeito do tempo de agitacao na remocgao do corante RV sobre a ZM2

na presenca do NaCl e Na,SO4 ([RV] = 6

mg L; T =25 °C; pH =5)

TABELA 8 - Tempo de equilibrio da adsor¢ao do RV sobre ZM2 na auséncia e

presenca de sais

Sal te/min
NaCl (%em:m)

0 360
1 240
5 240
10 120
Na,SO4 (%om:m)

0 360
1 240
5 240
10 180




80

5.5.4.2 Modelagem cinética

Na FIG.29 e na FIG.30 sdao mostrados os graficos das modelagens
cinéticas do sistema RV/ZM2 na presenca de NaCl e Na SO, respectivamente Os
parametros cinéticos foram obtidos pelas regressdes lineares dos graficos de cada
modelo (TAB. 9 e 10).
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FIGURA 29 - Modelos cinéticos da adsorcao do RV sobre ZM2 na presenca de NaCl
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FIGURA 30 - Modelos cinéticos da adsorcdo do RV sobre ZM2 na presenca de
NaQSO4
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TABELA 9 - Parametros cinéticos para a remoc¢ao do RV sobre ZM2 na presenca de
NaCl

NacCl Pseudo-primeira-ordem

(% m:m) K1(min)™ R,
1 - -

5 1,56x10% 0,998
10 6,24x102 0,999

Pseudo-segunda-ordem

K2(g mg'min™) h(mgg'min") qgemgg’) R2?
1 4,90x1072 0,0160 0,587 0,996
5 1,69x10™ 0,0580 0,586 0,999
10 2 90x10"" 0,101 0,592 0.999

Difusao intraparticula

Ki (mg g min 09) Ri®
1 2,8x10° 0,851
5 1,0x10°8 0,450
10 4.84x10°3 0,703

(1) Ry = Fator de correlagdo do modelo de pseudo-primeira-ordem; (2) R; = Fator de correlagdo do
modelo de difusao intraparticula; (3) Ro= Fator de correlagdo do modelo de pseudo-segunda-ordem



TABELA 10 - Parametros cinéticos para a remocao do RV sobre ZM2 na presenca
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de N8.2804
Na,SO, Pseudo- primeira-ordem
(% m:m)
Ki(min™) R
1 8,36 x 107 0,463
5 21,0x 107 0,945
10 37,2x10° 0,948
Pseudo-segunda-ordem
K2 h Qe R2(3)
(g mg™" min™) (mgg' min"') (mgg™)
1 79,4 x 107 18,9 x 10 0,488 0,993
5 52,1 x 103 21,4x 10 0,641 0.998
10 93,8x 103 37,2x 103 0,630 0,999
Difusao intraparticula
Ki(mg g min %°) R
1 1,11 x 10 0,005
5 1,56 x 102 0,996
10 1,34 x 102 0,986

(1) Ry = Fator de correlagdo do modelo de pseudo-primeira-ordem; (2) R; = Fator de correlagdo do

modelo de difusao intraparticula; (3) R,= Fator de correlagdo do modelo de pseudo-segunda-ordem

Os valores dos coeficientes de correlagdo (R) foram comparados. Os

resultados mostraram que o modelo pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-

ordem s&o aplicaveis ao processo de adsorcdo do RV pela zedlita na presenga de

NaCl nas concentracdes de 5% e 10%. No caso de NaCl 1%, os dados nao se

ajustaram ao modelo pseudo-primeira-ordem por apresentar uma constante de

velocidade de adsorgdo com valor negativo.

O processo de adsorcdo do RV pela ZM2 na presenca de Na,SO4 se

ajustou melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda-ordem com coeficientes de

correlagdo > 0,99 para todas as concentragées de NaSOs.
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5.5.4.3 Isotermas de adsorcao

Na FIG.31 sdo mostradas as isotermas de adsorcdo do RV sobre a ZM2
na presenca de NaCl e NaxSO4 (1%, 5% e 10% m:m) obtidas apds 360 min de
agitacdo, onde C. (mg L") corresponde & concentracdo de equilibrio do corante na

fase liquida e ge (Mg g') é a capacidade de adsorgdo do adsorvente.

3 —
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—m—0 —u—0
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FIGURA 31 - Isoterma de adsor¢do do RV sobre a ZM2 acrescentando-se NaCl e
Na2804 (T= 25 OC; pH =5 )

Os paréametros das isotermas de Langmuir e Freundlich foram
determinados por regressao linear das equacgdes linearizadas e estdo listados na
TAB.11.
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TABELA 11 - Parametros do modelo de isoterma de Langmuir e Freundlich para o
RV sobre a ZM2 adicionando-se NaCl e NaxSO4

NaCl Langmuir Freundlich
(% m:m) )
Qo b R Kf N R
(mgg")  (Lmg")
0 1,20 1,01 0,991 0,54 1,73 0,984
1 1,13 1,07 0,990 0,655 4,78 0,984
5 0,946 164,14 0,997 0,920 32,8 0,719
10 2,42 0,461 0,988 0,976 3,18 0,968
Na,SO, Langmuir Freundlich
(% m:m) )
Qo b R K N R
(mgg’)  (Lmg")
0 1,20 1,01 0,991 0,54 1,73 0,984
1 1,27 0,410 0,878 0,466 2,92 0,861
5 1,99 0,628 0,993 0,921 3,87 0,971
10 1,99 0,737 0,997 0,972 3,98 0,994

(M(mg g")(Lmg ™)™

Os dados experimentais se ajustaram mais adequadamente ao modelo da
isoterma de Langmuir para os dois sais, ou seja, existe a formacdo de uma
monocamada do adsorbato na superficie do adsorvente envolvendo energias

uniformes de adsorcéao.

O valor da capacidade de adsor¢do maxima segundo Langmuir (Qo)

decresceu na seguinte ordem:
Para NaCl: 10% > 0 ~ 1% > 5%
Para NaxSO4: 10% = 5% > 1% >0

De maneira geral, houve um aumento da capacidade maxima de adsor¢ao
a medida que se aumentou a concentracdao dos sais em solugao, comportamento
este também verificado nos ensaios cinéticos. O maior efeito foi verificado com

adicdo de 10% em massa dos sais com um aumento entre 40-50%.

Estudos tém mostrado que sais dissolvidos em meio aquoso podem

influenciar a capacidade de adsorcao de muitas substancias organicas sobre carvao
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ativado (Arafat et al., 1999). Esta influéncia é particularmente importante em
aplicacdes onde os sais existem naturalmente na agua, tais como, nos sistemas de
tratamento de agua potavel. Tem sido sugerido que os sais estdo envolvidos em uma
variedade de mecanismos incluindo interacdes com o adsorbato em solugao e
presente na superficie do carbono, e na alteragéo de carga da superficie do carbono.
Espera-se, portanto, que a influéncia do sal na capacidade de adsor¢ao ird mudar de

acordo com a natureza idnica, hidrofobicidade, tamanho e solubilidade do adsorbato.

Uma revisdo da literatura mostra que, em geral, quando aumenta a
concentragdao de sal em solucdo, aumenta a capacidade de adsor¢cdao de um
adsorvente (Arafat et al., 1999).

Diferentes explicagdes foram propostas para interpretar o efeito de sal no
mecanismo de adsorgao. Assim, foi sugerido que os céations do sal neutralizam as
cargas negativas da superficie do carbono permitindo que este material adsorva mais
moléculas aniénicas do adsorbato.

Outra explicacao relata que os cations do sal agem diretamente sobre os
ions negativos do adsorbato. Isso poderia ocorrer de duas formas: (1) os cations do
sal poderiam emparelhar com o anion e reduzir a repulsao i6nica das moléculas a
serem adsorvidas sobre a superficie do carbono ou (2) poderiam agir como um
campo de forga (devido a sua carga positiva) entre moléculas adjacentes negativas

do adsorbato.

O estudo de adsorcao do corante direto Laranja 39 sobre carbono ativado
na presenga de sulfato de sddio foi realizada. Este corante, embora seja classificado
como direto, em solugéo torna-se anibnico e este fato ocasiona uma repulsao entre
0s anions do corante e os grupamentos da superficie do carbono. Segundo McKay
(1982), a adicao de sulfato de sddio conferiu a solugdo uma alta concentracao de
ions sodio que neutralizou os anions da superficie do carvao, ocasionando uma
compressao da dupla camada elétrica. Isso fez com que os anions do corante se
aproximassem mais intensamente da superficie do adsorvente possibilitando um

aumento na quantidade de corante adsorvida.
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No presente estudo, a zedlita usada como material adsorvente possui
carga superficial negativa resultante da substituicdo isomérfica de cations Si** por
AI** na estrutura cristalina. O corante RV é um anion em solugdo aquosa e por isso,
nao ha interacao eletrostatica entre as moléculas do corante e a superficie da zedlita.
As mesmas explicacbes dadas em literatura sobre o efeito da adicdo do sal no
mecanismo de adsor¢cdo de substancias organicas sobre o carvao ativado (McKay
1982; Araft et al., 1999) podem ser consideradas para o presente estudo do sistema
ZM2 /RV.

5.6 Estudos de dessorcao

E necessario regenerar o adsorvente e o adsorbato para que o processo
de adsorcao seja mais econdémico. Ciclos de adsor¢do-dessorgéo (ciclo de reuso ou
regeneracdo) de um material adsorvente com uma solugcdo regenerante tornam o
processo de adsor¢ao para remogao de cor mais ecologicamente e economicamente
viavel. Por outro lado, o estudo do processo de dessorcao pode auxiliar o

pesquisador na elucidagdo do mecanismo do processo de adsorgao.

Na TAB.12 sao mostrados os resultados obtidos na dessor¢cao do corante
RV sobre ZM2 saturada. As seguintes solucbes regenerantes foram avaliadas no
estudo: agua, substancia organica (etanol), misturas de agua e etanol, solugéo
aquosa acida e solugao aquosa alcalina.
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TABELA 12 - Dessorcao do corante RV sobre adsorvente saturado

Solucao C adsorvida C dessorvida Dessorcao
Regenerante (mg L) (mg L) (%)
Agua 2,25 0,38 16,8

Etanol 10% 1,91 0,31 16,2

Etanol 20% 1,66 0,85 51,20

Etanol 50% 2,39 1,83 76,56

Etanol 100% 2,04 0,03 1,47
NaOH/pH 10 2,5 0,33 13,2
HNOs3/pH 3 2,52 0 0

A adsorcao do corante RV sobre ZM2 s6 foi efetiva com a mistura de 50%
de agua e etanol. Observou-se que a medida que a concentragcdo do etanol na

mistura aumentou, a eficiéncia de dessor¢cao do corante também aumentou.

Segundo estudos sobre a dessor¢cdo de corantes acidos sobre carbono
ativado granular, as moléculas de etanol competem com os corantes pelos sitios

ativos do adsorvente (Chern e Wu, 2001).

Porém, a regeneracao nao foi efetiva com a agua e com o etanol puros
indicando que a interagdo intermolecular agua-etanol por meio de ponte de
hidrogénio € importante no mecanismo de dessor¢cdo. Na mistura agua: etanol, a
forca de interacdo intermolecular resultante € maior, h4 um aumento de entropia
quando comparado com as substancias puras e ha liberacdo de energia (processo

exotérmico).

Uma baixa eficiéncia de dessorcdo do corante que nao se alterou com a
mudanca de pH indicou que forgas fisicas como ligacao de hidrogénio e forca de van
de Waals apresentam um papel predominante na remocédo do corante RV pelo
adsorvente (ZM2). A mudanca no pH afeta a carga da superficie do adsorvente e
portanto, a interacdo eletrostatica ndo deve estar envolvida nos processos de
adsorcao/dessorcao do RV sobre zedlita. (Chatterjee et al., 2007).
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A dessorcao do RV sobre ZM2 saturada com outros regenerantes devera
ser investigada para que a remogao de cor utilizando-se zedlita seja um processo

mais ecolégico e econdmico.

5.7 Estudos de adsorcao com as cinzas de carvao

5.7.1 Estudos cinéticos - efeito do tempo de agitacao

O efeito do tempo de agitacdo na adsor¢do do RV pela CM2 foi
investigado (FIG.32). O tempo de equilibrio foi de 360 min, 0 mesmo tempo de
equilibrio encontrado no processo de adsor¢cdo do RV sobre a ZM2 sintetizada
usando a mesma cinza como matéria-prima (Magdalena et al., 2008). A forma
simples e continua da curva até a saturagao sugere uma cobertura por monocamada

do corante RV na superficie da CM2.

1000 1500
t (min)

FIGURA 32 - Efeito do tempo de agitacdo na capacidade de adsor¢éo do RV sobre a
CM2 ([RV] = 13 mg L™; T =25° C; pH=5)
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O comportamento transiente do processo de adsorcao do RV sobre CM2
foi analisado usando os modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem de Lagergren,
pseudo segunda-ordem de Ho e Mckay (1998b) e modelo da difusdo intraparticula. A
validade destes modelos pode ser avaliada pelos graficos lineares de cada equacao:
log(ge — Qi) versus t para o modelo da pseudo primeira-ordem, t/q; versus t para o

2 para a difusdo intraparticula

modelo de pseudo segunda-ordem e q; versus t
(FIG.33). Os parametros cinéticos do processo de adsor¢géo do RV sobre CM2 foram

obtidos pelas regressoes lineares dos graficos de cada modelo (TAB.13).
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FIGURA 33 - Comparacgao dos modelos cinéticos de RV sobre a CM2
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TABELA 13 - Parametros cinéticos para a remocao do RV sobre a CM2

Pseudo-primeira-ordem
Ki (min™) Ry (M
11,7 x10°® 0,951

Pseudo-segunda-ordem

Ka(@mg' min) h(mgg' min") qge(mgg’) R®
47,2x10° 50,1 x10° 1,03 0,998
Difusao Intraparticula

Ki(mg g min®®)  C(mgg”) R

22,5 x10° 0,591 0,970

(1) Ry = Fator de correlacdo do modelo de pseudo-primeira-ordem; (2) R; = Fator de correlagdo do
modelo de difusao intraparticula; (3) Ro= Fator de correlagdo do modelo de pseudo-segunda-ordem

A avaliagdo quantitativa dos modelos foi realizada pela comparacado dos
coeficientes de correlagdo. O valor de R: foi maior que aqueles de R; e R;
confirmando que o processo de adsorcao do RV sobre a CM2 se ajusta melhor ao
mecanismo de pseudo-segunda-ordem. As mesmas conclusdes relatadas sobre o
mecanismo de adsorcao do RV sobre a zedlita sintética sao validas para a cinza que
serviu de matéria-prima. A CM2 apresentou uma constante de velocidade de
adsorcdo menor e uma velocidade inicial de adsor¢cao mais lenta em comparagao

com a adsor¢ao do RV sobre a ZM2.

O grafico q; versus t*° apresentou dois estagios. A primeira por¢do é uma
reta ascendente que nao passa pela origem. Este estagio esta relacionado com os
efeitos da camada limite de difusdo e indica que a difusdo intraparticula ndo é a
etapa controladora da velocidade (Weber e Morris, 1963). O segundo estagio, onde a
reta é paralela ao eixo x, € o equilibrio final onde a difusao intraparticula comeca a
diminuir de velocidade devido a baixa concentracdo do corante em solucdo. O
parametro da difusao intraparticula (K;) foi calculado da inclinagdo da primeira porcao
do grafico e o valor de C a partir da intersec¢ao e estdo apresentados na TAB.13.
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5.7.2 Isotermas de adsorcao

A FIG.34 mostra a isoterma de adsor¢édo do RV sobre a CM2 obtida apés
360 min de agitacao, onde sdo apresentados os valores obtidos experimentalmente e
aqueles alcangados a partir dos valores estimados pelos modelos de Langmuir e

Freundlich.

®  Dados experimentais
m-- |soterma de Freundlich
1,2 | -—m— Isoterma de Langmuir L
-
1
1,0 -
—
e
e |  m"
o 08 l-
o T
£ C
L .’

o_m 0,6 /)’:",,

04 |

B
02 ™
1 1 1 1 1 1 1 ]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 4,0
-1
C,(mgL")

FIGURA 34 - Isoterma de adsor¢do do RV sobre a CM2 (T=25 °C; pH = 5;

A isoterma de equilibrio da cinza de carvao apresentou curva na forma
sigmoidal com comportamento corresponde & isoterma Tipo L2 indicando a formagao
de uma monocamada saturada de moléculas do soluto sobre na superficie do
adsorvente e que a afinidade de adsorcao aumenta com o aumento da concentragao
do adsorbato até a saturacédo (Giles et al., 1960). O mesmo comportamento foi

observado com a zeélita ZM2.
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A FIG.35 mostra as isotermas de Langmuir e Freundlich obtidas pelas

equacoes linearizadas. As respectivas constantes dos modelos foram determinadas

por regressdo linear e estdo listadas na TAB.14, onde estdo apresentados os

resultados obtidos com a ZM2 para comparacgao.

4 ~
Langmuir

C,(mglL")

Log q,

_0’1 -

_0’2 -

_0’3 -

04 F

_0’5 -

01

Freundlich n
0,0 [ ]

06 m

-0,7 1 1 1 1 1 1 1 1

10 08 -06 -04 -02 00 0,2 0,4 0,6
Log C,

FIGURA 35 - Linearizagdo das isotermas de Langmuir e Freundlich de adsorgédo do

RV sobre a CM2

TABELA 14 - Parametros dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para

RV sobre adsorventes

Adsorvente Langmuir
Q. (mgg™) b (L mg™) R
M2 1,20 1,01 0,991
CM2 1,23 1,67 0,986

) Freundlich
Kf n R
M2 0,54 1,73 0,984
CM2 0,68 2,20 0,977

() (mg g )Lmg)™

A comparacao dos coeficientes de correlagdo (R) dos gréficos lineares

mostrou que o modelo de Langmuir foi 0 mais compativel com os dados do sistema
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RV/CM2 apresentando capacidade de adsorgdo maxima de 1,23 mg g™'. A eficiéncia
de adsorgdo estava entre 74 a 95 % no tempo de equilibrio.

Os valores das capacidades de adsorcao maxima do RV sobre a zedlita e
sobre a cinza de carvao usada como matéria-prima na sintese foram praticamente
iguais. O problema da utilizagao da cinza de carvao como material adsorvente é que
estudos recentes demonstraram que as cinzas de carvao provenientes da Usina
termelétrica de Figueira continham altos teores dos elementos As, U, Mo, Hg, Pb e
Cd que foram facilmente lixiviados pela agua (Depoi et al., 2007). Assim estes
elementos irdo contaminar o efluente que contém corante inviabilizando o seu
tratamento. Ja no processo de sintese da zedlita, as substancias tdxicas que a cinza
contém sdo removidas na solugcéo basica que é encaminhada para tratamento e/ou

re-aproveitamento posterior.

5.8 Teste nao linear do Qui - quadrado

A TAB.15 mostra a estatistica obtida pelo método Qui-quadrado e os

resultados dos coeficientes de correlacédo (R) dos sistemas RV/ZM2 e RV/CM2.

TABELA 15 - Comparagédo entre o teste do Qui-quadrado (X?) e o coeficiente de
correlacao (R) dos sistemas RV/ZM2 e RV/CM2

Adsorvente Langmuir Freundlich
R X2 R X2

ZM2 0,991 0,010 0,984 0,042

CM2 0,987 0,020 0,977 0,068

Um melhor ajuste a isoterma de Langmuir foi estatisticamente confirmado

pelo valor mais baixo de X? para ambos os sistemas corante/adsorvente. Esta
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conclusao foi também corroborada pelo valor mais proximo da unidade do coeficiente

de correlagéao (R) de Langmuir em relagdo ao valor de Freundlich.

5.9 Avaliacao da toxicidade aguda com o microcrustaceo Daphnia similis

A avaliacdo da toxidade aguda foi empregada neste trabalho para simular
o efeito do corante RV sobre organismos quando langado ao ambiente aquatico pela
liberacdo de efluentes industriais. Desta forma, os organismos foram expostos a
varias amostras de solugao aquosa do corante RV antes e apds serem tratadas com
zeodlita de cinza de carvao com a finalidade de avaliar o potencial toxico do efluente

em conjunto com a eficiéncia de remocao da cor causada pelo tratamento.

Os testes descritos abaixo foram realizados de acordo o procedimento
descrito no item 4.9.5, no capitulo 4.

5.9.1 Avaliacao da toxicidade aguda do corante diluido e com a zedlita

Os valores de toxicidade aguda determinados para a solucdo aquosa do
corante RV diluido com o ajuste do pH (~7,3) e sem o ajuste do pH (5,0) estdo
apresentados na TAB.16. Os resultados dos ensaios de toxicidade foram expressos
pela leitura dos numeros de organismos iméveis e o célculo foi feito pela CEsg
(concentracao efetiva mediana que induz efeito em 50% dos organismos expostos).

Os resultados, como era esperado, mostraram que ocorreu uma maior
toxicidade aguda com a amostra sem o ajuste do pH, pois o pH adequado para
sobrevivéncia da Daphnia similis de acordo com a norma ABNT 12713: 2004 esta
entre 7,0 a 7,6.

Nos APENDICES A, B, C e D estdo os valores da CEs, de cada teste
realizado para cada amostra e todos os valores dos parametros fisico-quimicos (pH e
OD), sendo que estes estao de acordo com a sensibilidade da Daphnia similis.
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TABELA 16 - Teste de toxicidade aguda com amostra do corante RV diluida

AMOSTRA: Corante diluido com ajuste do pH

Teste 1 2 3
CEso(mg L") 12,4(10,31 - 14,92) 15,2(13,78 - 16,76) 12,78(9,47 - 17,25)
Media (mg L ") 13,56

Desvio padrao 1,518

Coeficiente de 11%

variacao

AMOSTRA: Corante diluido sem o ajuste do pH

CEso (mgL ™) 12,99(11,01 -5,32) 11,25(9,49 - 13,33) 9,13(7,48 - 11,14)
Média (mg L ") 11,12

Desvio padrao 1,93

Coeficiente de 17%

variacao

A TAB.17 mostra os resultados da toxicidade aguda determinados para as
amostras do corante apo6s tratamento com a zedlita com o ajuste do pH (~7,3) e sem
o ajuste do pH (10). Apds o tratamento com zedlita e com o ajuste do pH, os
resultados mostraram que nado ocorreu efeito toxico para Daphnia similis. J& com a
amostra tratada com ZM2 sem o ajuste do pH, os resultados mostraram efeito tdxico
observado pelo valor da média da CEsg igual a 3,88 mg L™ . Este efeito toxico pode
ter sido causado em decorréncia do pH do efluente que apés ser tratado com a ZM2
nao ser adequado para os organismos conforme ja foi citado acima.
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TABELA 17 - Teste de toxicidade aguda com amostra do corante RV tratada com
ZM2

AMOSTRA: tratada com zedlita com o ajuste do pH

Nao tbxica

AMOSTRA: tratada com zedlita sem o ajuste do pH
Teste 1 2 3
CEso (mgL ™) 2,54(2,10 - 3,08) 4,32(3,70 - 5,04) 4,79(4,12 - 5,57)
Média (mg L ") 3,88
Desvio padrao 1,18
Coeficiente de 30,41%
variacao

A eficiéncia de remocéo da solugdo do corante RV 21 mg L™ pela ZM2 foi
de 60%. Assim, o tratamento usando a zedlita além de remover a cor, que € uma
caracteristica fisica causadora de impacto aos ambientes aquaticos, também
eliminou a toxicidade do efluente contaminado com corante desde que seja ajustado
o pH. E importante ressaltar que o pH permitido para descarte de efluente em
corpos d'agua estd entre 5-9 (Resolugago CONAMA N©357/2005) devendo ser
ajustado.

Os testes ecotoxicoldgicos tém sido bastante utilizados no monitoramento
da qualidade das aguas. Por isso, o estudo realizado é de grande valia por mostrar a
eficiéncia da utilizacao da zedlita no tratamento de solugcao aquosa contendo corante
ao reduzir a toxicidade para os organismos aquaticos diminuindo o impacto causado
quando este efluente é lancado em corpos receptores de forma inadequada sem um
tratamento prévio. Nao foram encontrados dados na literatura sobre a ecotoxicidade
do corante RV.
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5.9.2 Avaliacao da toxicidade aguda com o efluente tratado com as cinzas de
carvao

Nos experimentos com o tratamento da solugdo do corante RV 21 mg L
utilizando CM2 obteve-se uma eficiéncia de 100% de remocgao de cor. Porém, os
resultados da toxicidade aguda (TAB.18) mostraram que o efluente obtido apds o
tratamento com a cinza foi extremamente toxico, causando uma mortalidade de
100% dos organismos. Isso se deve ao alto teor de substancias toxicas presentes na
cinza que durante o processo de adsorcao do RV acabam sendo lixiviadas para o

efluente aquoso.

TABELA 18 - Teste de toxicidade aguda com amostra do corante RV tratada com
CM2

Amostra: Cinzas de carvao com o pH ajustado (7,38)

Réplicas 1 2 3 4 Total de
Imoveis
Teste 1 5 5 5 5 20/20
Teste 2 5 5 5 5 20/20
Teste 3 5 5 5 5 20/20
Controle 0 0 0 0 0/20

Amostra: Cinzas de carvao com o pH sem ajuste (7,81)

Réplicas 1 2 3 4 Totgl c_ie
iméveis
Teste 1 5 5 5 5 20/20
Teste 2 5 5 5 5 20/20
Teste 3 5 5 5 5 20/20
Controle 0 0 0 0 0/20

As cinzas leves e a zedlita sintetizada foram submetidas a analise por
ativacdo de néutrons, uma vez que esta técnica ndo sofre influéncia da matriz e

fornece resultados absolutos dos elementos analisados. Observou-se pelos
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resultados obtidos (ANEXO H) que os elementos analisados apresentam-se em
quantidades superiores na cinza em relacao a zedlita, exceto o Na, o que é esperado
ja que a sintese da zedlita é feita com a ativagdo da cinza leve com NaOH. No caso
do As, por exemplo, a diminuigdo da concentracdo da CM2 para a ZM2 foi de 98%.
Os estudos da toxicidade confirmaram que os elementos toxicos presentes em altos
teores nas cinzas leves acabam contaminando o efluente submetido ao processo de

adsor¢do, o que nao ocorre quando a zeolita é utilizada como material adsorvente.
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6 CONCLUSOES

De acordo com o trabalho realizado, conclui-se que:

> A zedlita sintetizada a partir de cinzas de carvao mostrou-se eficiente como
material adsorvente de baixo custo na remocao do corante reativo RV em
solugdo aquosa utilizando o processo de adsor¢cdo. A mitigacdo dos impactos
ambientais e dos prejuizos a saude humana causados pela atividade de
complexos carboelétricos com a transformagdo de um rejeito poluidor em
matéria-prima de um produto aplicavel no tratamento de efluentes industriais é

a grande contribuigdo do presente estudo.

» Estudos cinéticos mostraram que o tempo de equilibrio de adsorcao do RV
sobre a ZM2 e sobre a CM2 foi de 360 min. A eficiéncia de adsorcao
apresentou um crescimento com 0 aumento da concentracdo do corante e

com o tempo de agitagéao.

» O processo de adsorcao do RV sobre ZM2 e CM2 se ajustou ao modelo
cinético de pseudo-segunda-ordem com coeficientes de correlagao = 0,99.

» As isotermas de adsorcdo para ZM2 e para a CM2 mostraram um
comportamento geral concordante com o Tipo L2, onde ocorre a formagéo de
uma monocamada do adsorbato sobre a superficie do adsorvente.

» Os parametros das isotermas de adsor¢ao obtidos usando-se as equacdes de
Langmuir e Freundlich mostraram que o modelo que mais se ajustou foi o de
Langmuir para a ZM2 e para a CM2, apresentando capacidade de adsorcao
méaxima igual no valor de 1,2 mg g '.A eficiéncia de adsor¢éo estava entre 75
a 91 % para a zedlita e de 74 a 95% para cinza no tempo de equilibrio.
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A capacidade de adsorcdao permaneceu praticamente inalterada entre pH 2 a
9 e apresentou um aumento em pH 10 para zedlita.

A capacidade de adsorcédo tendeu a um valor aproximadamente constante
entre 0,062 a 0,080 mg g ' para dose do adsorvente = 10 g L.

Os estudos termodinamicos indicaram que o processo de adsor¢cao do corante
sobre a ZM2 é de natureza esponténea.

Nos estudos de adsorcdo na presenca de sais o tempo de equilibrio de
adsorcéao foi alcangado em um tempo menor na presencga de concentragdes
crescentes dos sais NaCl e Na,SO4 em solugcao e houve um aumento na
capacidade de adsorcao do RV sobre a ZM2.

Os resultados mostraram que o modelo pseudo-primeira-ordem e pseudo-
segunda-ordem séo aplicaveis ao processo de adsor¢do do RV pela ZM2 na

presenca de NaCl nas concentragdes de 5% e 10%.

O processo de adsorcédo do RV pela ZM2 na presenca de NaSO4 se ajustou
melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda-ordem com coeficientes de
correlagdo > 0,99 para todas as concentragées de NaSOs.

Os dados experimentais se ajustaram mais adequadamente ao modelo da
isoterma de Langmuir para os dois sais, ou seja, existe a formagcdo de uma
monocamada do adsorbato na superficie do adsorvente envolvendo energias
uniformes de adsorcéao.

Os estudos de dessorcdo mostraram que a adsorcdo do corante RV sobre
ZM2 s6 foi efetiva com a mistura de 50% de agua e etanol. Observou-se que a
medida que a concentragdo do etanol na mistura aumentou, a eficiéncia de

dessorcao do corante também aumentou.

A regeneracao nao foi efetiva com a agua e com o etanol puros indicando que
a interacdo intermolecular agua-etanol por meio de ponte de hidrogénio é

importante no mecanismo de dessorgao.
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» Os resultados da toxicidade aguda mostraram que o efluente obtido apés o
tratamento para remocéo do corante RV com a cinza foi extremamente toxico,

causando uma mortalidade de 100% dos organismos.

» Os estudos ecotoxicolégicos foram de grande valia, pois mostraram que na
amostra de corante tratada com zedlita e pH ajustado ocorreu a eliminacao da
toxicidade aguda para os organismos aquaticos diminuindo o impacto causado

quando este efluente é langado em corpos receptores.
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7 SUGESTOES para trabalhos futuros

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, sugere-se para o
desenvolvimento de trabalhos futuros:

» J& que ha pouca literatura referente ao tratamento do corante reativo RV de
solugdo aquosa por processo de adsorgao, realizar estudos usando-se zedlita

modificada para aumentar a eficiéncia de remogao.

» Avaliar novas solugdes para regeneracdo do adsorvente e dessorcdo do

corante.
» Estudar o processo de adsorgao do corante por meio de coluna de leito fixo.

» Nos estudos relacionados a ecotoxicologia, realizar testes cronicos com
Ceriodaphnia dubia com a solucdo do corante RV antes e apés tratamento

com as cinzas de carvao e a zedlita.

> Realizar testes com diferentes niveis tréficos para se obter uma maior
relevancia ecologica de dados em relacdo a contaminacdo ambiental pelo
corante RV.

» Estudos que determinem o efeito do corante RV na coluna d’agua.
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APENDICES
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APENDICE A - Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis utilizando amostra
tratada com zedlita com ajuste de pH

Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis

Teste 1 com a amostra tratada com zedlita — pH ajustado para 7,3

Conc. Iméveis Total de Parametros Fisico - Quimicos
(mg L™ imoveis
(48h)
Réplicas pH Oxigénio
Dissolvido (OD)
1,1 0 0 0 0 0/20 7,81 8,0
2,2 0 0 0 0 0/20 7,50 7,1
4.4 0 0 0 0 0/20 7,48 5,8
8,87 1 1 0 0 2/20 7,71 5,5
Controle | 0 0 0 1 1/20 7,44 8,3
Nao toxica

Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis

Teste 2 com a amostra tratada com zedlita — pH ajustado para 7,3

Conc. Iméveis Total de | Parametros Fisico-
(mg L") imoveis Quimicos
(48h)
Réplicas pH Oxigénio
Dissolvido
(OD)
1,04 0 0 0 0 0/20 7,94 8,8
2,08 0 0 0 0 0/20 8,0 8,7
4,17 0 0 1 0 1/20 7,92 8,2
8,35 0 1 0 0 1/20 8,21 8,8
Controle 0 0 2 0 2/20 7,24 8,3

Nao toxica
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Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis

Teste 3 com a amostra tratada com zedlita — pH ajustado para 7,3

Conc. Iméveis Total de | Parametros Fisico-
(mg L") imoveis Quimicos
(48h)
Réplicas pH Oxigénio
Dissolvido
(OD)
1,04 0 0 0 0 0/20 7,93 8,9
2,08 0 0 0 0 0/20 8,0 8,8
417 0 0 0 1 1/20 8,12 8,6
8,35 0 0 0 1 1/20 8,3 8,9
Controle 2 0 0 0 2/20 7,51 8,9

Nao toxica
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APENDICE B - Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis utilizando amostra

tratada com zedlita sem ajuste de pH

Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis

Teste 1 com a amostra tratada com zedlita sem ajuste do pH (pH 10)

Conc. Iméveis Total de Parametros Fisico-
(mg L") imoveis Quimicos
(48h)
Réplicas pH Oxigénio
Dissolvido
(OD)
1,1 0 0 0 1 1/20 9,26 7,9
2,2 1 2 3 1 7/20 9,46 8,0
4.4 4 4 5 5 18/20 9,97 7,5
8,87 5 5 5 5 20/20 10,0 7,2
Controle 1 1 0 0 2/20 7,56 8,3

CEs254mgL’ (2,10 3,08)

Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis

Teste 2 com a amostra tratada com zedlita sem ajuste do pH (pH 10)

Conc. Iméveis Total de Parametros Fisico-
(mg L") imoveis Quimicos
(48h)
Réplicas pH Oxigénio
Dissolvido
(OD)
1,04 0 0 0 0 0/20 9,38 8,7
2,08 0 0 0 0 0/20 9,66 8,7
417 3 2 2 2 9/20 10,0 8,7
8,35 5 5 5 5 20/20 9,85 8,9
Controle 0 0 0 0 0/20 7,58 8,6

CEs4,32mgL" (3,70 —5,04)
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Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis

Teste 3 com a amostra tratada com zedlita sem ajuste do pH (pH 10)

Conc. Iméveis Total de | Parametros Fisico-
(mg L") imoveis Quimicos
(48h)
Réplicas pH Oxigénio
Dissolvido
(OD)
1,04 0 0 0 0 0/20 8,23 8,6
2,08 1 0 0 0 1/20 9,06 8,6
417 0 0 2 3 5/20 9,29 8,1
8,35 5 5 5 5 20/20 9,83 8,9
Controle 0 0 0 0 0/20 7,89 9,0

CEs4,79mgL’ (4,12-5,57)
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APENDICE C - Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis utilizando amostra
bruta diluida com ajuste de pH

Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis

Teste 1 com a amostra bruta diluida com ajuste do pH 7,35

Conc. Imoveis Total de Parametros
(mg L") imoéveis | Fisico- Quimicos
(48h)
Réplicas pH | Oxigénio
Dissolvido
(OD)
2,62 0 0 0 0 0/20 7,46 8,7
5,25 0 2 0 1 3/20 7,40 8,7
10,5 0 1 1 2 4/20 7,25 8,6
21 5 5 4 5 19/20 6,72 8,7
Controle 0 0 0 0 0/20 7,55 8,8
CEs 1240mgL’' (10,31 —14,92)
Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis
Teste 2 com a amostra bruta diluida com ajuste do pH 7,32
Conc. Imoveis Total de | Parametros Fisico-
(mg L™ imoveis Quimicos
(48h)
Réplicas pH Oxigénio
Dissolvido
(OD)
2,62 0 0 0 0 0/20 7,61 9,0
5,25 1 1 0 0 2/20 7,48 9,0
10,5 2 0 0 0 2/20 7,31 8,4
21 5 4 3 5 17/20 7,12 8,4
Controle 0 0 0 0 0/20 7,46 8,9

CE 501520 mg L

(13,78 — 16,76)
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Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis

Teste 3 com a amostra bruta diluida com ajuste do pH 7,29

Conc. Iméveis Total de Parametros Fisico-
(mg L") imoveis Quimicos
(48h)
Réplicas pH Oxigénio
Dissolvido
(OD)
2,62 0 0 0 0 0/20 7,50 8,8
5,25 1 0 3 1 5/20 7,50 8,9
10,5 1 2 1 2 6/20 7,37 8,7
21 3 4 5 4 16/20 7,17 8,5
Controle 0 0 0 0 0/20 7,43 8,8
CE5 12,78 mgL"' (9,47 —17,25)
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APENDICE D - Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis utilizando amostra
bruta diluida sem ajuste de pH

Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis

Teste 1 com a amostra bruta diluida sem ajuste (pH 5,0)

Conc. Imoveis Totalde | Parametros Fisico-
(mg L") imoveis Quimicos
(48h)
Réplicas pH Oxigénio
Dissolvido
(OD)
2,62 0 0 1 0 1/20 7,61 8,7
5,25 0 0 1 1 2/20 7,52 8,7
10,5 0 1 1 1 3/20 7,42 8,8
21 5 5 5 5 20/20 6,71 8,7
Controle 1 0 1 0 2/20 7,62 8,7
CEs12,99mgL’ (11,01 —15,32)
Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis
Teste 2 com a amostra bruta diluida sem ajuste (pH 5,0)
Conc. Imoveis Totalde | Parametros Fisico-
(mg L™ imoveis Quimicos
(48h)
Réplicas pH Oxigénio
Dissolvido
(OD)
2,62 0 0 0 0 0/20 7,51 9,1
5,25 0 0 0 2 2/20 7,31 8,8
10,5 1 0 3 2 6/20 7,15 8,5
21 5 5 5 5 20/20 6,61 8,8
Controle 0 0 0 0 0/20 7,46 8,9
CEs11,25mgL’ (9,49 —13,33)
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Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis

Teste 3 com a amostra bruta diluida sem ajuste (pH 5,0)

Conc. Iméveis Total de | Parametros Fisico-
(mg L") imoveis Quimicos
(48h)
Réplicas pH Oxigénio
Dissolvido
(OD)
2,62 0 0 0 0 0/20 7,52 9,0
5,25 1 0 1 2 4/20 7,25 8,1
10,5 2 2 2 4 10/20 7,20 8,3
21 5 5 5 5 20/20 6,52 8,5
Controle 0 0 0 0 0/20 7,54 8,9
CE59,13mgL’ (7,48-11,14)
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ANEXO A - Propriedades fisico-quimicas da cinza de carvao (CM2) e sua respectiva

zedlita (ZM2)

CM2

ZM2

pH
1% de suspensdo em
adgua

8,11

10,07

Condutividade
(uS cm™)

279

Area Superficial
Especifica (m*g™)

69,3119

Massa especifica

(g cm?)

2,51

Densidade aparente
(@mL")

0,827
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ANEXO B - Composicdo quimica dos elementos principais presentes na cinza de

carvao (CM2) e sua respectiva zedlita (ZM2) determinada por Fluorescéncia de
Raios-X

) (% em massa)
Oxidos CM2 ZM2

SiO, 42,4 40,91
Al,Os 17,5 24,38
F6203 6,38 1 1,72
Na.O 1,18 10,87
CaO 1,09 5,03
KO 2,82 2,31
TiO, 0,868 1,60
SO; 0,4 1,26
MgO 0,539 1,07
Zn0O 0,181 0,30
ASzOs 0,178 -
SiO,/ AlL,O3 2,42 1,68
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ANEXO C - Caracterizagdo morfologica da cinza de carvao (CM2) e zedlita de cinzas
de carvao (ZM2) determinada por Microscopia Eletrénica de Varredura

CM2

LEI 1.0kvV  X2,500 10um WD 7.7mm

ZM2

AccV  Spot Magh Det WD —— 10um
15.0kv 40 2000x SE 10.0 ZM2
o
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ANEXO D - Composigao mineraldgica da cinza de carvao (CM2) e sua respectiva
zeollita (ZM2) determinada por Difracdo de Raios-X: (a) difratogramas, Q=quartzo;
M=mulita; H=Hidroxisodalita; (b) Padrao de difracdo JCPDS

Intensidade

Intensidade

(@)

(b) Fases cristalinas identificadas e seus respectivos padrdes de difragao

Fases cristalinas Padrao de difracao Férmula quimica
Quartzo 001-0649 SiO,
Mulita 002-0430 A|68i2013

Hidroxisodalita 011-0401 NasAl;3SizO12(OH)
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ANEXO E - Espectros na regido do infravermelho da cinza de carvdo CM2 e da

zedblita ZM2

Transmitancia

Transmitancia

1059

455

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500

n°. de ondas (cm™)

T T T
1000 500

989

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500
n°. de ondas (cm™)

T T 1
1000 500
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ANEXO F - Espectros na regido do infravermelho da zedlita ZM2, do corante RV e da
zeolita saturada com corante

Transmitancia (%)

100

80

40

20

—— ™2
——RV
——ZM2 + RV

Y
801 \u o
%/M VL[/\/\«

1614
12171045 623

3440

1645
3462 989

4000

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

ntimero de ondas (cm™)



ANEXO G - Atribuigdes das bandas do espectro Infravermelho para os materiais

Atribuicao Numero de onda (cm™)

Cinza CM2

O-H estiramento simétrico e 3454
assimétrico

O-H modo de vibragao de 1873
estiramento

H.O modo de vibracao de 1620
flexao

—-0TO— estiramento assimétrico 1059
das ligacbes

—0OTO— estiramento simétrico 796

T-O deformacao angular da 455
silica amorfa

Zeolita ZM2

O-H Presenca de hidroxila na | 3462
cavidade da sodalita

H.O Modo de vibragao de 1647
flexao

C-O Estiramento assimétrico da | 1414
calcita

—-0TO0— estiramento assimétrico 989
das ligacdes da estrutura
da zeodlita hidroxisodalita

T-O estiramento simétrico das | 660
ligacdes da estrutura da
zedlita hidroxisodalita

Corante RV

O-H estiramento simétrico e 3440
assimétrico

grupos SO3 e -—N=N- estiramento S=0 e -—-N=N- | 623 a 1614

e vibracdo do esqueleto
aromatico
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ANEXO H - Elementos presentes na cinza de carvao (CM2) e sua respectiva zedlita
(ZM2) determinados por analise por ativacao de néutrons

Elemento CM2 ZM?2
(uggh

As 1627 +48 20+5
Co 21,529 16,5+0,2
Fe 77194 + 32407 46727 £ 819
La* 114 £ 1 82 +16
Mo* 672+ 14 368 + 84
Na 0862 + 174 69382 + 20299
Sb 20,5 +0,1 42+0,5
Sc 32,8+4,4 23,0+0,1
Sm 33,6+1,6 22,0+£54
Th 533 £ 81 383 +6
U 345 + 1 225 +43
7n 2318 £321 1468 + 53

Média e desvio padrdo de duas determinagbes
(*) elementos que podem ser produtos de fissao
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