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RESUMO

COSTA, A. M. C.; MAMBRINI, R. V.; REZENDE, P. S. Uso de materiais

alternativos nos processos de adsorcio do azocorante tartrazina.

Os corantes azo sao amplamente utilizados em muitas industrias, entre as quais as
alimenticias, farmacéuticas e té€xteis. Quando essas moléculas estao presentes no efluente
industrial, mesmo em pequenas quantidades, tornam o seu tratamento, que na maioria dos
casos ¢ bioldgico, dificil. Suas complexas estruturas sao altamente estaveis e a presenca
de grupos sulfénicos (-SO3H) torna o corante acido e altamente solivel em dgua. Um
exemplo deste tipo de corante ¢ a tartrazina que pode causar efeitos adversos para a saude
humana e quando incorretamente descartada no ambiente promove danos principalmente
pela alta carga de compostos organicos e sua colora¢do, que interfere nos processos
fotossintéticos. Neste trabalho, foi realizado um levantamento de estudos publicados que
descrevem o uso de materiais alternativos no processo de adsor¢ao do corante alimenticio
tartrazina, com o objetivo de evidenciar as vantagens, desvantagens e aplicabilidade no
tratamento de efluentes. De todos os materiais estudados, a soja sem 0leo se apresentou
promissora devido a grande quantidade de tartrazina adsorvida por grama de adsorvente,

porcentagem de remogao e sustentabilidade do processo.

Palavras-chave: Tartrazina. Adsor¢ao. Efluente.
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1. INTRODUCAO

A industria de alimentos corresponde a 61,7% do saldo total da balanca comercial
brasileira, atingindo US$28,8 bilhdes em 2019 com 37,7 mil empresas no setor (ABIA,
2019).

O crescimento das industrias téxteis e de alimentos tem gerado um alto volume de
efluentes contendo corantes sintéticos. Estes efluentes apresentam elevadas quantidades
de compostos organicos, alguns altamente téxicos para a vida aquatica, afetando
processos simbidticos, reduzindo a capacidade de reoxigenacdo da agua, dificultando a
passagem de luz solar e, consequentemente, reduzindo a atividade fotossintética
(ANASTACIO et al., 2016; SARTORI, 2018).

Um dos maiores problemas ambientais envolvendo corantes consiste na ampla
utilizacdo de azocorantes, espécies quimicas de reconhecido efeito carcinogénico e
mutagénico, além de tratar-se de substancias recalcitrantes e ndo biodegradaveis, o que
leva a necessidade de novas tecnologias de tratamento para esses residuos (SOUZA,
2005).

Os processos convencionais usados para tratar efluentes contendo corantes, como
por exemplo a coagulacdo, floculagdo e os processos bioldgicos, apesar da eficiéncia
comprovada para a remog¢ao de carga organica, possuem limitagdes para a remogao deste
tipo de compostos, visto que sdo moléculas recalcitrantes, ou seja, resistentes a digestao
aerdbica e estaveis frente a muitos agentes oxidantes especialmente em concentragdes
reduzidas. Desta forma, varios métodos de tratamentos ndo convencionais tém sido
estudados a fim de remover os corantes de efluentes, como por exemplo, processos de
oxidagdo (AZBAR; YONAR; KESTIOGLU, 2004; QU et al., 2012; ; NAGEL-
HASSEMER et al.,2012; SA, 2013; YADAV; GARG, 2018), o processo fenton e foto
fenton (GONCALVES et al., 2014; (DA SILVA LEITE et al., 2016; DE LA CRUZ et
al., 2012; HASAN; ABDUL AZIZ; DAUD, 2012; ROJAS; GIRALDO; LOPEZ, [s.d.];
XU etal., 2018) e a adsor¢ao (ALBADARIN etal.,2017; CHRISTOV; VAN DRIESSEL,;
DU PLESSIS, 1999; FARIA; SOARES; RODRIGUES, 2018; SILVA et al., 2017; TV,
[s.d.]; ZINICOVSCAIA et al., 2018).

A adsorc¢ao ¢ um método fisico-quimico muito vantajoso em relacdo aos outros
métodos de tratamento por remover o contaminante sem gerar produto de degradagdo na

solucao tratada, que, em alguns casos, ¢ mais toxico que o proprio contaminante



(DJILANI et al., 2015; MARTINI et al., 2018; MITTAL; MITTAL; KURUP, 2006;
ZHANG et al., 2020),

2. OBJETIVOS

A proposta deste trabalho ¢ destacar materiais alternativos que vem sendo

utilizados no processo de adsor¢ao do corante alimenticio tartrazina.

2.1. Objetivos especificos
e Descrever os parametros necessarios para escolha de um bom adsorvente na
remogao de corantes
e Selecionar artigos que abordem o tratamento de efluentes contendo corantes
alimenticios por adsor¢ao
e Verificar a relevancia do tema apresentado a partir de publicagdes recentes
e Apresentar as vantagens ¢ desvantagens no uso de materiais alternativos para

remogao do corante alimenticio tartrazina



3. METODOLOGIA

Inicialmente foi realizada uma pesquisa bibliografica a fim de verificar quais sdo as
legislagdes referentes aos corantes e aos efluentes; quais os corantes alimenticios sdo
potencialmente danosos a saude humana e ao meio ambiente e quais sdo os tratamentos
de efluentes disponiveis.

As legislacdes foram pesquisadas pelo site Google. Informagdes gerais dos corantes
foram pesquisadas em livros da Biblioteca do CEFET-MG (Centro Federal de Educagao
Tecnoldgica de Minas Gerais) Campus I e pelo site Periddicos Capes através do Acesso
CAFe (Comunidade Académica Federada), utilizando os descritores: “Dye”, “Food
coloring”, “Azo”, “Triphenylmethane”, “Indigotine”, “Effluent’, “Treatment”,
“Adsorption”, “Oxidation”, “Advanced oxidation process”, “Fenton “, “Photo Fenton” e
a combinagdo destes em portugués e inglés.

Devido a ampla utilizagdo e ao potencial danoso do azocorante Tartrazina, este foi
escolhido para o desenvolvimento deste trabalho. A adsor¢ado foi escolhida para o estudo
por ser um processo de baixo custo, facil aplicacdo, alta eficiéncia, possibilidade de
recuperar o adsorvente e o adsorvato, por remover o contaminante sem gerar produto de
degradagdo na solugdo tratada apresentando grande potencial para aplicagdo no
tratamento de efluentes.

Uma nova pesquisa bibliografica mais especifica foi realizada pelo site Periodicos
Capes combinando os descritores: “Tartrazine” AND “Adsorption” buscando apenas por
artigos em inglés, com o total de 715 (setecentos e trinta e trés) resultados. O nimero de

publicacdes dos ultimos 15 anos foi plotado no Gréafico 01.



Grafico 01 — Numero de artigos publicados em inglés até o dia 25 de novembro de

2020 relacionados aos termos “Tartrazine” AND “Adsorption” nos ultimos 15 anos.
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Fonte: Periodicos Capes. Grafico plotado pela propria autora através do Excel.

Dentre todos os artigos pesquisados, foram selecionados para a discussdo deste
trabalho aqueles que apresentaram pelo menos um material alternativo como provavel
adsorvente para o azocorante Tartrazina. Os parametros escolhidos para classificar o
material como alternativo foram: sustentabilidade, biodegradabilidade, facil obtencao,
baixo custo, reaproveitamento de residuos de industrias que seriam descartados por nao
possuirem valor comercial.

A revisdo da literatura cientifica ocorreu durante o periodo de fevereiro de 2020 a
outubro de 2020.

Em posse dos artigos selecionados, foi realizada uma comparacao entre os materiais
a fim de obter informacdes quanto a eficiéncia, vantagens e desvantagens apresentadas

por eles.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Corantes

Corantes sdo substancias soluveis que conferem cor ao material no qual foram
aplicados, devido a presenga de grupos cromoéforos tais como nitro, nitroso, azo e
carbonila, que conferem a propriedade de absorver luz visivel seletivamente, sendo por
isso coloridos (Figura 01). Também faz parte da molécula do corante os grupos
auxocromos como, por exemplo, o sulfonico (‘(SO3H) e 0 amino (NH2), que tem a fun¢do
de intensificar a cor do grupo cromoéforo. Diversas industrias utilizam corantes em seus
produtos. Dentre elas as de papel, cosméticos, tintas, plasticos, farmacos, tecidos e
alimentos (GUPTA; SUHAS, 2009; CONSELHO REGIONAL DE QUIMICA - IV
REGIAO, 2011).

Figura 01 — Grupamentos funcionais presentes em corantes alimenticios. a) Nitro; b)

Nitroso; ¢) Azo; d) Carbonila.

a) b)
RN NS
20 R™ ™0
d)
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

4.1.1. Corantes alimenticios

Corantes sdo aditivos alimentares definidos como toda substancia que confere,
intensifica ou restaura a cor de um alimento. Segundo o Item 1.2 da Portaria SVS/MS
540/97, aditivo ¢ qualquer ingrediente adicionado intencionalmente aos alimentos com o
objetivo de modificar suas caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas ou sensoriais,
durante sua fabricagdo, processamento, preparacdo, tratamento, embalagem,
acondicionamento, armazenagem, transporte ou manipulacao, sem o propoésito de nutrir
(BRASIL, 1997).

A Resolug@o da CNNPA (Comissao Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos)

n°® 44, de 1977, apresentou “estabelecer as condigdes gerais da elaboragao, classificacao,



apresentacao, designacao, composi¢ao e fatores essenciais de qualidade dos corantes
empregados na producdo de alimentos (e bebidas)”.

Existem trés categorias de corantes permitidas pela legislacdo para uso em alimentos:
0os corantes naturais, o corante caramelo € os corantes artificiais. Corantes naturais
possuem o pigmento ou corante indcuo extraido de substancia vegetal ou animal. O
corante caramelo ¢ obtido a partir de agticares pelo aquecimento em temperatura superior
ao seu ponto de fusdo. Ja corantes artificiais ou sintéticos sdo substancias obtidas através
de um processo de sintese. Corantes sintéticos apresentam vantagens por serem menos
vulneréveis a luz, ao calor, ao oxigénio ou a acao das bactérias, sendo assim mais estaveis
além de propiciar cores mais intensas (SA, 2013; FREITAS, 2012).

A coloragdo ¢ a primeira qualidade sensorial pela qual os alimentos s3o julgados,
portanto, essa caracteristica ¢ amplamente utilizada na industria alimenticia visando
atender as expectativas dos consumidores, que associam cor ao sabor, ao cheiro ou a
qualidade do produto (SA, 2013; FREITAS, 2012).

Dentre os tipos de corantes alimenticios existentes, o foco deste trabalho serd nos
corantes organicos artificiais, em especifico no azocorante tartrazina, devido a sua ampla
utilizacao pela induastria alimenticia e as suas propriedades recalcitrantes no tratamento

convencional de efluentes.

4.1.1.1. Classes dos corantes artificiais

Os corantes organicos artificiais sdo substdncias ndo encontradas em produtos
naturais. De acordo com as resolugdes n° 382 a 388, de 09 de agosto de 1999, da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitdria (Anvisa) que considera “a necessidade de constante
aperfeigoamentos das acdes de controle sanitario na area de alimentos visando a prote¢ao
a saude da populacdo”, e por isso sdo permitidos 11 (onze) corantes artificiais no Brasil,
que podem ser classificados em 3 (trés) grandes grupos: Azo, Indigoéide e Trifenilmetano.
Suas principais aplicacdes, ingestdo didria aceitavel (IDA) e toxicologia estdo descritas

no Quadro 01 (GAVA, 2009).



Quadro 01 — Propriedades dos corantes alimenticios artificiais permitidos no Brasil.

Nome Comercial

Formula e Nome IUPAC

Classe

Massa Molar (g)

Codigo Brasil

Absor¢ao
Maxima (nm)

Solubi-lidade
(2100 mL) a
25 C°

IDA (mg Kg!
peso corpoireo)

Tartazina

C16H9N4Na30982
sal tri-sodico 5-hidroxi-1-(4
sulfofenil)-4-[(4-sulfofenil)
azo]-pirazole-3-carbooxilato

Azo

534,36

E-102

426

20

7,5

Amarelo Crepusculo

Ci6H10N2NaO7S;
sal di-sodio 6- hidroxi-5-[(4-
sulfofenil) azo]- naftaleno-2-
sulfonato

Azo

452,36

E-110

428

19

2,5

Azorrubina

C20H13N2Na,05S;
sal di-sédico 4- hidroxi-3- [(4-
sulfo-1-naftil) azo]-naftaleno-1-
sulfonato

Azo

502,42

E-122

515

5-10a19 °C

4,0

Amaranto

C20H12N2Na,010S3
sal tri-sédico do 4cido 3-
hidroxi-4- (4-sulfo-1-naftil
azo)-naftaleno- 2,7-di-sulfonato

Azo

604,46

E-123

523

0,5

Ponceau 4R

C20H11N2Na;3;010S3
sal tri-sodico 7- hidroxi-8- (4-
sulfo-1-naftil azo)-naftaleno-
1,3-di-sulfonato

Azo

604,46

E-124

505

25

4,0

Eritrosina

CyoHglsNayOs sal di-sodico
2.,4,5,7-tetraiodo fluoresceina

Xanteno

879,86

E-127

526

0,1




Nome Comercial

Formula e Nome IUPAC

Classe

Massa Molar (g)

Codigo Brasil

Absorcao
Maixima (nm)

Solubi-lidade
(g 100 mLY) a
25 Ce°

IDA (mg Kg!
peso corporeo)

Vermelho 40

CisH14N2NaO6S:
sal di-sédico de 1-(2-metoxi-5-
metil-4- sulfofenilazo)- 2-
naftol-6- sulfonato

Monoazo

496,42

E-129

502

22

7,0

Azul Patente V

C27H31N2Na06S2
sal de calcio di-4- [dietilamino
ciclohexa-2,5- dienilideno-(-4-
dietilaminofenil) metil]-6-
hidroxibenzeno — 1,3-di-
sulfonato

trifenil-
metano

566,66

E-131

635

15,0

Azul Indigotina

C16HsN2NaxOsS:
sal di-sodico do acido 5,5’-
indigotino sulfonato

indigodide

466,35

E-132

610

1,6

5,0

Azul Brilhante

C37H34N2Na010S3
sal tri-sodico de 4°,4”-di (N-
etil-3- sulfonatobenzil amino)-
trifenil metil-2-sulfonato

trifenil-metano

792,84

E-133

629

20

10,0

Verde Rapido

C37H34N2Na010S3
sal tri-sodico 4- [4-(N-etil-p-
sulfobenzil amino) -fenil]-(4-
hidroxi-2 -sulfofenil-metileno)-
1- (N-etil-N-p-sulfobenzil)-
A2,5-ciclohexa dienimina.

trifenil-metano

808,84

E-143

625

10

10,0

Fonte: ADITIVOS INGREDIENTES (2015) adaptada.




O grupo Azo (Figura 02) tem como cromoéforo a ligagdo dupla entre dtomos de
nitrogénio. Seus principais precursores sao as aminas aromaticas. Também faz parte da
molécula grupos auxocromos como, por exemplo, o sulfonico ((SO3H) e 0 amino (NH>),
que tem a funcdo de intensificar a cor do grupo cromédforo (ADITIVOS

INGREDIENTES, 2019; CHUNG, 2016).

Figura 02 — (a) Formula estrutural dos Azocorantes. (b) Destaque (em vermelho)

para o grupo funcional azo.
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Fonte: ARAUJO (2016); URQUISA (2001); SA (2013)

O grupo Indigéide possui apenas um corante permitido no Brasil, o Azul de
Indigotina. Além da industria alimenticia, também ¢ utilizado na industria téxtil, na de

papel e de celulose. Possui alta estabilidade quimica e dificil degradabilidade devido a



complexidade da sua estrutura (Figura 03) (ADITIVOS INGREDIENTES, 2019;
PAVANELLI, 2010).

Figura 03 — Foérmula estrutural do Azul de Indigotina
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Fonte: PAVANELLI (2010)

O grupo trifenilmetano (Figura 04) possui trés grupos arila ligados a um atomo de
carbono central. A solubilidade em 4dgua ¢ conferida principalmente pela presenga de
grupos sulfonicos e hidroxilas (ADITIVOS INGREDIENTES, 2019; PAVANELLI,
2010).

Figura 04 — (a) Formula estrutural dos corantes do grupo Trifenilmetano. (b)

Destaque para os grupos funcionais trifenilmetano, sulfonico e amino.

Verde Rapido
NaQ3S.. " i ~__ _S0;Na
30z -S04 et
N N
“CH, HyC~
Azul Brilhante

Fonte: ARAUJO (2016); URQUISA (2001); SA (2013)



A escolha do corante ¢ de acordo com a aceitagdo do alimento pelo consumidor por
meio de analise sensorial realizada na propria industria alimenticia antes do produto ser
vendido. As cores sao diretamente relacionadas aos sabores e influenciam ao ponto de o
consumidor nao ser capaz de identificar o sabor de bebidas incolores. Em medicamentos,
os corantes alimenticios também sdo utilizados com o objetivo de aumentar a aceitacao.
(DIAS et al., 2012; TEIXEIRA, 2009).

Os corantes alimenticios artificiais sdo substancias quimicas sem valor nutricional,
adicionados ao alimento apenas para melhorar sua aparéncia. Quando presentes no
efluente, ndo sdo degradados pelos métodos tradicionais de tratamento. Sdo compostos
recalcitrantes devido a sua estrutura quimica conter policiclicos arométicos. Anéis
aromaticos demandam muita energia para quebrar a aromaticidade, por isso apresentam
grande estabilidade. Ao atingirem os corpos d’agua, os corantes dificultam a passagem
da luz solar, o que pode prejudicar o processo de fotossintese pelas plantas aquaticas,
além de desencadear o processo de eutrofizacdo, dentre outras consequéncias. (DOTTO,

2012); (PRADO; GODOY, 2003).

4.1.1.2. Tartrazina

O amarelo tartrazina (TT) (Figura 05) possui massa molar 534,3 g mol’!, ponto de
fusdo 350 °C, densidade 1,7660 g cm™ e solubilidade 20 g 100 mL™! em 4gua a 25 °C. E
um corante muito empregado na industria alimenticia e, apesar de ser considerado uma
substancia carcinogénica, sua aplicagdo ¢ motivada por apresentar uma excelente
estabilidade a luz, calor e acido, além de possuir a capacidade de descolorir na presenga
de acido ascorbico e SO,. E caracterizado por apresentar coloracio amarelada e
sintetizado a partir da tinta de alcatrdo (PAROLIN, 2011; FISPQ, 2011; FREITAS, 2012).

Figura 05 — a) Estrutura quimica do corante amarelo tartrazina; b) Aspecto
macroscopico do corante.
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Fonte: Elaborado pela autora.



Os alimentos em que a tartrazina ¢ mais empregada sdo: cereais, aperitivos,
confeitos, coberturas, sobremesas, lacteos aromatizados, massas, molhos, queijos,
recheios, refrescos, refrigerantes, sucos de frutas, xaropes para refrescos
(FREITAS,2012)

Um estudo realizado por Piasini (2014) identificou as seguintes concentragdes de
TT em 100 g de alimento (Quadro 02).

Quadro 02 — Concentragao de TT em gelatinas, sucos e isotonicos.

Produto Variavel N Minimo Maiaximo Meédia Desvio Padrio
Gelatinas Concentragao 9 18.8 75,8 34,8 23,7
(mg 100 g™)
Sucos Concentracao 9 103,6 663,7 180,1 182,0
(mg 100 g™
Isotdnicos Concentragao 9 2,1 3,6 2,6 0,7
(mg 100 g™

Fonte: PIASINI et al. (2014) adaptada.

A tartrazina ¢ amplamente utilizada desde 1916 na coloragdo de alimentos,
cosméticos ¢ medicamentos por conferir coloracdo de amarela a alaranjada quando
adicionada pura; ou verde, quando misturada a corantes azuis. Este corante pode
desencadear reacdes adversas em seus consumidores. Um estudo realizado com 26
adultos apresentou sintomas como erup¢do eritematosa, prurido, urticaria, congestdo
nasal, espirros/coceira, tosse e sibilo (assobio agudo durante a respiracao), mesmo em
doses de 0,4 mg Kg™!' (peso corporeo — pc), sendo que a ingestdo didria aceitavel é de
7,5 mg Kg™!' pc. Para efeito de comparacdo, a quantidade consumida por pessoas de 60,

70 e 80 Kg esta descrita no Quadro 03 (PESTANA, 2010).

Quadro 03 — Quantidade de tartrazina consumida de acordo com o peso corpdreo.

Consumo IDA
Peso Corporal (Kg) 04 mg Kg' (mg) 7,5 mg Kg! (mg)
60 24 450
70 28 525
80 32 600

Fonte: Elaborado pela propria autora.




Comparando os dados do Quadro 02 com o Quadro 03 nota-se que a quantidade
de tartrazina em mg 100 g presente em sucos poderia causar sintomas até em adultos de
80 kg, mesmo quando a quantidade acrescentada no produto atende a legislagao, sendo
que quanto menor o peso corporal, menor a quantidade tolerada.

A tartrazina também ¢ capaz de provocar hiperatividade em criangas
(BATEMAN, 2004; MCCANN et al., 2007), agregagdes amorfas em mioglobina
cationica (AL-SHABIB et al., 2017) e alteragdes neurobioquimicas em ratos (BHATT et
al., 2018). Sua carcinogenicidade ¢ devido a alteracao da renovagao celular durante o seu
crescimento normal ou no processo de hiperplasia regenerativa (HILL, 1993;
SUGIMURA, 1982; ANTUNES, 2000).

Em fevereiro de 2019 o Tribunal Regional Federal da 3% Regido fez uma apelagao
a ANVISA exigindo que a presenga do corante amarelo tartrazina (com o nome por
extenso) e dos seus maleficios fossem mencionados nos rétulos dos alimentos pois desde
2002 ha registros de denuincias a8 ANVISA de consumidores que apresentaram reacgdes
alérgicas apos o consumo de alimentos contendo tartrazina, principalmente pessoas
alérgicas ao acido acetil salicilico. Entretanto a ANVISA conseguiu suspender a decisdao
da justica em 24 de abril de 2020 pois o ministro Dias Toffoli, presidente do Supremo
Tribunal Federal (STF) concluiu que ndo existem critérios cientificos precisos quanto a
intolerancia alimentar ou alergia que justifiquem a inscri¢ao nos rotulos dos alimentos.
Entretanto, realizando uma pesquisa pelo site Periddicos Capes combinando os
descritores: “Tartrazine” AND “Disease” sdo encontrados 2577 artigos cientificos sendo
1355 nos 10 ultimos anos (ALIMENTUS CONSULTORIA E ASSESSORIA, 2019;
SUPREMO TRIBUNAL FEDERAL, 2020).

4.2. Efluentes contendo corantes

Segundo Rojas et al (2008) ¢ possivel encontrar corantes alimenticios artificiais em
efluentes industriais de alimentos, cosméticos e medicamentos.

No Brasil, a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), com a inten¢ao de
reduzir os riscos a saide humana, publicou em 1999, resolugdes que instituiam os limites
maximos permitidos de corantes para as diversas categorias de alimentos. Pela legislacao
atual, através das Resolugdes n°® 382 a 388, de 9 de agosto de 1999, da ANVISA sao
permitidos para alimentos e bebidas o uso de 11 tipos distintos de corantes, os quais

variam a quantidade permitida de acordo com o nivel de toxicidade que apresentam. A
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menor concentra¢io permitida ¢ de 0,001 g 100 g'! para corantes como urucum, bixina e
norbixina. Curcumina, licopeno e paprica podem ser adicionados até a concentragdo de
0,05 g 100 g de alimento e para alguns corantes, como clorofila e carotenos naturais, é
permitido quantum satis, de acordo com o anexo A (BRASIL, 2002).

Por outro lado, visando a qualidade dos efluentes lancados nos corpos hidricos, o
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolugdo n° 430, de
13 de maio de 2011 estabelece os parametros e padroes para lancamento de efluentes em
recursos hidricos, complementando a Resolucao n® 357 de 2005 e dispondo valores
orientadores de qualidade das 4guas quanto a presenca de substancias quimicas oriundas
de atividades antropogénicas. Os efluentes ndo poderdo conferir ao corpo receptor
caracteristicas que influenciem na qualidade, devendo obedecer as condigdes pré-
estabelecidas como auséncia de coloracao, pH entre 5 ¢ 9 e remoc¢do de demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) minima de 60%, além de outros pardmetros organicos e
inorganicos que garantem que o seu langamento no corpo hidrico seja seguro e apresente
baixos indices de poluigao (BRASIL, 2011).

Spellmeier e Stulp relataram em seus estudos, direcionados a remogao de corantes
alimenticios de efluentes gerados em processos industriais, os riscos ambientais
relacionados ao descarte inadequado desses efluentes. Quando lancados nos corpos
d’agua receptores, por apresentarem estabilidade quimica e efeito de acumulacao, os
corantes alimenticios podem atingir concentragcdes superiores a dose letal de alguns
organismos, o que gera desequilibrio na biota aquatica e coloca em risco a saide humana
(SPELLMEIER; STULP, 2009).

Vacchi et al. (2016) apresentaram um estudo em que mesmo em pequenas
concentragdes, a presenga de corantes nos corpos d’agua ¢ capaz de causar atraso na
regeneracdo de organismos aquaticos e morte dos mesmos. Paises emergentes como
Brasil, India e China sdo grandes responsaveis por tingimento de tecidos, portanto o
efluente gerado pela industria téxtil tem impacto direto no meio ambiente devido ao
grande volume de 4dgua utilizado na fase de producdo. A descoloracao apos o tratamento
convencional ndo necessariamente significa redugdo na toxicidade portanto sao
necessarios mais estudos para que, além da cor, seja reduzido simultaneamente a
toxicidade e a mutagenicidade (DA SILVA LEITE et al., 2016; VACCHI et al., 2016).

A cidade de Maringa se destaca no corredor da moda do estado do Parand por
empregar cerca de um ter¢o da populagdo no setor téxtil, seja direta ou indiretamente.

Como consequéncia da alta produgdo, ocorre grande geracao de residuos que contaminam
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o solo, a 4gua e o ar. Além do efluente j& produzido pelas industrias, o armazenamento e
descarte incorreto de residuos de tecidos também contamina corpos d’dgua quando
expostos ao processo de lixiviagdo, possibilitando até mesmo a contaminagdo de aguas
subterraneas por corantes (LINKE; ZANIRATO, [s.d.]).

Ainda ndo existe quantidade suficiente de estudos para afirmar o impacto ambiental
causado por tipo de corante especificamente. Entretanto todos apontam que a coloragdo
da agua diminui a passagem de luz, bloqueando parcialmente ou totalmente a fotossintese;
o aumento da carga organica causado pelo despejo de corantes pode desencadear em
eutrofizacdo do corpo d’agua e a presenga de corantes mesmo apods descoloridos pode ser
nociva aos seres vivos pois alguns produtos de degradacdo apresentam propriedades
teratogénicas e carcinogénicas (CAMPOS, 2014; LINKE; ZANIRATO, [s.d.];
TONIOLLO; ZANCAN; WUST, [s.d.]; TV, [s.d.]).

4.3. Tratamento convencional de efluentes

O tratamento convencional de efluentes consiste em 3 etapas: Tratamento Primario,

Tratamento Secundario ¢ Tratamento Terciario. (LEME, 2007)

No Tratamento Primdrio ocorre a aplicagdo de operagdes unitarias fisicas e processos
unitarios quimicos para remover material solido e em suspensdo, material graxo,
equalizacao do efluente e ajuste de pH. No Tratamento Secundario ocorrem 0s processos
unitarios bioldgicos. Pode ser subdividido em aerébio e anaerdbio. Seu principal objetivo
¢ a remocdo da matéria organica através da degradacdo de compostos carbonaceos em
moléculas mais simples. Esta etapa mimetiza os fendmenos biologicos de ocorréncia
natural, porém com altas concentragdes microbianas para acelerar o processo, gerando os
produtos de degradacao: gés carbonico (COz), d4gua (H20), amdnia (NH3), metano (CHa),
acido sulfidrico (H2S) dentre outros compostos organicos simples. O tratamento
secundario € o principal utilizado no Brasil, entretanto apenas compostos biodegradaveis
sao removidos, portanto ndo ¢ possivel degradar corantes através deste processo

(DESOTI, 2008; SANT’ANNA JUNIOR, 2013).

No Tratamento Tercidrio ocorre a remo¢ao de material solivel ndo removido nos
tratamentos anteriores, tais como compostos recalcitrantes, poluentes metalicos,
nutrientes (por exemplo: nitrogénio e fosforo), cor verdadeira e substancias causadoras
de odor. Este processo tem alto custo e ndo ¢ amplamente utilizado como o secundario.

(LEME, 2007; CAVALCANTI, 2009; SANT’ANNA JUNIOR, 2013).



12

E possivel remover boa parte dos compostos persistentes através dos processos de
cloragdo, ozoniza¢do, adsor¢do quimica, eletrodialise, osmose inversa, troca idnica,
dentre outros, de forma a atender a legislagdo vigente. Entretanto, apenas com processos
oxidativos avangados ¢ possivel atingir a completa mineralizacio dos compostos

organicos, inclusive corantes artificiais (DESOTI, 2008).

4.4. Adsorc¢ao

A adsor¢do ¢ um dos processos mais eficientes para o tratamento de dguas e esta
sendo empregada nos efluentes das industrias, a fim de reduzir os niveis de compostos
toxicos ao meio ambiente por ser uma alternativa promissora devido a seu baixo custo,
facil aplicacao, alta eficiéncia e possibilidade de recuperar o adsorvente e o adsorvato, os
quais poderao ser aplicados em um novo processo (ROJAS; GIRALDO; LOPEZ, [s.d.];
SCHAFER, [s.d.]).

O processo de adsor¢ao ¢ conhecido desde o século XVIII, sendo que os principais
elementos envolvidos no processo de adsor¢do sdo: o fluido, a superficie (normalmente
um so6lido poroso) e os compostos imobilizados pela superficie (adsorvato) (ALVES,
2010).

O adsorvente ¢ o solido no qual se dara o fendmeno de adsor¢do, o fluido em
contato com o adsorvente ¢ a amostra ¢ chama-se adsorvato a espécie de interesse
imobilizada no adsorvente (ALVES, 2010).

Os fendmenos de adsor¢do podem ser classificados quanto & natureza das
interacdes adsorvente-adsorvato, em dois tipos: adsor¢do quimica e adsor¢do fisica. A
adsor¢ao quimica (quimissor¢ao) ¢ baseada na ligacdo quimica na qual ha a transferéncia
de elétrons entre o adsorvato e a superficie do s6lido, ocasionando a formagao de uma
unica camada sobre a superficie sélida, e liberacdo de energia superior a 20 KJ (valor
correspondente ao AH da quebra de uma ligagao quimica). A quimissor¢ao ¢ um processo
com alto grau de especificidade e irreversivel devido a ocorréncia de reagdes quimicas.
Sua principal aplicacdo ¢ em processos de catalise. A adsorcdo fisica (fisissor¢do) ¢
baseada na Forca de Van der Waals, na qual as espécies encontram-se fracamente ligadas
a superficie e os calores de adsor¢do sdo baixos. E um fendmeno reversivel no qual se
observa normalmente a adsor¢ao de mais de uma camada de adsorvato sobre a superficie

adsorvente. Sua principal aplicag@o ¢ em sistemas de separagao (ALVES, 2010).
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A adsorgdo ocorre em quatro etapas como mostra a Figura 06. Na primeira etapa,
o adsorvato que estava no meio da solucdo, atinge a camada limite com o filme fixo de
liquido que fica ao redor do adsorvente. Na segunda etapa, ocorre a difusdo externa,
processo no qual o adsorvato atravessa a cama limite até a entrada dos poros do
adsorvente. Na terceira etapa, difusdo interna, o adsorvato se locomove ao longo da
superficie do adsorvente e no interior dos poros. Na quarta etapa ocorre a adsor¢ao de
fato (RUTHVEN, 1984; WANKAT, 1994).

Figura 06 — Etapas da adsor¢do. a) Adsorvato na camada limitrofe; b) Difusdo externa;
¢) Difusdo interna; d) Adsorcao.

a)

solugdo

filme fixo de liquido

adsorvente adsorvente

adsorvente adsorvente

Fonte: Elaborado pela propria autora.

As isotermas de adsor¢do, sdo curvas determinadas experimentalmente ao
adicionar adsorvente a solucdo de concentracdo conhecida do soluto (adsorvato) até
atingir o equilibrio. O material que apresenta isoterma irreversivel tem altissima afinidade
pelo soluto e rapida adsor¢ao. Entretanto ndo pode ser utilizado como adsorvente por nao
ser possivel a dessorcdo em condigdes experimentais. Isotermas lineares costumam
ocorrer em experimentos com baixas concentracdes de soluto e isotermas desfavoraveis
sdo tipicas de superficies heterogéneas. O adsorvente que possui isoterma favoravel,
adsorve grandes quantidades inicialmente e vai diminuindo sua capacidade de adsor¢ao

ao longo do experimento, como demonstrado na Figura 07 onde qe ¢ a quantidade de
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soluto adsorvido por quantidade de adsorvente no equilibrio e C. € a concentragdo no

equilibrio (COULSON, 1985; WANKAT, 1994).

Figura 07 — Isotermas de adsorgao.

Irreversivel
Favoravel
; Linear
.
o
Desfavoravel
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Fonte: COULSON (1985) adaptada.

Os modelos mais utilizados para a construcdo das isotermas sdo Langmuir
(Equacdes 01 e 02) e Freundlich (Equacdo 03). Langmuir considera a superficie do
adsorvente uniforme, infinita e sem poros, de forma que o adsorvato a recubra formando
apenas uma monocamada. J& o modelo de Freundlich admite a existéncia de
multicamadas, considerando apenas as interagdes verticais entre o adsorvente € o
adsorvato. A partir da linearizagao da Equacgdo 01, ¢ possivel calcular o pardmetro de
equilibrio Ry e indicar o tipo de isoterma: se Rp =0, a isoterma ¢ irreversivel; se
0 <Ry <1 aisoterma ¢ favoravel; se RL= 1 a isoterma ¢ linear e se Rp. > 1 é desfavoravel
(GUPTA etal., 2010; MITTAL; KURUP; MITTAL, 2007).

1/qe = 1/Q° + 1/(bQ° Ce) (Equacao 01)

Onde:

qe = quantidade de soluto adsorvido por quantidade de adsorvente no equilibrio
(mol g)

Q° = constante da maxima energia de adsor¢ao

b = constante de Langmuir (maior afinidade)

Ce = concentra¢do no equilibrio (mol L)

Re = 1/(1 + bCo) (Equacao 02)
Co = concentragdo inicial do adsorvato (mol L)

b = constante de Langmuir
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A representacdo linear do modelo de Freundlich é:
log qe = log K¢+ 1/n log C. (Equacao 03)
Onde:
de = quantidade de soluto adsorvido por quantidade de adsorvente no equilibrio
(mol g™)
Kt = constante de Freundlich relacionada a capacidade de adsor¢ao
n = constante relacionada a intensidade da adsor¢ao obtida empiricamente

Ce = concentragio no equilibrio (mol L)

Ao plotar o grafico de log gqe em funcdo do log Ce a interse¢do corresponde a log
Kt e a inclinagdo ¢ dada por 1/n. Isotermas favoraveis possuem valor de n entre 1 e 10.

Ao apresentar isoterma favoravel em pelo menos um dos modelos, o material tem
potencial para ser um bom adsorvente. O estudo deve ser continuado avaliando a cinética
e a termodindmica para descobrir qual a ordem do processo de adsorcdo, a etapa
determinante da velocidade da adsor¢do, a espontancidade, se o processo ¢ endo ou
exotérmico € como a entropia do sistema ¢ alterada. (GUPTA et al., 2010;
NASCIMENTO, 2014).

Os modelos cinéticos lineares mais aplicados para interpretar o processo de
adsor¢dao sao os de pseudoprimeira ordem (LAGERGREN, 1898) e pseudosegunda
ordem (HO; MCKAY, 1998) demonstrados na Equacdo 04 e Equagdo 05
respectivamente.

log (qe—qr) =logge—ki t (Equagdo 04)

Onde:
e = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™!)

q: = quantidade adsorvida (mg g'!) no tempo t (min)

ki = constante de taxa de adsor¢o (min™)

t/qi= 1/k2 qe + t/qe (Equagio 05)

Onde:
de = capacidade de adsor¢do no equilibrio

ka2 = constante de segunda ordem (g mg! min™)

Plotando o gréfico de t/q: por t, é possivel encontrar a inclinagdo, a interceptagao
do grafico e determinar o valor da constante K> a partir dos dados experimentais.

Caso o experimento ndo se ajuste ao modelo de pseudoprimeira ordem nem de

pseudosegunda ordem, significa que a difusdo intraparticula (WEBER; MORRIS, 1963)
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¢ o fator determinante da velocidade de remocao do adsorvato (Equacao 06). Ou seja, ¢ a
etapa mais lenta da adsor¢ao. (NASCIMENTO, 2014; BANERJEE, 2017).
q=Kait®»+C (Equagio 06)
Onde
qt = quantidade adsorvida na fase solida (mg g ') em um periodo de tempo t (min)
K4 = coeficiente de difusio intraparticula (mg g 'min %)

C = constante relacionada a resisténcia a difusio (mg g™!)

E possivel obter K4 através da inclinagdo do grafico q: versus t*°. Ja a constante
C, diretamente proporcional ao efeito da camada limite, ¢ o valor correspondente a
interceptacao da curva.

Parametros termodinamicos podem ser estimados a partir da constante de
equilibrio de isotermas em diferentes temperaturas (T;). Sao eles: energia livre de Gibbs
(AG®) (Equacao 07) que indica a espontaneidade, variacdo da entalpia (AH®) (Equacao
08) que informa se o processo ¢ endotérmico ou exotérmico € a variagdo na entropia (AS°)
(Equacao 09) que mede a desordem do sistema e influencia diretamente na
espontaneidade do processo. Para AG < 0 o processo ¢ espontaneo. Ocorre quando a

entropia final ¢ maior que a inicial NASCIMENTO et al., 2014; BANERIJEE, 2017).

AG® =—RT InKp (Equagao 07)

AHC = — R(T2T1)/(T2 = T1) In (ba/b1) (Equagdo 08)

AS°=AH - AG/T (Equagdo 09)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Materiais alternativos empregados em processos de adsor¢iao do

azocorante tartrazina

Foram considerados “materiais alternativos” aqueles que apresentaram
caracteristicas relacionadas a sustentabilidade, biodegradabilidade, facil obtencdo, baixo
custo, sendo que alguns sdao residuos de industrias que seriam descartados por ndo
possuirem valor comercial.

Para ser considerado um bom adsorvente com potencial de aplicagdo em efluentes
reais, o material deve possuir grande area superficial, tamanho do poro adequado para
que ocorra a difusdo intraparticula do adsorvato, grande numero de sitios ativos para que
maior quantidade de adsorvato seja adsorvido por grama de adsorvente, estabilidade
térmica para que ele possa ser empregado no tratamento de efluentes com temperaturas
superiores a temperatura ambiente e grande variedade de grupos funcionais para que o
material também seja capaz de remover outras moléculas de contaminantes. Através de
técnicas de caracterizagao pode-se conhecer melhor as propriedades do material e avaliar
seu potencial como adsorvente. Com a espectroscopia do infravermelho (IV) ¢ possivel
verificar quais grupos funcionais estdo presentes no material. Com a termogravimetria
(TG) é possivel verificar a estabilidade térmica do material. O ponto de carga zero (PCZ)
fornece informacodes sobre a carga superficial do adsorvente conforme o pH do meio. A
microscopia eletronica de varredura (MEV) permite obter informagdes sobre a superficie
do material como, por exemplo, a distdncia entre as lamelas, a area superficial e o
tamanho do poro. Estas informacdes sobre a superficie do adsorvente sdo correlacionadas
aos dados obtidos no estudo das isotermas. A constante de Langmuir (b) indica o potencial
para a adsorcdo. Quanto maior a area superficial, maior b. Entretanto, se o poro for
pequeno, mesmo com grande potencial, a adsor¢do ndo ocorre em grandes quantidades,
apresentando Q° pequena (PASQUINI, 2003; DIAZ, 2006; ZHOU et al., [s.d.]; RECK,
2018).

Nao existe um material ou um tratamento ideal capaz de remover todos os tipos
de corante do efluente. Portanto, ¢ necessario estudar cada substancia especifica que se
deseja tratar, por meio de efluente simulado para s6 entdo avaliar a possibilidade de
aplicar em grande escala e no efluente real (COLLIVIGNARELLI et al., 2019).

ApoOs pesquisa bibliografica foi possivel constatar que varios estudos relatam a

presenga de corantes alimenticios como contaminantes em efluentes industriais. Sua
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elevada toxicidade tem impulsionado pesquisas voltadas para sua remogao, de forma mais
eficiente que as realizadas tradicionalmente. Os estudos apresentados a seguir reutilizam
materiais que estariam dispostos como residuos. Alguns apenas pelo fato de nao
possuirem valor comercial, outros pelo fato de serem toxicos no meio ambiente. O
aumento do tempo de vida destes materiais contribui ativamente para o desenvolvimento
sustentavel, reduzindo o volume de residuo gerado e tratando contaminantes.

Este trabalho esta focado no azo corante tartrazina, devido a sua ampla utilizagao
pelas industrias alimenticias e farmacéuticas, mesmo com todo o seu potencial

contaminante.

5.2. Estudos de casos
Mittal et al. (2006) testou dois residuos como adsorventes. A cinza de coque ¢ um
residuo da usina de energia que provoca aumento da infertilidade do solo se disposta
diretamente no ambiente. A soja sem 6leo € um residuo agricola utilizado na ragao de
animais de grande porte, entretanto, no ambiente, € toxica para passaros, animais € peixes
devido a presenca de residuo de hexano. Através da microscopia eletronica de varredura
foi observada uma érea superficial de 870,5 cm? g'! com porosidade de 46% para a cinza

de coque e 728,6 cm? g'! com porosidade de 67% para a soja sem 6leo (Figura 08).

Figura 08 — Microscopia eletronica de varredura 1 x 160 (a) cinza de coque

(b) soja sem o6leo.

Fonte: MITTAL (2006)

Ambos apresentaram alta remoc¢ao de TT por adsor¢do em pH 2, sendo 0 maximo

de 77,30% e 85,31% respectivamente, na concentragio de 9 x 10~ mol L. Entretanto em
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pH 7 a adsorg¢ao foi inferior a 20 % devido a desprotonagdo que retarda a difusdo. O efeito
da varia¢ao do pH esta representado na Figura 09. Este experimento foi a base para definir
0 parametro para todos os seguintes serem realizados em pH 2 (MITTAL; MITTAL;
KURUP, 2006).

Figura 09 — Efeito do aumento do pH na remogao da tartrazina.
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Fonte: MITTAL (2006)

Variando a concentragio de TT de 1 x 107 a 1 x 10 foi possivel observar remogio
méxima de 2,033 x 10>mol g'! para a cinza de coque e 4,348 x 10> mol g"! para soja sem
Oleo. Para obter as isotermas de adsor¢do de Freundlich e Langmuir os experimentos
foram realizados a 30, 40 e 50 °C e a capacidade de adsor¢dao aumentou em ambos 0s
casos com o aumento da temperatura. Os valores negativos da energia livre de Gibbs
comprovaram a espontaneidade do processo. Quanto menor o tamanho do adsorvente,
maior a adsorcdo, entretanto ocorre diminui¢do no periodo de meia-vida. Em baixas
concentragdes a adsor¢ao ocorre através da difusao do filme. Em altas concentracdes
ocorre difusdo de particulas. A adsor¢do maxima foi de 77,30% para a cinza de coque e
85,31% para soja sem 6leo, ambos a 30 °C com concentragdo de tartrazina igual a9 x 107,
Ao final dos experimentos os adsorventes foram regenerados. Obteve-se 84% de TT
recuperada da coluna com cinzas e 88% da coluna com soja. Devido ao baixo custo,
rapidez, alta eficiéncia na remocao e na recuperagao do corante, o autor considerou o

processo viavel (MITTAL; MITTAL; KURUP, 2006).

Um segundo estudo realizado por Mittal et al. (2007) nas mesmas condi¢des do
estudo anterior, mostrou que penas de galinha também s3o bons adsorventes, podendo

chegar a quase 100% de remocdo da TT em concentragdes baixas como de 1 a



20

3x 10° mol L', O processo de adsor¢do foi espontineo, endotérmico e, pelo estudo
cinético, ocorreu pelo mecanismo de difusdo do filme (MITTAL; KURUP; MITTAL,
2007).

Gupta et al. (2010) realizou um estudo comparativo entre o carvao ativado (CA)
e a casca de coco (CC) para remocao de tartrazina. O carvao ativado ja ¢ reconhecido no
meio cientifico pela sua alta capacidade de adsorcdo, entretanto ainda ¢ muito caro. A
casca de coco foi testada com o objetivo de se tornar uma alternativa barata, natural e
sustentavel. Para isso, ela foi previamente lavada com agua destilada, seca e tratada com
peroxido de hidrogénio para oxidar as impurezas organicas. Foi realizada analise por

MEYV (Figura 10) e ndo foram citados valores das areas superficiais.

Figura 10 — Microscopia eletronica de varredura (a) carvao ativado

(b) casca de coco.

Fonte: GUPTA (2010)

As condigdes de operagao foram: pH 2,5, temperaturas de 30, 40 e 50 °C. As
isotermas de adsorcao foram realizadas em triplicata para maior exatidao dos resultados

e apresentaram comportamento linear.

Para efeito de comparagdo, o carvao ativado foi utilizado com granulometria
semelhante a da casca de coco tratada, entretanto para a solucdo de tartrazina a
6x10° mol L', as quantidades de adsorvente foram de 0,06 a 0,46 g L™! para CA, pois a
partir de 0,40 g L' a velocidade de adsor¢io diminuiu consideravelmente, e de 1,66 a

11,6 g L! para CC pois a adsor¢io permaneceu rapida até a concentragdo de 10 g L. A
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adsor¢do maxima alcancada foi de 76,8 % CA a 30°C e 65,9 % para CC a 50°C, da
solucdo de tartrazina a 6 x 10> mol L"! (GUPTA et al., 2010).

Ngah et al. (2010) realizou um estudo desde o preparo, caracterizacdo, até a
aplicacdo ambiental da bentonita revestida por quitosana reticulada (BQR). O objetivo do
revestimento ¢ aumentar a afinidade por moléculas organicas (j4 que a argila ¢ um
aluminossilicato, ou seja, inorganica), aumentando o espago entre as lamelas, e,
consequentemente, a area de adsor¢do. Entretanto, a area superficial verificada pela MEV

(Figura 11) foi de 5,4 m? g\

Figura 11 — Microscopia eletronica de varredura da BQR.

Fonte: NGAH (2010)
De acordo com a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada),
microporos possuem diametro inferior a 2 nm, mesoporos possuem didmetro entre 2 e
50 nm e macroporos possuem didmetro superior a 50 nm. A BQR foi caracterizada como

um adsorvente mesoporoso por possuir poros de 2 a 50 nm de diametro.

Na adsor¢dao, o pH ideal de 2,5 foi encontrado variando as condigdes
experimentais de 1 a 8, adicionando solugdes de hidroxido de s6dio (NaOH) e acido
cloridrico (HC1) ambas na concentragio de 0,10 mol L'!. A melhor taxa de agitacdo foi
definida como 400 rpm pois variando de 100 a 600 rpm nao havia significativa diferenca

na adsor¢do de TT a partir dos 400 rpm (menos de 1% a mais).

Através do Esquema 01, os autores demonstraram que a tartrazina ¢ adsorvida em

meio acido principalmente devido a protona¢do do sitio ativo da BQR e interacdo com o
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grupamento anionico (R—S0j37), mas que outras interagcdes também podem ocorrer devido

aos grupamentos hidroxil (~OH), carboxilato (-COO-), e azo (-N=N-) da TT.

Esquema 01 — Adsor¢ao da tartrazina. a) Protonagao da BQR. b) Formag¢ao do complexo.
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Fonte: NGAH (2010)
A maior taxa de adsorcdo foi de 294,1 mg g™ na temperatura de 320 K (47 °C),
entretanto em todos os experimentos realizados, a dessorcao foi inferior a 30% (WAN

NGAH; ARIFF; HANAFIAH, 2010).

Banerjee et al. (2017) utilizou serragem, um sub produto agricola de baixo custo,
previamente lavada com agua de torneira e posteriormente com agua destilada para
remover particulas de sujeira. A secagem durou 24h a 110 °C, logo apés foi triturada e
peneirada. Pela MEV foi possivel observar uma superficie heterogénea com particulas de

formas irregulares e poros de tamanhos variados (Figura 12).

Figura 12 — Microscopia eletronica de varredura da serragem.

Fonte: BANERJEE (2017)

As particulas entre 0,425 e 0,6 mm foram selecionadas para realizar os testes de

adsor¢ao que ocorreram a 180 rpm nas temperaturas de 298 K (25 °C), 308 K (35°C) e
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318 K (45 °C). Variando o pH de 2 até 12, pH 3 apresentou melhor adsor¢ao e foi mantido
nos experimentos posteriores. Em pHs altos os ions “"OH competem com a TT pelos sitios
ativos do adsorvente (cationico), por isso a queda da eficiéncia da adsor¢do. A maior
eficiéncia obtida foi de 97% de remocdo a 45°C e pH3. Foi comprovada a
espontaneidade e o cariter endotérmico da adsor¢do (BANERJEE;

CHATTOPADHYAYA, 2017).

Reck et al. (2018) realizou um estudo comparativo da capacidade de adsor¢do das
sementes de Moringa oleifera (SMO) em relagdo ao carvao ativado de coco babagu
(CACB) e carvao 6sseo ativado (COA). A Moringa oleifera foi escolhida por apresentar
propriedades ja comprovadas como agente floculante e sedimentador por neutralizar
sistemas coloidais formando ligagdes entre as particulas. Através da microscopia
eletronica de varredura (Figura 13) foi observada uma é4rea superficial de 18,93 m? g e
volume dos poros de 0,026 cm® g™! paraa SMO, 624,30 m2g! € 0,351 cm? g™! para CACB,
89,67 m2g’l e 0,077 cm® g! para COA.

Fonte: RECK (2018)

O ponto de carga zero de cada material foi obtido variando o pH (Figura 14). Em

meio mais acido que o PCZ o adsorvente apresenta carga superficial positiva, o que
favorece a adsor¢ao da tartrazina que € uma molécula com caracteristicas anidnicas. Em
meio mais basico que o PCZ o adsorvente apresenta carga superficial negativa, o que

desfavorece a adsorcao e favorece a dessorcdo da tartrazina.

Figura 14 — Ponto de carga zero do CACB, SMO e COA.
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Fonte: RECK (2018)

A tartrazina foi quantificada em um efluente real de uma industria de suco
localizada no Parana que apresentou concentra¢do de 15 mg L' e pH 5. CACB apresentou
area superficial de 624,30 m?g™!, COA de 89,67 m2g! e SMO de18,93 m?g’! com variagdo
insignificativa de tamanho do poro de adsorvente para adsorvente. A porcentagem de
adsorc¢ao chegou a 99% apds 720 min para CACB e apds 600 min para COA. O maximo
de adsor¢ao da SMO foi de 95% apo6s 60 min e reduziu para 90% apos atingir o equilibrio
em 240 min, de acordo com a autora, provavelmente devido a liberagao de cor pela
semente em solucdo. As isotermas de adsor¢ao foram obtidas nas temperaturas de 15, 25,
35 e 45 °C e nas concentracdes de 5 e 70 mg L' e as maximas adsor¢des ocorreram a
15 °C para SMO que apresentou comportamento exotérmico e 45 °C tanto para CACB

quanto para COA que apresentaram comportamento endotérmico (RECK et al., 2018).

Para efeito de comparagao, as condigdes experimentais que resultaram na maxima
remogao de tartrazina por todos os adsorventes descritos neste trabalho estdo na

Tabela 01.

Todos os trabalhos apresentaram as constantes de Langmuir e de Freundlich
(Tabela 02), entretanto alguns ndo forneceram os valores de Ri.. Através do Excel, todos

os valores de Ry foram calculados de acordo com a Equagao 02.



Tabela 01 — Condicdes experimentais de maxima adsor¢ao.
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Vol. Sol. Q adsorvida
Autor Adsorvente Q adsorvente (g) (mL) [TT] pH T (°C) % remoc¢ao max (mg g
Mittal et al. (2006) cinza de coque 0,10 25 9x 10° mol L! 2,0 30 77,30% 10200
Mittal et al. (2006) soja sem Oleo 0,05 25 9x 10 mol L! 2,0 30 85,31% 10020
(MITTAL; KURUP;

MITTAL, 2007) pena de galinha 0,01 25 3x10° mol L' 2,0 50 99% 1,3 %1072
Gupta et al. (2010) casca de coco 3,30 30 6x 10° mol L! 2,5 30 65,90% 6,1 x 10
Gupta et al. (2010)  carvio ativado 0,30 30 6x10°mol L' 25 50 76,80% 7,18 x 1074

Wan Ngah et al. (2010) BQR 0,01 50 60 mg L™! 2,5 47 98,50% 294,1

Banerjee (2013) Serragem 0,25 50 I mgL! 3,0 45 97,00% 1,44

Reck SMO 0,20 50 15mg L 5,0 15 95,00% 91,27
Reck CACB 0,20 50 15mg L 5,0 45 99,00% 44,02
Reck COA 0,20 50 15mg L 5,0 45 99,00% 35,72

Fonte: elaborado pela propria autora.
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Tabela 02 — Constantes de Langmuir e Freundlich com destaque em verde para as isotermas favoraveis.

Isotermas

Constantes de

% remocao Constantes de Langmuir

Autor Adsorvente [TT] Freundlich
max
Q° b RL Ks n
. . 1,00E+0
Mittal et al. (2006)  cinza de coque 77,30% 9,00E-05 1,89E-05 5,75E-05 1,00E+00 0 3,97E+01
Mittal et al. (2006)  soja sem Oleo 85,31% 9,00E-05 3,98E-05 6,12E-05 1,00E+00 1’0%E+0 3,14E+01
(MITTAL; 1,30E+0
KURUP; MITTAL, pena de galinha 99% 3,00E-05 1,40E-04 2,20E+05 1,31E-01 ’ 1 4,03E+00
2007)
2,09E+0
Gupta et al. (2010) casca de coco 65,90% 6,00E-05 4,31E+03 6,20E+00 1,00E+00 1 1,17E+00
Gupta ctal. (2010)  carvio ativado 76,80% 6.00E-05 3486406 520E+01  9.97E-01 9’881E+0 2,65E+00
Wan Ngah et al. 1,99E+0
(2010) BQR 98,50% 6,00E+01 2.94E+02 1214 2.79E-03 > 1,15B+01
) 1,23E+0
o )
Banerjee (2013) Serragem 97,00% 1,00E+00 1,52E+00 7.14E+00 8 A4F-02 0 6.21E+00
5,17E+0
Reck et al. (2018) SMO 95,00% 15mgL! 9,13E+01 4,71E-02 2,33E-01 0 1,36E+00
7,34E+0
Reck et al. (2018) CACB 99,00% 15mgL! 4,40E+01 4,99E-02 2,23E-01 0 1,92E+00
2,41E+0
Reck et al. (2018) COA 99,00% 15mgL’! 3,57E+01 3,10E-02 3,15E-01 0 1,86E+00

Fonte: elaborado pela propria autora.
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Todos os adsorventes obedeceram as equagdes das isotermas de Langmuir de
forma favoravel. Os que também se ajustaram as equagdes das isotermas de Freundlich
de forma favoravel foram: pena de galinha (MITTAL; KURUP; MITTAL, 2007), casca
de coco (Gupta et al. 2010), carvao ativado (Gupta et al. 2010), serragem (Banerjee et al.
2013), sementes de Moringa oleifera (Reck et al. 2018), carvao ativado de coco babagu
(Reck et al. 2018), e carvao 6sseo ativado (Reck et al. 2018). Dos materiais alternativos

estudados, apenas SMO apresentou adsor¢ao exotérmica.

Pela legislagdo brasileira no minimo 60% da DBO deve ser removida para que o
efluente possa ser despejado em leito d’agua. Portanto todos os materiais, alcangaram

porcentagem de remocao satisfatoria com potencial para aplicacao em efluentes reais.

Todos os materiais alternativos apresentados tém como vantagem a
sustentabilidade, seja no reaproveitamento de residuos para tratamento de efluentes ou na
biodegradabilidade do material. Entretanto as condi¢cdes operacionais de maior
porcentagem de remog¢do ocorreram em meio acido, o que dificulta a aplicagdo no
tratamento convencional de efluentes. O ideal seria um pré-tratamento na propria
industria geradora do efluente para a remogao da tartrazina ¢ um ajuste do pH ao final

para atingir a neutralidade.

Dos materiais apresentados o que obteve maior adsor¢do por grama de adsorvente
foi a cinza de coque, entretanto a diferenca da quantidade adsorvida € pequena em relagao
a da soja sem oleo. Considerando as condigdes operacionais, quantidade de adsorvente
utilizado, maior porcentagem de remocao e sustentabilidade do processo, a soja sem 6leo
foi o material alternativo mais promissor, dentre os que foram avaliados, para ser aplicado

como adsorvente no tratamento de efluentes que contenham o azocorante tartrazina.
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6. CONCLUSAO

Utilizar a adsor¢do como pré-tratamento na propria industria geradora do efluente ¢
mais vantajoso do que adicionar uma etapa ao tratamento convencional de efluentes, visto
que a tartrazina ¢ mais facilmente removida das solugdes em meio acido por adsorventes
cationicos por possuir grupamentos que dao caracteristicas anidnicas as moléculas.

A maioria dos experimentos obteve melhores resultados em temperaturas mais altas,
evidenciando a natureza endotérmica do processo de adsor¢ao.

Todos os adsorventes testados apresentaram espontaneidade pela energia livre de
Gibbs, entretanto, para aplicar ao efluente real, ¢ necessario avaliar os custos de
preparagdo do material e condigdes experimentais. Principalmente nas etapas de
trituragdo, agitacdo e aquecimento que sdo as de maior gasto energético.

E desejavel utilizar um adsorvente com maxima eficiéncia. Entretanto outros fatores
devem ser levados em consideragdo como, por exemplo, a proximidade entre a industria
geradora do efluente e o local de origem do material adsorvente para minimizar custos
com o transporte. O que também favorece a sustentabilidade por queimar menos
combustiveis fosseis.

A soja sem Oleo foi o material alternativo mais promissor de todos que foram
apresentados neste trabalho.

Em 2012 a ONU realizou uma conferéncia no Rio de Janeiro com objetivos de
desenvolvimento sustentavel (ODS) a serem alcancgados até 2030. O estudo apresentado
neste trabalho se enquadra no ODS numero 6, que consiste em assegurar a disponibilidade
e gestao sustentavel da dgua e saneamento para toda populacao e mostra como algumas
acoes sustentaveis estdo sendo conduzidas nos ultimos anos, a fim de alcancar o objetivo
da ONU.

Em paralelo com esse estudo, seria ideal uma revisao da IDA da tartrazina
estabelecida pela legislacdo brasileira pois mesmo em concentragdes aproximadamente
19 vezes menor que a permitida, a tartrazina ¢ capaz de apresentar sintomas em humanos
mesmo em adultos de 80 kg, sendo que a maior parte dos consumidores de gelatinas e
sucos que contém este corante sao criangas. Lembrando que quanto menor o peso corporal
menor a quantidade tolerada. A suspensao da obrigatoriedade da ANVISA de mencionar

a tartrazina por extenso e seus maleficios deveria ser imediatamente revisada pois existe
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na literatura quantidade suficiente de estudos que provam a toxicidade e alergenicidade

da tartrazina.
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