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RESUMO

A indstria coureira tem grande importancia econdmica em paises como Brasil e India,
entretanto, a presenca desse tipo de industria tem como consequéncia a geracdo de
efluentes com alta toxicidade e elevada carga orgénica. Diante dessa problematica, e
sabendo-se da utilidade das cinzas com material adsorvente, o presente trabalho avaliou
a capacidade de adsorcdo dos corantes reactive yellow e coriacide black neste material.
Assim, este trabalho de pesquisa apresenta os resultados da caracterizacdo de cinzas de
caldeira de uma industria local e a avaliacdo da capacidade de adsorcdo dos corantes
usados em industria coureira, coriacide black e reactive yellow nas mesmas. Os resultados
de caracterizacdo das cinzas indicam a presenca de particulas de variadas composicdes
com tamanhos de aproximadamente 10pum. Pode-se dividir em trés principais grupos,
sendo que 39,7% constituem-se particulas silicaticas, 35,35% sdo Oxidos metalicos e
24,21% ¢ carbono. Para os testes de adsorcdo, primeiramente as cinzas foram lavadas
com agua destilada e secas em estufa. Posteriormente uma porcéao foi lavada com solugédo
de hidréxido de sodio 1 mol/L. As solugbes dos corantes foram preparadas sem fazer
alteragdo no pH e também foram realizados ensaios alterando o pH para meio &cido, entre
2 e 3, usando acido cloridrico 0,1 mol/L. 30 g de cinzas foram colocadas nas solugdes dos
corantes que eram mantidas sob agitacdo. Aliquotas das solucbes eram retiradas a cada
30 min para avaliacdo da capacidade de adsor¢do nas cinzas por meio da absorbancia
usando um espectrofotometro UV-Vis, no comprimento de 598 nm para o coriacide black
e 410 nm para o reactive yellow. Os resultados foram muito promissores para as cinzas
de caldeira in natura, chegando a uma adsorcao de 100% de ambos corantes em solugédo
de pH é&cido.

Palavras-chave: adsorcdo de corantes; cinzas de caldeira; coriacide black; reactive

yellow; reaproveitamento de residuo.



ABSTRACT

The leather industry has great economic importance in countries such as Brazil and
India, however, the presence of this type of industry brings with it the generation of
effluents with high toxicity and a high organic load. Faced with this problem, and
knowing the usefulness of ash as an adsorbent material, the present work evaluated the
ability of ash to adsorb the dyes reactive yellow and coriacide black. This research
presents the results of the characterization of bottom ash from a local industry and the
evaluation of the adsorption capacity of the dyes used in the leather industry, coriacide
black and reactive yellow, in them. The results of the ash characterization indicate the
presence of particles of varied compositions with sizes of approximately 10 um. They can
be divided into three main groups, of which 39.7% are silicate particles, 35.35% are
metal oxides and 24.21% are carbon. For the adsorption tests, the ash was first washed
with distilled water and dried in an oven. Subsequently, a portion was washed with 1
mol/L sodium hydroxide solution. The dye solutions were prepared at natural pH and in
an acidic medium with pH between 2 and 3, using 0.1 mol/L hydrochloric acid. 30 g of
ash were placed in the dye solutions that were kept under stirring. Aliquots of the
solutions were removed every 30 min to evaluate the adsorption capacity of the ashes by
means of absorbance using a UV-Vis spectrophotometer, at a wavelength of 598 nm for
coriacide black and 410 nm for reactive yellow. The results were very promising for the
raw boiler ashes, reaching 100% adsorption of both dyes in acidic pH solution

Keywords: adsorption dyes; bottom ash; coriacide black; reactive yellow; waste reuse.
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1. INTRODUCAO

A industria do couro e seus produtos desempenham um papel relevante na
economia mundial, com um valor comercial global de aproximadamente 80 bilhdes de
dolares por ano (Sivaram e Barik, 2019). Esta industria é especialmente importante na
economia de paises em desenvolvimento como Brasil, China e india (Bharagava e
Mishra, 2018), sendo que o Brasil possui 0 maior rebanho bovino comercial do mundo
(ABQTIC, 2020).

No entanto, apesar da grande importancia econdmica para o pais, essa atividade é
uma fonte geradora de grande quantidade de despejos altamente poluidores, contendo
elevada carga organica, cor acentuada e compostos quimicos toxicos a0 homem e ao
ambiente. Como exemplo, um curtume operando com duas mil peles por dia, pode gerar
em torno de 1200 m? de efluente contendo corantes residuais, surfactantes, cromio,
emulsificadores, bactericidas, amonia etc. (Wegner e Basf, 2004; Gustavson, 1992).
Residuos solidos e liquidos sdo provenientes do processo produtivo do couro, cabe o
curtume ou a industria de couro ideias e medidas para que melhor sejam tratados esses
efluentes.

Entre estes residuos contaminantes, encontram-se 0s corantes usados no
tingimento do couro. Uma molécula de corante é formada por um grupo croméforo e um
grupo auxdécromo. Os grupos cromdéforos conferem cor, pois sdo capazes de absorver a
luz na regido visivel (grupos nitro, azo e quinoides, por exemplo), enquanto 0s grupos
auxocromos sdo responsaveis pela fixagdo do corante no couro. O couro como substrato
a ser tingido, é muito mais complexo do que as fibras téxteis, pois apresenta estrutura
tridimensional formada por cadeias de aminoacidos com espessura e composi¢do ndo
uniforme (Bafana et al., 2011).

Os corantes mais utilizados para a tintura de fibras animais incluindo couros, sdo
0s corantes acidos e reativos. Os corantes acidos sdo compostos anidnicos, bastante
solGvel em agua e possui como caracteristica a possibilidade de se ligar aos grupos aminas
de carga positiva na fibra quando tratado com acidos (Zanoni et. al, 2016).

Os corantes sdo compostos organicos e geralmente sdo dificeis de serem
removidos através dos metodos de tratamento quimico e biologico de efluentes, quando
sdo realizadas de forma convencional. Por esta razdo, outros métodos estdo sendo
estudados como uma alternativa a esses processos classicos ou mesmo como uma

complementacdo para diminuir a emissdo destes poluentes. Os processos oxidativos
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avancados (POA) e a adsorcdo, representam opcdes promissoras, neste sentido (Esplugas
et al., 2002).

Neste trabalho, em especial, serd investigada a capacidade de adsorcéo de corantes
da industria coureira em cinzas de caldeira. Destaca-se a importancia do uso de residuos
solidos como proposta de realizacdo de um método alternativos, barato e de facil

implementacdo, gerando sustentabilidade, economia e inovagao.

2. OBJETIVOS
2.1.  Objetivos gerais

Verificar a capacidade de adsorcdo dos corantes Coriacide black e Reactive

Yellow 4 em cinzas de caldeira.

2.2.  Objetivos especificos

e Realizar um levantamento sobre os corantes Coriacide black e Reactive Yellow 4

e Recolher cinzas residuais de caldeiras de uma industria local,

e Realizar a caracterizacdo morfoldgica e estrutural destas cinzas de caldeira;

e Realizar testes de adsorcdo em solucdo aquosa;

e Comparar os resultados com variagdes de condic¢des de pH das cinzas e solucfes
dos corantes;

e Compreender a técnica de Espectroscopia de Absorcdo UV/Vis.

2.3. Justificativa

Manufaturas que geralmente utilizam corantes, como alimenticias, téxteis,
processamento de couro e pedras valiosos, produzem efluentes contendo compostos
organicos persistentes, muito resistentes a degradacdo e aos processos convencionais de
tratamento. Quando langados no meio ambiente sem tratamento eficaz, esses efluentes
podem colorir mananciais e prejudicar a vida aquatica devido a interferéncia no processo
de fotossintese. Além disso, podem atingir redes de captacéo de agua e colocar em risco
as atividades agricolas, as bases alimentares humana e animal e os recursos humanos
(Cervantes et al., 2009).
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Diante do exposto, faz-se necessario investigacfes para aprimorar e desenvolver
novos métodos de tratamentos que possam ser aplicados para efluentes que contenham
compostos organicos persistentes, como corantes, garantindo um baixo teor desses
poluentes nos recursos hidricos tratados, uma vez que 0s métodos convencionais Sao
pouco eficientes neste quesito.

A adsorcdo € um método que, segundo Vasques (2011), pode ser empregado com
sucesso para remocdo eletiva da cor presente em efluentes. Vérios fatores afetam a
adsorcéo, tais como a estrutura molecular ou natureza do adsorvente, a solubilidade do
soluto, o pH do meio, e a temperatura e diametro molecular do adsorvato. Assim, a
identificacdo ou desenvolvimento de adsorventes alternativos de baixo custo apresenta
grande interesse cientifico.

As cinzas de caldeira ttm como caracteristica uma composi¢do heterogénea em
relacdo a sua morfologia e composicdo quimica, tais parametros variam de acordo com a
temperatura e tempo de incineragdo da biomassa. Diante disso, cinzas provenientes de
biomassas diferentes, ou mesmo com diferentes parametros de queima podem sofrem
alteracdes na sua composicao (Teixeira et al., 2008).

As cinzas sdo um material de baixo custo e atua de forma sustentavel no tratamento
de efluentes industriais, destacando que seria um residuo industrial, que seria descartado
sem nenhum aproveitamento, a menos que usado para correcdo de solos. A alta
capacidade de adsorcdo dessas cinzas estd atrelada as particulas de carbono ndo
gueimado. Sua composicdo apresenta alto teor de silica, chegando a até 60%, e cinzas de
origem vegetal. Tais compostos sdo responsaveis pela capacidade de adsor¢éo das cinzas
de caldeira (Hwang et al., 2002).

As pesquisas com esses temas se justificam pela importancia da mitigacdo de
impactos e remediacao ambiental de problemas gerados pela industria de couro que fazem
uso de corantes em seus processos de curtimento e tingimento, especialmente na cidade

de Itumbiara que sedia industrias deste setor.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Industria coureira

O couro € um material oriundo da pede animal e possui um conjunto de
propriedades fisicas e estéticas, que proporcionam alta durabilidade e estabilidade em
relacdo a variacdo da temperatura e umidade dos produtos em que é aplicado. Devido a
essas Vvantagens, 0 couro estd presente na industria de calcados, mobiliario,
automobilistica, tapecaria vestuario entre outras (Calandro et al, 2016).

O tamanho do mercado global de artigos de couro foi avaliado em US$ 242,85
bilhGes em 2022 e deve se expandir a uma taxa composta de crescimento anual (CAGR)
de 6,6% de 2023 a 2030 (CICB, 2023). O mercado € impulsionado principalmente pelo
aumento da renda disponivel do consumidor, melhores padrdes de vida, mudando as
tendéncias da moda e aumento do turismo nacional e internacional. Espera-se que a
crescente demanda por roupas, calcados e acessérios de couro confortaveis, modernos e
sofisticados, juntamente com o crescente reconhecimento da marca, tenham um impacto
positivo no mercado de artigos de couro.

Segundo dados da CICB - Centro das Industrias de Curtumes do Brasil - (CICB,
2023) o mercado coureiro vem desempenhando um papel crucial da economia do pais.
Dados atuais apontam mais 29 mil postos de trabalhos ocupados no pais em 2023, um
ndmero que aponta um crescimento de 1,4% sobre o total de empregos no fechamento de
2022. A tabela apresentada na Figura 1 mostram os dados.

Figura 1 - Evolugdo do emprego nas indUstrias coureiras
EVOLUGAO DO EMPREGO NA INDUSTRIA DE CURTIMENTOS E OUTRAS PREPARAGOES DE COUROS

P cice Atualizagdo: fevereiro-23
QUADRO ACUMULADO NO PERIODO POR ESTADO
Saldo Estimado de Emprego’ [ndice Acumulado no| % Participaglio
ESTADO e lnde el A S— ey S L
2022 | Jan23 Fev2d Mar2d AD23 Mei23 Jun2d Ju23 Agoz3 Se23 Outz3 Novad Dexz3| ' =¥°| 2028 2000 2023
rande do Su B.00D 78 B.O78 1,0 270%
5.970 40 6.010 0,79 201%
2.839 -1 2.838 0,0% 9.5%
2679 191 2830 5,67 9.4%
1.795 5 27 1.768 -1,5% 5,9%
1.482 a7 1.569 9,9 5,2%
1.451 1 43 1.454 3.0 5,0%
1.141 34 1.173 3,00 3.9%
745 3z L 43 2,6%
n7 5 29 -34 683 -47% 23%
635 2 632 0,5% 21%
432 23 455 Ky 1,5%
405 5 410 1,2 1,4%
383 2 7 390 1,87 1,3%
312 3 3 309 1,0%
214 B -10 204 0,7%
148 L 139 0,5%
87 2 a9 0,3%
&4 4 68 0,2%
25 2 -2 23 B 0% 01%
10 0 10 0,0 0.03%
9 1 10 11,1% 0.03%
E3l 0 £ 0,0 0.02%
1 0 1 0,0 0,003%
29549 | 335 a2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 18 | 29.967 T4 1000%

Fonte: MTP-NOVO CAGED; Elaborado pelo CICB- 2023
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3.2.  Principais corantes utilizados na industria coureira

Segundo Heidermann (1993), o tingimento do couro ja curtido, é composto pela
fixacdo de moléculas de corantes organicos sollveis as fibras da pele por atracdo
eletrostatica. Kanth et. al. (2008) explica que devido ao couro ser um material
tridimensional, existem variacdes de espessura e de densidade, distribuicdo irregular de
gorduras e imperfei¢cdes da pele que tornam o couro um material dificil de tingir e obter
uma intensidade e tonalidade desejada nos produtos.

Ja Puntener (2000) afirma que mudancas no processo de tingimento dependem
também da raca, idade e estado nutricional do animal, além do tipo de curtimento
utilizado. Sendo assim o processo de tingimento deste material demanda de um alto
consumo de corantes e a completa compreensdo dos processos que interferem no
tingimento, como propriedades da pele, natureza quimica dos corantes e agentes
auxiliares, propriedades da pele curtida, natureza quimica dos corantes e agentes
auxiliares, afinidades relativas do corante e do substrato e os parametros do processo
(volume de banho, pH, temperatura, produtos auxiliares e tipo de aplicagéo e fixacéo).

Scaraffuni (2015) relata que este processo pode ser realizado de diversas formas,
e 0 mais comum € realizado através de fuldes de corantes fornecidos em pd pelos
fabricantes, vale ressaltar aqui, que a escolha do corante é de extrema importancia para
conseguir a tonalidade desejada.

Os corantes sdo, em sua maioria, moléculas organicas sintetizadas de natureza
aromatica ou heterociclica. S&o substancias sollveis em meio &cido, neutro ou basico,
possuindo uma estrutura molecular ndo saturada, ou seja, sdo eletricamente instaveis. O
curtume pode utilizar de 50 e 100 diferentes tipos de corantes.

De acordo com Christie (2001) e Hunger (2003) os corantes séo classificados de
duas maneiras, sendo elas: uma de acordo com os grupos funcionais da sua estrutura
quimica e a outra conforme a sua forma de aplicacdo. A classificagdo segundo a estrutura
quimica depende principalmente do grupo cromoéforo, encarregado de dar a cor
carateristica de cada corante. Os principais grupos croméforos, em ordem de importancia,
sdo: azo, carbonila, ftalocianina, enxofre, etileno, nitro e nitroso. A classificacdo dos
corantes segundo o método de aplicacdo é mais Util do que a classificacdo quimica.
Segundo a aplicacdo, os corantes podem ser classificados em corantes &cidos, de
mordente, metalizados, diretos, reativos, de cuba, dispersos e basicos.

Para a classificagdo e nomenclatura dos corantes, com um enfoque mais comercial

e industrial, a referéncia global mais importante é o indice Internacional de Corantes (C.,
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do inglés “Colour Index International”), um banco de dados de corantes e pigmentos da
SDS (do inglés: “Society of Dyers and Colourists - UK”) e da AATCC (do inglés:
“American Association of Textile Chemists and Colorists”) (Christie, 2001; Hunger,
2003).

Segundo Covington (2009) e Piintener (2000), o Indice internacional de corantes
é na verdade uma lista de corantes da industria téxtil, classificados em corantes &cidos,
de mordente, metalizados e diretos. Além disso, varios corantes para couro ndo podem
ser considerados no C.I devido a incompatibilidade com os parametros de classificagéo.

Piintener (2000) relata que os corantes para 0 couro geralmente possuem
estruturas diferentes dos corantes utilizados nas indudstrias téxteis, entretanto em alguns
caso também é possivel fazer o uso de corantes destinados para 1a e algoddo, dentre os
quais os mais utilizados sdo os corantes acidos, principalmente para o tingimento do couro
curtido ao cromo. Esses corantes sdo empregados pois tem a capacidade de promover um
um tingimento profundo e existem em uma enorme variagao de cores, tornando possivel
cores vivas, brilhantes e profundas. Covington (2009) relata que por terem carater
aniénico, possuem grande afinidade com couros com a carga catidnica e por isso devem
ser aplicados em meios &cidos devido a presenca do grupo sulfonato.

Os Quadros 1 e 2 apresentam algumas caracteristicas dos principais grupos

funcionais cromdforos dos corantes e algumas caracteristicas.

Quadro 1 - Principais grupos croméforos de corantes

Tipo de L.
. P Estrutura Caracteristicas
cromdgeno
_ Principal classe de corantes usados em tingimento de couro.
Az0 N=N 0 , .
90% de corantes para couro é deste tipo
. Estes compostos possuem um grupo carbonilo. Os maiscomuns

Carbonila C=0 ~ postos p Im grup L

sdo alizarina, antraquinonas e indigos

- _ Estes corantes sdo formados por um anel heterociclicoaromatico

Ftalocianina C=NH .

gue confere uma estrutura bastante estavel

Estes produtos sdo obtidos a partir da fusdo de gruposfendis e
Enxofre C=S P P grup
enxofre
. Neste caso, 0s corantes possuem liga¢des duplas unindo osanéis
Etilenos c=C P " gag P
aromaticos
. . Ao invés de grupos azos, estes corantes possuem gruposaminos
Nitro e Nitroso NO, N=0 9 P 2. - P grup

ligando os anéis aromaticos

Fonte: Adaptado de Covington, 2009; Heidermann,1993.




Quadro 2 - Principais caracteristicas dos corantes usados no tingimento de couro.
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Tipo de Estrutura Estabili- Tipo de
Corante Molecular Carga M_odo~de Hade a Luz GrL_Jpo Cor tingimento
fixacao funcional
Moléculas |Anidnico (Alta Fixa-se por _ Ampla gama
relativamente | afinidade por xa-Se po Antraquin6- de cores, | Tingimento
Acidos pequenas. peles com acidificagao Alta | nicotrimetil- | oferecendo em
Geralmente carga devido a metano, azo, | tonalidades |profundida-
hidrofilicos | catibnica) presringssde nitro e nitroso vivas, de
sSIfo%ato pro_fundas €
brilhantes
Moléculas Fixam-se ao
Diretos maiores em Anibdnico couro Baixa Azoe U?ado Tingimento
comparagdo diretamente ftalocianinas | 96 mente_ superficial
com o0s corantes sem para conferir
acidos e basicos necessidade coresescuras
de
Auxiliares
Alto peso Reacdo entre o
molecular. ion metélico e Tingimento
Metaliza- Moléculas |Carga anidnical  grupos Alta Azo Tons palidos e em
dos organicas baixa carboxila do pastel profundida-
complexadas colageno. dee
com metais em Séo superficial
proporgdo 1:1 considerados
ou oscorantes
1:2. mais
“rapidos”
Producdo do
grupo vinil- Azo,
Reativos* Altopeso  |Carga anidnica sulfonato in Alta  |antraguinénico|Gama limitada Tingimento
molecular baixa situ.Possuem Jftalocianina | decores: tons em
um grupo palidos profundida-
funcional que de
liga
covalentemente
asfibras do
couro
Catidnicos Reaio
Moléculas com alguns eletrostatica ) o
Bésicos | relativamente locais entre aru Muito | Az, Tonalidades | Tingimento
pequenas anionicos. grupos Baixa |trimetilmetano vivas e em
Carga global catigrr?i?oos do e brilhantes |profundida-
positiva corante e antraquinonico| de
grupos
carboxilicos
anibnicos do
colageno

* Corantes pertencentes a outra classe também podem ser considerados como reativos.

Fonte: Reviséo dos trabalhos de Covington, 2009; Heidermann, 1993; Hunger, 2003.

Fuck e Gutterres (2008) afirmam que de acordo com a classificagdo de corantes

pelo grupo funcional, os que possuem o croméforo azo (azoicos), sdo 0s mais utilizados

na industria coureira. E estimado entre 90 e 95 % dos couros mundiais sdo tingidos com

esses corantes, que também € o tipo mais utilizado na industria brasileira.
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Santos et al. (2020) e Rodriguez-Couto (2015) explicam que corantes az0icos
caracterizam-se pela presenca de grupos funcionais tipo azo (-N=N-), que podem estar
em diferentes proporgdes (monoazo, diazo, triazo, poliazo), ligados geralmente a radicais
fenil e naftil, que, por sua vez, estdo ligados em diferentes combinacdes a grupos
funcionais, como amino (NH>), cloro (ClI), hidroxilo (OH), metilo (CHz3), nitro (NO>),
acido sulfonico e sais de sodio (SOsNa). Esses grupos funcionais ligam-se
covalentemente & superficie do couro, conferindo alta estabilidade e resisténcia a agentes

oxidantes, que sdo as propriedades mais importantes dos corantes.

3.2.1. Coriacide Black e Reactive Yellow

Os corantes investigados neste trabalho sé&o os corantes Coriacide Black, de
férmula quimica CssH2sNgNaO11S3 e 0 Reactive Yellow, Cs2HisNsNaOeS2. Ambos sao
corantes &cidos, classificados como azdicos (-N=N-), utilizados na industria de couros na
etapa de curtimento Zen (2015). A alta solubilidade deste tipo de corante em agua esta
relacionado a presenca de grupos sulfénicos nas moléculas, conforme pode ser

visualizado nas Figuras 2 e 3.

Figura 2 - Estrutura quimica do corante Coriacide Black (CzsH2sNgNaO11Ss)
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Fonte: Mobalse, 2013.

Figura 3 - Estrutura quimica do corante Reactive Yellow (C32H1sNsNaOsS»)
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Fonte: Chemical book, 2022.
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3.3.  Métodos de tratamento de efluentes convencionais e adsorcéo

Com a Revolucéo Industrial e o crescimento no nimero de industrias houve um
consequente aumento nos impactos e degradacdo do meio ambiente, resultantes
especialmente dos residuos e efluentes oriundos da cadeia produtiva (Costa, et al. 2009).

Diante desse problema, fez-se necessario criar métodos capazes de atenuar 0s
danos ambientais causados, com o desenvolvimento de técnicas apresentadas de
tratamento de efluentes (Costa, et al. 2009). No Brasil, o 6rgdo responsavel por
regulamentar os parametros de qualidade dos efluentes despejados em corpos d'agua é o
CONAMA. Através da Resolucao n° 430 de 13 de maio de 2011 (Brasil, 2011) € possivel
avaliar a qualidade dos efluentes comparando o resultado das analises fisico-quimicas e
biologicas (quantidade de metais presentes, cor, turbidez e classificagdo dos
microorganismos no efluente) com os limites estabelecidos.

Em relacdo a industria coureira, Kanth et al. (2008) relatam que diferentes tipos
de corantes mostram diferentes tipos de desgaste, o que pode provocar problemas na
obtenc¢édo do tom e nivelamento do couro. A principal razéo para esse fendmeno se deve
a afinidade entre o substrato (couro) e o corante que ndo ocorre de forma linear. Embora
existam ajudantes de tingimento que possam melhorar a fixacdo do corante na superficie
do produto uma certa quantidade deste corante ndo é fixada e, portanto, permanece no
efluente. Essa quantidade ainda é desconhecida, pois depende de varios fatores como o
tipo de corante, as caracteristicas do couro do animal curtido, as afinidades do corante
com o substrato e 0s parametros do processo.

Alguns autores confirmam os impactos negativos do despejo destes corantes nos
corpos de agua sem tratamento adequado. Rodriguez-Couto, (2006 e 2015), Taskin e
Erdal, (2010) explicam que estes fragmentos coloridos na d&gua impedem que a luz solar
atinja camadas mais profundas, o que reduz a fotossintese impede a difusdo do gas
oxigénio, afeta o pH, aumenta a DBO (demanda biolégica de oxigénio), DCD (demanda
quimica de oxigénio e toxicidade), afetando animais e plantas. Baccar et al., (2011) e
Rodriguez-Couto, (2015) relatam preocupacfes com a saude humana decorrentes da
possibilidade de que a ligacdo azo possa reduzir aminas aromaticas. Esses compostos tém
efeitos tdxicos, cancerigenos e mutagénicos. Puntener (2000) explica que 0s principios
de avaliacdo de risco de novos corantes sdo definidos no decreto 2002/61 / EEC da
delegacéo Europeia e incluem: identificacdo de perigo, avaliacdo dose-resposta, avaliagdo

de exposicdo ambiental e caraterizagdo de risco. Gutterres (2008) explica que sob esse
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regulamento, couro tingido e materiais téxteis ndo devem conter nenhuma das 24 aminas
aromaticas atualmente no mercado.

Diorio et al. (2008) afirmam que devido ao grande nimero de produtos quimicos
pouco biodegradaveis utilizados nas diferentes etapas do processo de curtimento do
couro, o tratamento de efluentes de curtume representa um grave problema ambiental e
tecnoldgico, pois muitos desses compostos sdo persistentes em processos quimicos e
bioldgicos tradicionais.

Em geral, os efluentes de curtume séo tratados em ETEs (estacdes de Tratamento
de Efluentes), que geralmente incluem pré-tratamento, separacdo fisico-mecanica,
tratamentos fisico-quimicos e tratamento bioldgico em processos fisicos e quimicos como
coagulacdo, sedimentacdo e descarga. Gutterres et al. (2008 e 2015) e Piccin (2013)
afirmam que embora esses métodos sejam eficazes na remocéo de cargas organicas, eles
podem ndo remover certos materiais mais resistentes, principalmente tensoativos e
corantes.

A adogao de novas tecnologias “limpas” ndo ¢ imediata nas industrias e, apesar
das limitacOes, ainda se da preferéncia as tecnologias mais baratas. No entanto, muitos
pesquisadores estdo cada vez mais interessados em criar ou aprimorar técnicas avancadas
para remover corantes de efluentes de curtume. Alguns exemplos incluem filtragéo por
membrana em uma combinacdo de varios oxidantes e sdo caracterizados pela formacao
de radicais livres altamente reativos em solucdes aquosos, como os radicais hidroxila, que
possuem alto poder oxidante (Brites-Alves, 2000).

Segundo Mezzari (2002) a adsorcédo de poluentes de solugdes aquosos pode ser
um método atraente para o tratamento adjunto de efluentes industriais, pois produz agua
purificada de alta qualidade. Adsorcdo é o processo de transferéncia de um ou mais
componentes (adsorvato) de uma fase liquida para a superficie de uma fase sélida
(adsorvente). Durante esse processo, as moléculas presentes na fase liquida séo atraidas
para a interface devido a existéncia de forgas atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente.

Foust, (1980) explica que adsor¢do ocorre por mecanismos fisicos e quimicos. A
adsorcdo fisica ocorre quando a atragdo intermolecular entre as moléculas do liquido e
uma superficie solida € maior do que a atragdo entre as proprias moléculas do liquido.
Moleculas liquidas se ligam a superficie de um sélido, e ha um equilibrio entre o liquido

adsorvido e o restante na fase liquida. Durante a quimissorgdo ocorre uma rea¢ao quimica
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entre o liquido adsorvido e o solido adsorvido, incluindo transferéncia de elétrons que é
equivalente a formacao de uma ligacdo quimica entre o adsorvente e a superficie solida.

A adsorcdo é influenciada por muitos fatores, como a estrutura molecular ou a
natureza do adsorvente, solubilidade do soluto, pH e temperatura do meio (Foust et al.,
1980). A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente € particularmente importante
para ajustar a extensdo em que a adsorgcdo pode ocorrer, e a natureza e a posi¢do dos
grupos funcionais responsaveis pela adsor¢do afetam sua capacitancia de adsorcao.
Compostos com um diametro molecular menor sé@o mais propensos a se difundir dentro
do corpo solido e, portanto, tém maior capacitancia de sorcdo (Sankar et al., 1999).

O carvao ativado comercial é o adsorvente mais conhecido, no entanto varios
pesquisadores relataram nos ultimos anos o uso de carvao vegetal alternativo em
processos organicos e de remocdo de metais. Além disso, novos adsorventes sao
produzidos pela deposicéo controlada de 6xido de metais sobre um suporte poroso, com
0 objetivo de aumentar a capacitancia de sor¢do superficial (Lai et al., 2000; Nikolaidis
et al., 2003; Moreira et al., 2004a; Moreira et al., 2004b; Xu e Ax, 2005).

Em relacdo ao uso de materiais adsorventes alternativos Cicek, et al (2007),
estudaram a eficiéncia do farelo de trigo como adsorvente para na remocao dos corantes
reativos azul 19 (RB19), vermelho 195 (RR195) e amarelo 145 (RR145). Os corantes
ficaram em contato com o adsorvente por 246 h e obteve-se uma variagdo de remocao
dos corantes de 45 a 99%, os parametros que influenciaram no teor de remogéo foram a
concentracdo inicial de corante, que variou de 50 a 150 mg/L; a concentracdo do
adsorvente, variando de 500 a 3000 mg/L; e bem como da granulometria deste adsorvente,
utilizado de 50 a 100 MESH.

Ferreira et al (2019) realizaram experimentos para avaliar o potencial de adsor¢éo
de casca de coco seco, 0 experimento foi realizado através de adsor¢do em batelada com
trés concentragdes (10, 20 e 30 mg/L) e tempo de duracdo 30 min na temperatura
ambiente. Foi observado a remocdo quase completa em todas as concentragcdes de
interesse no tempo de 30 minutos sendo que, a menor concentracdo (10 mg/L) apresentou
obteve a porcentagem de remocéo (99,4 %) quando comparado as concentracOes de 20 e
30 mg/L. Tal resultado foi associado a disponibilidade de nimeros dos sitios ativos, ndo
saturando assim o adsorvente.

Chakraborty (2011), avaliou a capacidade de remogéo do corante bésico violeta
cristal, utilizando casca de arroz modificada em NaOH 5%. Neste estudo obteve-se cerca

de 97 %. A solucdo de violeta cristal em estudo foi utilizada em concentracdo 50 mg/L e
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foi observado o equilibrio ap6s 90 min de contato. A violeta cristal apresentou alto
desempenho na redug&o por se tratar de um corante cationico e por sua vez possuir maior
afinidade pela casca de arroz, a qual estava carregada negativamente em decorréncia da
impregnacdo com hidréxido de sodio.

Beltran et al (2020), propuseram 0 uso de cascas de tangerina como cascas da
tangerina, e avaliaram a capacidade adsortiva bem como e a porcentagem de remocao do
corante azul de metileno por adsorcdo. Atraves dos dados apresentados foi possivel
constatar que o biossorvente apresenta um elevado potencial de remocdo, em torno
de 90 %, com atingindo maxima de adsorcdo de 100,73 mg/g. Dessa forma, tem-se
adsorvente economicamente viavel e menos agressivo ao meio ambiente, o qual

reaproveito os residuos da agroinduistria.

3.4.  Cinzas de caldeira

A utilizacdo de biomassa como madeira de eucalipto, bagaco da cana-de-agUcar e
sabuco de milho como combustivel para fornalhas industriais, chamadas de caldeiras,
gera residuos sélidos chamados de cinzas ou fuligem. Essas cinzas possuem composi¢do
e morfologia heterogénea, pois suas caracteristicas variam de acordo com o percentual de
material utilizado e pardmetros usados na incineracdo (temperatura, tempo, umidade).
Desta forma, as propriedades de cinzas obtidas de diferentes biomassas, e mesmo aquelas
de mesma biomassa, mas obtidas de diferentes parametros de queima, podem variar e,
consequentemente, sua eficiéncia nas diferentes aplicagdes (Cacuro; Waldman, 2015).

Atualmente, a disposicdo final mais comum para as cinzas de caldeira ainda sao
correcédo de solo em baixa quantidade ou os aterros industriais, 0 que implica em um alto
custo para a destinacdo desses residuos, além de ocupar espaco nesses aterros, sendo que
trata-se de um material que poderia ser reaproveitado como material adsorvente,
contribuindo para o tratamento de efluentes (Backes et al. 2022).

Em relacdo a morfologia, observa-se principalmente trés tipos de particulas nas
cinzas: 1) O material organico das cinzas, constituido pelo carbono ndo queimado, € o
residuo dos materiais lignocelulésicos; 2) Particulas de silicatos, didxido de silicio (SiO2),
correspondem a cerca de 60% das cinzas e séo derivadas da areia e do quartzo advindos
da cultura e que fixaram no material apds a lavagem; 3) Oxidos de outros metais, K20,
MgO, P.Os e CaO, que correspondem a aproximadamente 32 % das cinzas (Maroto —
Valer, 2001).
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A atividade adsorvente das cinzas ocorre principalmente devido as particulas
conhecidas como carbono ndo queimado, portanto sua capacidade adsorvente esta
diretamente ligada a quantidade destas particulas nas cinzas. Muitos trabalhos tém sido
relatados para retirada de ions metalicos por adsor¢do em cinzas, mas também a retirada
de corantes, ensaios menos usuais, também tem sido bem sucedidos. Estudos tém
demonstrado que as cinzas de caldeira sdo capazes de adsorver diversos corantes
organicos, como corantes azo e corantes reativos. A eficiéncia da remocdo depende de
varios fatores, incluindo a concentracdo de corante, pH da solucdo, temperatura e tempo
de contato. Além disso, a natureza e as caracteristicas das cinzas de caldeira, como
tamanho de particula, area superficial e composi¢do quimica, também influenciam na

capacidade adsorvente (Kumar et al., 2005).
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4. METODOLOGIA

4.1. Preparo das cinzas

4.1.1. Cinzasem tratamento
Pesou-se 30 g das cinzas de caldeira as quais foram lavadas com &gua destilada e
entdo filtrou-se o material. Por fim, o material foi colocado na estufa para secarem a

temperatura de 105 °C por 2 horas.

4.1.2. Cinza tratada com hidrdxido de sodio

Pesou-se 30 g das cinzas de caldeira e transferiu-se para um béquer, em seguida,
adicionou-se solucao de hidroxido de sédio 1 M e manteve-se sob agitacdo por 30 minutos
a uma temperatura de 80 °C. Por fim, o material foi filtrado e levado para secagem na
estufa a 105 °C por 2 horas.

4.2.  Caracterizacao das Cinzas

As medidas de caracterizacdo foram realizadas nas cinzas sem tratamento.

4.2.1. Difracédo de Raios X

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas no CRTI-UFG, em
um difratbmetro Bruker D8 Discover, utilizando-se radiagdo monocromatica de um tubo
com anodo de cobre acoplado a um monocromador Johansson para Kal operando em
40kV e 40mA, conFiguragdo Bragg-Brentano 0-26, detector unidimensional Lynxeye,
intervalo de 260 de 5° a 80°, com passo de 0,01°. As amostras foram mantidas em rotagao

de 15 rpm durante a medida.

4.2.2. Fluorescéncia de raios X
-Método de preparo de amostra para analise dos 6xidos maiores
Uma aliquota de aproximadamente 5,0 gramas da amostra foi separada por
quarteamento. Ap6s, a amostra foi seca a 105 °C por 2 horas. Para a determinacdo da
perda na igni¢ao (LOI) a amostra foi calcinada a 1000 °C por 5 horas em um analisador

termogravimétrico Precisa prepASH 340 modelo 212.

-Método de preparo de amostra para analise dos elementos menores
Uma aliquota de aproximadamente 10,0 gramas da amostra foi separada por

quarteamento manual. Apds, a amostra foi seca em estufa a 105 °C por 12 horas e
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destinada a confeccdo da pastilha prensada. A confeccdo da pastilha foi realizada pela
mistura e homogeneizacao na propor¢do de 3,0 gramas do aglutinante para 9,0 gramas da
amostra previamente seca. Em seguida, a mistura contendo a amostra foi prensada com

uma forca de 15 toneladas.

- Medidas Analiticas

As medidas de fluorescéncia de raios X (FRX) foram realizadas em um
espectrometro Rigaku modelo ZSX Primus IV, equipado com tubo de Rh, no CRTI-UFG.
Para analise dos 6xidos maiores, a curva de calibragdo foi construida com padroes de
rochas e minerais naturais certificados. Para analise dos elementos menores, os resultados
foram obtidos por pacote de curvas de calibragdo GeoTrace 3 da Rigaku. Os valores
obtidos para os 6xidos maiores estdo representados em porcentagem (%) de massa em

base imida. Os elementos menores estdo representados em partes por milhdo (ppm).

4.2.3. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As imagens foram obtidas em um microscépio eletronico de varredura por
emissdo de campo (MEV-FEG) Jeol JISM7100F com tensao de aceleracao de elétrons de
8 kV no modo de deteccao de elétrons secundarios (SED). As andlises composicionais
foram realizadas pela técnica de espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), com
um detector de raios-X Oxford Instruments XMax-n 80 acoplado ao microscépio.

Ambas realizadas no CRTI-UFG.

4.3. Curvas de calibracado

4.3.1. Coriacide Black

Inicialmente preparou-se uma solucéo do coriacide black em concentracgdo 0,2 g/L
em baldo volumétrico de 1 L. Em seguida, foram realizadas dilui¢cdes da solugdo estoque
em baldes volumétricos de 25 mL com as seguintes concentragdes, 0,005, 0,01, 0,02,
0,03, 0,04 e 0,045 g/L. A absorbancia de cada uma das solucBes foi analisada em
espectrofotdmetro UV-Vis em comprimento de onda 598 nm e com os dados coletados
foi possivel plotar o grafico da curva de calibracdo, descrito atraves da equacao da reta.

4.3.2. Reactive Yellow
Uma solucdo estoque de reative yellow de concentracdo 0,2 g/L em balédo

volumetrico de 1 L foi preparada. Em seguida, fizeram-se dilui¢des da solucdo estoque
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em bal6es volumétricos de 25 mL, a fim de obter as seguintes concentracdes: 0,01, 0,02,
0,03, 0,04, 0,05, 0,07 e 0,1 g/L. As solugbes foram analisadas em espectrofotometro UV-
Vis em comprimento de onda 410 nm, para determinacdo da absorbancia.

4.4. Ensaio de adsorcao

4.4.1 Escolha da concentracéo de corante a ser adsorvido

Com base nos ensaios realizados no espectrofotémetro, adotou-se a concentragdo
com valor de absorbancia mais proxima ao valor de 1,000 para fazer os ensaios de
adsorcédo. Diante disso, foram selecionadas a concentragdes 0,04 g/L de coriacide black

e 0,1 g/L de reactive yellow para realizar os ensaios de adsor¢édo

4.4.2 Ensaios de adsorcdo dos corantes nas cinzas

Scheufele (2015) prop6s que os ensaios de adsor¢do fossem realizados utilizando
variacdes de pH. Diante disso os testes foram realizados em pH caracteristico das
solucdes dos corantes e em meio acido. Em relacdo ao intervalo de tempo de adsor¢édo
determinados para 0s ensaios, seguiu-se a proposta de Lunardi (2014), em cujos ensaios
realizou-se coleta de amostra em intervalos de 30min.

- Solucdes sem alteracédo de pH

Com base na metodologia apresentada por Scheufele (2015), pesou-se 1 g das
cinzas de caldeira e em seguida transferiu-se para um béquer de 500 mL. Adicionou-se
100 mL da solugdo do corante de interesse a ser adsorvido. Manteve-se a solucdo
contendo o0s corantes e as cinzas em agitacdo pelo periodo de 2 horas, sendo que a cada
30 minutos foram coletadas aliquotas de 10 mL do béquer, com auxilio de uma seringa
com filtro acoplado. Por fim, todas as aliquotas coletas foram analisadas através do
espectrofotdbmetro UV-Vis nos comprimentos de ondas ja especificados para cada
corante.

- Solucgdes acidificadas

Pesou-se 1 g das cinzas de caldeira sem tratamento prévio e em seguida transferiu-
se para um béquer de 500 mL. Adicionou-se 100 mL da solucdo do corante de interesse
a ser adsorvido, previamente acidificado com acido cloridrico 0,1 mol/L, até que a 0 pH
da solucdo estivesse em uma faixa entre 2 e 3. Manteve-se a solugdo contendo os corantes

e as cinzas em agitacdo pelo periodo de 2 horas, sendo que a cada 30 minutos foram
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coletadas aliquotas de 10 mL do béquer, tendo auxilio de uma seringa com filtro acoplado

para analise de absorcéo por espectrofotometria UV-Vis.

4.5. Analise por Espectroscopia de absor¢do UV/Vis

A absorcdo de radiacédo eletromagnética da regido UV-Vis por parte de moléculas
e atomos esta associada a transicoes eletrénicas. Elas ocorrem por interacdo da radiagcdo
eletromagnética com o meio absorvente, o elétron é excitado de um estado de baixa
energia para outro de maior energia. A aplicacdo desse tipo de absorcdo permite a
identificacdo e concentracdo do analito na amostra pela quantidade de luz absorvida
(MARTINHO, 1994).

A degradacéo dos corantes Coriacide Black e Reactive Yellow durante os ensaios foi
acompanhada por suas concentracdes nas aliquotas, determinadas pela absor¢do nos
comprimentos de onda caracteristicos de cada um, que é de 598 nm para o Coriacide
Black (PAPROCKI et al., 2010) e 410 nm para o Reactive Yellow (KUTTNER et al.,
2013).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacgdo das cinzas

No difratograma de raios X mostrado na Figura 4 é possivel identificar as fases
cristalinas presentes nas cinzas. Percebe-se uma alta cristalinidade caracterizada por picos
estreitos e bem definidos. A predominancia de quartzo (SiO), tipicamente produzido
durante o processo de combustdo da biomassa, foi identificado pela ficha cristalografica
PDF33-1161. Esse quartzo é oriundo do solo da lavoura que se fixam a biomassa e
permanecem nele mesmo apds a lavagem, persistindo apds a incineracdo (Cacuro;
Waldman, 2015). Outra fase presente, a calcita (carbonato de célcio), foi identificada
através da ficha PDF 1-837, é provavelmente proveniente da madeira utilizada na queima,

conforme também observado por Cabrera et al. (2014).

Figura 4 - Difratograma obtido das cinzas de caldeiras em estudo.
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Fonte: autoria propria

A composicao das cinzas pode variar de acordo com o material utilizado e com o
processo de incineragdo, como a temperatura, o tempo e a porcentagem de umidade do
material. Os resultados da anélise composicional da cinza utilizada neste trabalho estao

apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1- Analise quimica das cinzas

CINZAS
Oxidos Analisados Percentual na base

(%) umida (%)
SiOs 39,70
TiO:2 2,32
AlLO3 12,12
Fe203 8,35
MnO 0,19
MgO 1,48
CaO 7,18
Na:0 <LQ
K:0 2,94
P20s 0,77
SOs <LQ
LOI 24,21
Soma 99,26

(<LQ) = Abaixo do limite quantificavel.

Fonte: autoria propria

Observa-se que podemos dividir a composicao das cinzas em trés grandes grupos:
particulas silicaticas, 6xidos metéalicos e material organico (carbono ndo queimado),
determinado por ensaio de perda na igni¢do (LOI). Sendo que 39,7% da composicgéo das
cinzas constituem-se particulas silicaticas, 35,35% sao Oxidos metalicos e 24,21% ¢é
carbono. Observa-se que a atividade adsorvente das cinzas ocorre principalmente devido
as particulas de carbono ndo queimado, portanto sua capacidade adsorvente esta
diretamente ligada a quantidade destas particulas nas cinzas. A Tabela 2 ainda mostra

outros elementos quimicos em menores concentracBes presentes na cinza usada na

pesquisa.

Tabela 2 - Analise quimica de outros elementos menores analisados

Elementos Concentracdo
Analisados (ppm)
Sc 15
A% 316
Cr 158
Co 14
Ni 23
Cu 45
Zn 56
Ga 11
As <LQ
Rb 58
Sr 287
Y 15
Zr 287
Nb 32
Mo <LQ
Sn <LQ
Ba 336
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La 33
Ce 79
Pb <LQ
Th 8
U <LQ

Fonte: autoria prépria

Na Figura 5 pode ser visualizada uma imagem obtida por MEV com ampliagao
de 300 vezes com particulas em torno de 10um, variando para mais ou menos. Observa-
se a presenca de particulas esféricas, conhecidas como cenosferas, que correspondem aos
agregados de oOxidos metalicos (Cacuro; Waldman, 2015). Como confirmado nos
resultados de EDS apresentados na Figura 6.

Os outros dois grupos de particulas: silica e carbono ndo queimado, podem ser

visualizados nos resultados de EDS das Figuras 7 e 8.

Figura 5 - Imagem obtida por MEV das cinzas de caldeira

— 10um CRTI
LED SEM WD 6.6mm

Fonte: autoria propria
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Figura 6 - EDS da particula esférica (cenosfera) de 6xidos metalicos, presente nas cinzas de caldeira (C)
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Fonte: autoria propria

Figura 7 - EDS da particulas de silica presente nas cinzas de caldeira
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Fonte: autoria prépria
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Figura 8 - EDS da particula de matéria organica presente nas cinzas de caldeira
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Fonte: autoria prépria

5.2.  Testes de adsorcao para o Corante coriacide black

5.2.1. Curva de Calibracéo
A Figura 9 mostra as solugdes preparadas em diferentes concentracdes, variando
da menos concentrada, de 0,005 g/L até a mais concentrada, de 0,05 g/L, para construcéo

da curva de calibragéo.

Figura 9 - Solucdes de coriacide black preparadas para construcéo da curva de calibracdo.

Fonte: autoria propria.
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Os resultados das medidas de absorbancia das solugdes, usando o comprimento
de onda de 598 nm, podem ser observadas na Tabela 3. Os dados foram usados para
construir o grafico da curva de analitica, apresentado na Figura 10, do qual obteve-se a
equacdo da reta y = 24,423x - 0,0279 com um bom coeficiente de correlacdo, igual a
R2=0,9918, que pdde ser usada para determinacdo das concentraces das aliquotas

coletadas durante os ensaios de adsorcéo.

Tabela 3 - Resultados para as medidas de absorbancia para construcdo da curva de calibracdo do corante
Coriacide Black

Curva de calibragdo - Coriacide Black
Concentragdo (g/L) Absorbancia

0,005 0,144
0,01 0,208
0,02 0,425
0,03 0,688
0,04 0,952
0,05 1,249

Fonte: autoria propria

Figura 10 - Curva de calibracdo para o corante coriacide black.
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Fonte: autoria propria.

5.2.2. Avaliacéo da adsorgao nas cinzas de caldeira

- Solucéo natural e Cinzas sem tratamento
Os resultados dos testes de adsorgédo procedidos na solucéo de coriacide black em
pH 5,0 e com as cinzas também originais, sem nenhum tratamento, estdo apresentados na
Tabela 4. Observa-se a diminuicdo da concentracao do corante a cada 30 minutos de teste
de adsorcéo. A partir destes dados foi possivel plotar o grafico mostrado na Figura 11 em
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que se observa que a adsorcdo ocorre de forma exponencial, com uma taxa de adsorgéo
de 76,36% do coriacide black nos 30 minutos iniciais. O processo de adsor¢éo continuou
mostrando eficiéncia até os 120 minutos de adsorcdo, chegando a uma reducéo total de
89,68 %.

Tabela 4 - Concentracdo do corante coriacide black de acordo com o tempo de adsor¢édo em cinzas de
caldeiras sem tratamento

Tempo (minutos) Absorbancia  Concentracéo (g/L) Concentracédo (%)
0 0,871 0,0368 100
30 0,187 0,0087 23,64
60 0,121 0,0061 16,57
90 0,078 0,0044 11,96
120 0,064 0,0038 10,32

Fonte: autoria propria

Figura 11 - Concentragdo de coriacide black (g/L) em funcdo do tempo em contato com as cinzas para
processo de adsorgéo.
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Fonte: autoria propria.
- Solucédo natural e Cinzas tratadas com hidréxido de sodio

Os valores da concentragdo da solugédo do corante a cada 30 minutos de contato
com as cinzas tratadas com hidrdxido de sddio estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5- Concentragdo do corante coriacide black de acordo com o tempo de adsorcdo em cinzas de
caldeiras tratadas com hidrdxido de sodio

Tempo (minutos)  Absorbéncia Concentracdo (g/L) Concentracéo (%)
0 0,871 0,0368 100
30 0,813 0,0344 93,56
60 0,724 0,0308 83,66
90 0,663 0,0282 76,87
120 0,625 0,0267 72,64

Fonte: autoria propria
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A partir dos dados obtidos na Tabela 5 foi possivel plotar o grafico da Figura 12.

Observa-se uma adsor¢cdo bem menor com eliminacdo de somente 27,36% do corante
depois de 120min.

Figura 12 - Concentragdo de coriacide black (g/L) em funcdo do tempo em contato com as cinzas
previamente tratadas com NaOH para processo de adsorcao.
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Fonte: autoria prépria.

O tratamento das cinzas com hidréxido de sédio promove mudancgas na superficie
do adsorvente deixando-a carregada negativamente, o que faz com que esse corante
aniénico seja adsorvido com menor eficiéncia (Salleh et al., 2011).

- Solucéo acidificada e cinzas sem tratamento

Os resultados de adsorcdo para a solucdo acidificada, para pH entre 2 e 3 podem
ser observados com visualizacao direta na Figura 13. Verifica-se que todo o corante foi
retirado da solucdo nos 30 minutos iniciais, ou seja, todo o corante foi adsorvido nas

cinzas, deixando a solucdo incolor, com absorbancia medida igual a zero.

Figura 13 - Solugéo de coriacide blagk acidificada antes e depois do processo de adsor¢éo.
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Fonte: autoria propria.
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Os resultados da adsorgdo dos corantes coriacide black em cinzas de caldeira
mostraram-se bastante promissores para as cinzas in natura, sem tratamento com
hidréxido de sddio, e para as solugdes acidificadas em pH préximo de 2,0.

Dallago et al (2005) avaliaram a capacidade de adsorcédo dos corantes indigo
carmine, vermelho drimarem, amarelo cibacrone e corante azul procion em residuos de
couro “wet blue”. Assim como nos testes realizados com o coriacide black, observou-se
os melhores resultados de adosr¢do em pH acido. A acidez do meio afeta o equilibrio
quimico dos grupos i6nicos que se apresentam na forma dissociada e forma molecular
presentes tanto no adsorvente como no adsorvato, influenciando em suas interacdes de

carater eletrostatico.
5.3.  Testes de adsorcdo para o corante Reactive Yellow

5.3.1. Curva de calibragéo
As solucdes do corante reactive Yellow preparadas em diferentes concentragdes
(de 0,1 a 0,01g/L) para a construcdo da curva de calibracdo podem ser observadas na

Figura 14.

Figura 14 - Solucdes de reactive yellow preparadas para realizar medida de absorbancia.
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Fonte: autoria propria

Os resultados das medidas de absorbancia no comprimento de onda de 410 nm
para estas solugcdes estdo apresentados na Tabela 6, com dados plotados no gréafico

mostrado na Figura 15.
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Tabela 6- Dados utilizados na construcdo da curva de calibracdo do corante Reactive Yellow.
Curva de calibragdo — Reactive Yellow

Concentragéo (g/L) absorbéancia

0,01 0,102
0,02 0,211
0,03 0,315
0,04 0,42
0,05 0,537
0,07 0,747
0,1 1,054

Fonte: autoria prépria

Figura 15 - Curva de calibracdo para o corante reactive yellow.
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Fonte: autoria prépria.

A partir do grafico obteve-se a equacdo da reta y=10,531x + 0,0019, que expressa
a absorbancia em funcdo da concentracdo da solucdo, com excelente coeficiente de
determinacdo R2 = 0,9992.

5.3.2. Avaliacéo da adsorc¢éao nas cinzas de caldeira
- Solucéo natural e cinzas sem tratamento

Os resultados dos testes de adsorcdo do corante Reactive Yellow em solucdo com
pH préprio de 6,3 em cinzas sem tratamento prévio podem ser observados na Tabela 7.

A partir dos dados obtidos na Tabela 7 foi possivel plotar o grafico da Figura 16.
Observa-se que a adsorcéo ocorre de forma exponencial e a maior taxa se adsor¢édo do
reactive yellow € observada nos 30 minutos iniciais com eliminacdo de 61,59% do corante
da solucdo. Depois deste tempo o sistema parece alcancar um equilibrio de adsorcéo,

chegando a um total de 69,31 % em 120 minutos de adsorcéo.



Tabela 7- Concentracdo do corante reactive yellow com o tempo de adsorsdo

Tempo (minutos)  Absorbancia Con((:ngr)agéo Concentragao (%)
0 1,052 0,0997 100
30 0,442 0,0383 38,41
60 0,372 0,0351 35,20
90 0,352 0,0332 33,30
120 0,324 0,0306 30,69

Fonte: autoria prépria
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Figura 16 - Concentragdo de reactive yellow (g/L) em funcdo do tempo em contato com as cinzas para
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Fonte: autoria propria.

100 120

- Solucédo natural e cinzas tratadas com hidroxido de sodio

Os resultados para o teste de adsorcdo do corante reactive Yellow em solucdo com

pH natural de 6,3 usando cinzas tratadas com hidréxido de s6dio podem ser observados

na Tabela 8 e grafico da Figura 17. Verifica-se que os resultados seguem a mesma

tendéncia observada para o corante coriacide black, em que o poder de adsorcéo da cinza

tratada com base foi menor, com adsor¢do de apenas 20,57% depois de 120 min.

Tabela 8- Concentracéo do corante reactive yellow com o tempo de adsor¢do em cinzas tratadas com

hidréxido de sédio

Tempo (minutos)

Absorbancia  Concentracdo (g/L)

Concentracédo (%)

0 1,052 0,9971 100
30 0,860 0,0815 81,73
60 0,837 0,0793 75,53
90 0,836 0,0792 79,43
120 0,836 0,0792 79,43

Fonte: autoria propria
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Figura 17 - Concentragdo de reactive yellow (g/L) em funcdo do tempo em contato com as cinzas
previamente tratadas com NaOH para processo de adsorcao.
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Fonte: autoria propria.
- Solucédo acidificada e cinzas sem tratamento

Ao realizar a acidificagdo da solugdo do corante Reactive Yellow até pH
aproximadamente 2 e realizar os testes de adsor¢do com cinzas sem nenhum tratamento
prévio os resultados foram visivelmente muito promissores, como observado na Figura
18. O corante presente na solucdo foi totalmente retirado nos primeiros 30 minutos
iniciais, com valor de absorbancia medido igual a 0.

De acordo com Salleh et al. (2011), a interface da solugéo aumenta quando em pH
baixo, além disso, a superficie do adsorvente fica carregada positivamente, o que faz com
que os corantes anidnicos sejam adsorvidos com maior eficiéncia, como é o caso do
reactive yellow. Em contrapartida, quando se tém corantes catidnicos, em pH baixo a
reducdo tende a ser menor, enquanto em pH elevado a adsorcdo tende a ser maior,
decorrente das interagdes entre o adsorvente e a solugéo.
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Fonte: autoria prépria.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados de caracterizagdo das cinzas indicam a presenca de particulas de
aproximadamente 10um, que podem ser divididas de acordo com a composicao em trés
grandes grupos: particulas silicaticas, 6xidos metalicos e material organico (carbono nédo
queimado). Sendo que 39,7% da composicdo das cinzas constituem-se particulas
silicaticas, 35,35% sdo Oxidos metalicos e 24,21% & carbono. Uma vez que atividade
adsorvente das cinzas ocorre principalmente devido as particulas de carbono néo
qgueimado e particulas silicaticas, destaca-se que a quantidade destas particulas nas cinzas
investigadas € muito alta, o que a caracteriza como um residuo com alta aplicabilidade
para adsorcdo, conforme os resultados apresentados.

A adsorcdo dos corantes coriacide black e reactive yellow se mostraram mais
eficientes quando as solugdes foram acidificadas para pH préximo a 2 em cinzas in natura.
Isso pode ter ocorrido pelo fato de o sistema acido aumentar cargas positivas na superficie
das cinzas adsorvente e, portanto, melhorado a afinidade pelos corantes de cadeia
carbdnica longa e grupos anidnicos. No entanto, os valores para as solu¢cdes com pH
caracteristicos do corante também sdo muito promissores nas cinzas in natura. Observou-
se também que o tratamento prévio das cinzas com a base reduziu a eficiéncia da
adsorcdo, uma vez que na superficie foi gerada cargas negativas, que por sua vez reduz a

afinidade pelos corantes ani6nicos.

Visando continuar as pesquisas a respeito das cinzas de caldeira é possivel fazer o
estudo do ponto isoelétrico do adsorvente, tal anélise permite avaliar em quais os pH mais
eficientes na adsorcdo de corantes anidnicos e quais 0s mais eficientes para catiénicos.
Além disso, é possivel realizar os testes em coluna de leito fixo a fim de fazer um estudo
para a viabilizacdo da aplicabilidade, em conjunto pode ser elaborado as isotermas de
Freundlich e Langmuir a fim de compreender melhor como ocorre o equilibrio

termodindmico das adsorcGes e de que forma os corantes sdo adsorvidos pelas cinzas.
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