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Resumo

O presente trabalho apresenta os resultados do tratamento de um efluente de uma estacéo de
tratamento de aguas industriais de um polo farmacéutico mediante coagulagao/eletrocoagulagao
quimica. Na primeira, avaliaram-se os coagulantes convencionais de sulfato de aluminio e cloreto
férrico. Os dois se mostraram muito eficientes tanto na remogé&o da turbidez fundamentalmente
quanto na reducao da DQO, sendo levemente mais eficaz o sal de aluminio. Este também
consegue a remogao de poluentes importantes como o nitrogénio amoniacal, nitrito, nitratos e
fosfatos. A alternativa da eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio também se mostrou
eficiente na remocé&o da turbidez, sem necessidade de corre¢do do pH e mantendo praticamente
constante a condutividade em comparagao a coagula¢ao quimica. Nesta ultima, o pH deve ser
corrigido e a condutividade aumenta pela adi¢cao dos sais. Isto situa a eletrocoagulacédo como uma
alternativa atrativa a coagulagéo quimica no tratamento eficiente da matéria coloidal presente no
efluente a estudo.

Palavras-chave: Efluente industrial, Coagulagéo Quimica, Eletrocoagulagao.

Abstract

The present work presents the results of the treatment of an effluent from an industrial wastewater
treatment plant from a pharmaceutical center by chemical/electrochemical coagulation. For the
chemical coagulation, conventional coagulants, such as aluminium sulfate and ferric chloride, were
assessed. Both were very efficient in the removal of the turbidity and the chemical oxygen demand,
being the aluminum slightly more effective. This also is able to remove important pollutants such as
ammoniacal nitrogen, nitrites, nitrates and phosphates. The alternative of the electrocoagulation
with aluminum electrodes also appeared as efficient in the removal of the turbidity without requiring
pH correction and maintaining almost constant the conductivity in comparison to the chemical
coagulation, where the pH must be corrected and the conductivity increases by the salt addition.
This postulates the electrocoagulation as an attractive alternative to the chemical coagulation in the
efficienttreatment of the colloidal material presentin the studied effluent.

Keywords: Industrial Effluent, Chemical Coagulation, Electrocoagulation.
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INTRODUGCAO

Os polos industriais constituidos por diversas
industrias tais como as farmacéuticas, téxtis,
galvanoplastia, papel, 6leo vegetal, alimenticia,
polimeros, automobilistica e construcao civil tém se
tornado em uma ameaga ao equilibrio das aguas. Os
vertidos gerados por estas industrias, quando nao
tratados adequadamente, podem ameacar o
equilibrio de rios e aquiferos, principais fontes de
agua para o ser humano (KLAVARIOTI,
MANTZAVINOS e KASSINOS, 2009; PAL et al.,
2010; RANADE e BHANDARI, 2014).0s efluentes
oriundos destas industrias possuem geralmente
uma elevada carga orgéanica, dividida nas fragdes
classicas de material particulado, removido
mediante processos fisicos como o gradeamento e o
desareador/desengordurador, fragdo coloidal,
removida mediante processos fisico-quimicos, e
finalmente a fracdo soluvel da matéria organica
removida mediante processos bioldgicos.

A fracdo intermediaria de matéria coloidal é
geralmente removida mediante o processo fisico-
quimico de coagulacdo, consistente na adicdo de
sais inorganicas e/ou polieletrélitos que
desestabilizam os coloides (BARROS e NOZAKI,
2002; METCALF, EDDY e TCHOBANOGLOUS,
2004; HENDRICKS, 2010; BERGAMASCO et al.,
2012; NISHI et al., 2012; LOPEZ-MALDONADO et
al., 2014). Os mecanismos de remog¢ado de matéria
coloidal sdo quatro (HOWE et al, 2012): 1)
compressao da dupla camada elétrica como
consequéncia do aumento da forca ibnica no seio da
solucao; Il) neutralizagdo das cargas superficiais
pela adsorcao de ions na superficie carregada dos
coloides, Ill) formagédo de pontes entre particulas
coloidais associada a apari¢cdo de formas
poliméricas dos coagulantes adicionados (polimero
em si ou formas polimérica dos coagulantes
inorganicos), e 1V) imersao em precipitado, forma
eficiente de remocgao associada a formacéo de

hidréxidos de ferro e aluminio (coagulantes
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habituais) que embebem em seu interior particulas
coloidais. Este mecanismo é conhecido como
coagulagéo ou floculagéo de varrido (COTILLAS et
al.,2013).

Conseguida a desestabilizagdo do coloide, a
seguinte etapa é a formagéao dos flocos. Isto ocorre
quando as forgas de repulsédo eletrostaticas
predominantes nos coloides se tornam menores que
as forgcas de atragcao de Van der Waals, de forma que
a subsequente colisdo destes da lugar a particulas
maiores, no processo chamado de floculagao. Com
o intuito de favorecer este processo, a agua residual
tratada é agitada suavemente. A sequéncia légica de
operagao deste método de remogéo fisico-quimico
evidencia que a coagulagao e a floculagdo sédo dois
processos interligados, até o ponto de serem nao
distinguiveis.

Os maiores tamanhos dos soélidos gerados os
tornam susceptiveis de remog¢ao mediante métodos
de separacao mecanicos, como decantadores
convencionais. Se os agregados coloidais formados
apresentarem baixa densidade, sera possivel o uso
da técnica de flotagao por ar dissolvido, arrastando
os solidos para a superficie do separador. Na Figura
1 se resumem de forma esquematica os aspectos
comentados no processo de coagulagao quimica.

Figura 1. a) Representagdo esquematica das cargas superficiais
e potencial eletrostatico de um coloide; b) Mecanismos de
remocao dos coloides pela agao da adigdo dos coagulantes.
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Como alternativa a coagulagdo quimica
convencional surge a eletrocoagulacao, cuja
principal diferenca é a forma de dosagem do agente
coagulante, neste caso mediante a dissolugao
eletroquimica de um eletrodo metalico
(CANIZARES et al., 2005; CANIZARES et al.,
2009a).Mediante o processo de corrosdao de um
metal, normalmente ferro ou aluminio, geralmente
colocado em um reator eletroquimico na forma de
prancha, consegue-se fornecer ao sistema a
quantidade necessaria de coagulante através da
aplicacdo de uma diferengca de potencial. Isto da
lugar a formacdo dos hidréxidos insoluveis
necessarios para remocédo dos poluentes, assim
como hidroxocomplexos catidnicos ou aniénicos
que desestabilizam as forgcas de repulséo
eletrostaticas existente na matéria coloidal por
neutralizagdo ou formacdo de ligagdes intra-
particula. Além do processo desejado de corrosao
do metal no anodo, existe uma reagcédo secundaria
competitiva importante, a oxidacao da agua, a qual
da lugar a formacao de oxigénio e prétons. Estes
Ultimos, pelo campo elétrico, sdo atraidos até o
catodo. Por outro lado, no catodo se produz a
reducdo da agua, sendo gerado hidrogénio
molecular e anions OH. A geragdo simultanea
destes dois ions da lugar a aparigdo de um perfil de
pH dentro do reator, permitindo que ocorram varios
processos e mecanismos de coagulagcdo e
subsequente floculagéo. Tal perfil de pH é o
responsavel pela maior eficiéncia observada nos
processos de eletrocoagulacdo, além de permitir a
precipitacao eventual de ions metalicos nas
cercanias do catodo pela elevacdo do pH
(CANIZARES et al., 2007).

O movimento dos ions pela agao do campo
elétrico junto com a evolugdo dos gases nos
eletrodos facilita o processo de suave mistura
necessario para a floculagédo ocorrer sem
necessidade de um agitador. Este processo é
chamado de eletrofloculagdo, e pode ser
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conseguido, a diferengca dos processos
convencionais, em um volume mais reduzido. Além
disto, o oxigénio e hidrogénio gerados nos eletrodos
podem ajudar também a remocdo dos flocos
formados mediante flotagdo, denominada neste
caso de eletroflotagdo. Na Figura 2 séao
apresentados os diferentes processos que podem
ocorrer em um reator de eletrocoagulacao
(JIMENEZ et al., 2010).

Coloide 2 Catodo
0
_
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"
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Figura 2. Esquema basico dos processos que podem
ocorrer na eletrocoagulagao.

Neste contexto, o presente trabalho aborda o
estudo da possibilidade de tratamento de um
efluente industrial de origem farmacéutica mediante
processos de coagulagao/eletrocoagulagéo
quimica, estudando a influéncia de parametros
operativos como a dosagem de coagulante e o pH,
assim como o tipo de coagulante utilizado (cloreto
férrico e sulfato de aluminio). Por outro lado, estuda-
se também a alternativa de remocao de
eletrocoagulacdo mediante eletrodos de aluminio,
sendo avaliado a remoc¢ao da matéria coloidal e a
matéria organica, além da condutividade e o pH das
amostras durante o tratamento, assim como outros
compostos associados a qualidade das aguas.
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MATERIAIS E METODOS
a) Coagulagao quimica

Para a realizacdo do teste de jarras foram
utilizadas os sais de Al,(SO,),18H,0 (Vetec
Quimica) e FeCl,-6H,0 (Vetec Quimica). Preparam-
se solugdes de concentracdo 10 g L™ a partir das
quais se adicionaram as quantidades
correspondentes para cada concentracdo de
coagulante adicionado. A agua de partida foi
coletada no efluente de saida da Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE) do Distrito
Agroindustrial de Anapolis (Goias). O aspecto visual
da agua é apresentado na Figura 3, com os
parametros fisico-quimicos anexados em tabela
anexa. Estes foram determinados mediante uso de
pHmetro (Quimis), condutivimetro (Adamo, mCA
150), turbidimetro (Alfakit) e kits comerciais de DQO,
nitrogénio amoniacal, nitrato e nitrito, ortofosfato,
aluminio e ferro da Alfakit. Os sélidos totais foram

determinados seguindo a norma ASTM D5907
(ASTM D5907-13,2013).

P arametros fisico-quimicos do efluente
bruto

Parametro

Valor

Sdlidostotais /mgL™'
DQO/maglL™"

6436
758

pH

42

Turbidez /NTU

265

Condutividade § uS cm*!

9652

N-NH */mg L

024

N-NO,;fmgL*'

151

N-NO . fmgL-!
PO imglL
Al fmglL™

0,08
153,75
24

Fe/mglL"

53

Figura 3. Aspecto visual apresentado pelo efluente bruto
junto com os correspondentes parametros fisico-quimicos.

A sequéncia de medidas do teste de jarras
consistiu na adicdo dos volumes de solugdes de
coagulante para conseguir as diferentes
concentracdes alvos de Al e Fe. Apés adicao, o pH
foi rapidamente corrigido e comecgou-se o teste. A
sequéncia operativa consistiu em uma agitacéo a
200 rpm por 5 minutos e posterior agitacao lenta a 50
rpm por 25 minutos. Transcorrido o tempo total de 30
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minutos, as jarras foram deixadas durante 30
minutos para sedimentagao com coleta de amostras
de sobrenadante para caracterizacéo dos efluentes.
As medidas dos parametros fisico-quimicos foram
realizadas da mesma forma que para o efluente
bruto. Cabe salientar que prévio ao ensaio de teste
jarras, foi realizado um pré-tratamento de filtragdo
para eliminar o material particulado mediante filtro
de papel qualitativo. Através deste processo foi
possivel a remog¢do da quantidade de sdlidos e
turbidez até valores de 708 mg L, 107,6 NTU,
respectivamente. A DQO foi reduzido em menor
medida até um valorde 738 mg O, L".

b) Eletrocoagulagéao

Para o processo de eletrocoagulacdo foi
utilizado um reator eletroquimico do tipo filtro-prensa
com duas placas de aluminio (material tanto anédico
quanto catddico) quadradas de 10 10 cm’. O
sistema foi operado em condi¢des de recirculacao
total, com uma densidade de corrente de 2 mAcm?e
para um tempo de eletrélise de 60 minutos. Os
parametros de controle da qualidade do efluente
foram os mesmos que no caso anterior. Na Figura 4
é apresentado um esquema da instalacao
experimental utilizada.

Fonte de
alimentagio

Trocador de
Banho calor

termostatico

-ﬁ
Tanque de
alimentagao

Multimetro

Reator
eletroquimico

Figura 4a. Instalagcao Experimental utilizada para os
experimentos de eletrocoagulagao.
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Espagador de silicone Espagador de
poliacrilato

Figura 4b. Detalhe do reator eletroquimico.

RESULTADOS E DISCUSSAO
a) Coagulagao quimica

A Figura 5 apresenta os resultados
correspondentes a turbidez (Fig. 5a) e a DQO (Fig.
5b) remanescentes apds o processo de coagulacao
quimica com cloreto de ferro (dose expressa como
Fe”, fator estequiométrico FeCl,/Fe’ de aprox.
2,82). Atendendo aos resultados apresentados na
Fig. 5a, existe uma remog¢ao muito significativa da
turbidez chegando até valores proximos a zero para
os pH de 4, 7 e 10, o que pdde ser confirmado
visualmente pela transparéncia das solugbes
tratadas. Especialmente eficiente se mostrou a
operacéao a pH 7, onde foi possivel remover a maior
quantidade de turbidez com a menor dose de Fe™
(61,5 mg Fe” L"). Nesse pH, a acédo do ferro é
associada a baixa solubilidade em agua com a
formacgédo de precipitado Fe(OH),. Este consegue
embeber a matéria coloidal, arrastando-a ao fundo,
resultando em um sobrenadante limpo. A pH 4, onde
o ferro também se mostrou eficiente, o mecanismo
de remocgdo é mais vinculado ao processo de
neutralizacdo das cargas negativas na superficie
das particulas coloidais. Este fato é ainda
corroborado pela baixa eficiéncia demonstrada a pH
12. A este pH, além da esperada formacdo do
hidréxido de ferro, é favorecida a formacgédo dos
ferratos Fe(OH),, os quais, pela carga negativa,
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conduzem a estabilizacdo dos coloides e remocéao
menos eficiente desta (SEO et al., 2015). Mais
evidentes resultam os resultados no caso da DQO,
onde a remoc¢ao mais eficiente é atingida para o pH
de 7. Isto € associado a imersdo da matéria organica
nos flocos de hidroxido de ferro. De fato, o minimo de
DQO remanescente no efluente tratado se atinge
para valores ligeiramente superiores que na
turbidez. A maior quantidade de flocos de Fe(OH),
formados favorece a remoc¢édo de uma maior
quantidade de matéria organica. O maximo de
remocao foi atingido para um pH de 7 e uma dose de
Fede122mgL™.
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Figura 5a. Turbidez
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Figura 5b. DQO remanescentes apo6s o processo de
coagulacao quimica a pH controlado com FeCl,
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Da mesma forma que no caso do ferro, foi
realizado um estudo de coagulagédo quimica com o
sulfato de aluminio (dose expressa como A, fator
estequiométrico Al,(SO,),-18H,0 /AI’* de aprox.
12,3), cujos resultados s&o apresentados na Figura
6. Como pode ser observado, existe um minimo de
turbidez remanescente no sobrenadante
correspondente a operacao a pH 7 e uma dose de
Al aproximada de 83,3 mg L". Pela sequéncia das
curvas aos diferentes pH, € possivel observar uma
maior influéncia do pH sobre a eficiéncia do
processo de remocéo de turbidez em comparagéo
ao ferro. Isto se deve a maior dependéncia das
espécies de aluminio em solu¢gdo do pH (VAN
BENSCHOTEN e EDZWALD, 1990). De fato, a
maior eficacia na remocgéao de turbidez observada a
pH 7 é devido ao minimos de solubilidade das
espécies de aluminio com formacéo massiva do
precipitado de hidroxido de aluminio. Este no
processo de formacgéo e precipitacdo arrastara as
particulas coloidais permitindo uma remocéo
eficiente. Desta forma, é nesse pH onde se elimina
de forma mais eficiente a turbidez (Fig. 6a) e a DQO
(Fig. 6b). Ao pH de 4, a remocgéo por neutralizagao
das cargas na superficie dos coloides nao se mostra
tao efetiva, enquanto a pH alcalinos a apari¢cao dos
aluminatos resulta na estabilizacdo dos coloides e
remoc¢ao menos eficiente da turbideze daDQO.

70
60
50
40
30
20
10
oL

Turbidez remanescente / NTU

100 1000
Dose de AI* /mg L"

Figura 6a. Turbidez
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Figura 6b. DQO remanescentes ap6s o processo de
coagulagao quimica a pH controlado com Al(SO,),-18H,0

Para os experimentos de tratamento do
efluente com aluminio (coagulante mais eficiente) foi
realizado uma analise dos parametros fisico-
quimicos da agua, cujos valores sao apresentados
na Tabela 1 e comparados ao efluente bruto e
filtrado. Como pode ser observado, além do
abatimento significativo da turbidez e de uma fracéo
significativa da DQO, é possivel observar aremoc¢ao
de outros compostos fundamentais para avaliar a
qualidade das aguas, como o nitrogénio nas
diversas formas e o fésforo. Especialmente eficiente
se mostra o tratamento para a reducao do fésforo, o
que é explicado pela formagao do composto de baixa
solubilidade fosfato de aluminio (EBELING et al.,
2003; DIAMADOPOULOS etal., 2007; ZALESCHI et
al.,2012).

Tabela 1
Parametros finais do efluente bruto, o efluente filtrado e o efluente
apos o processo de coagulagido com sulfato de aluminio

PR Efiuente Efluente Efluente
bruto filtrado coagulado (Al)
Sélidos totais/ mg L 6436 708 5
DQO /mgL 758 738 141
pH 42 3,07 7.2
Turbidez / NTU 265 107,57 11
Condutividade / 1S cm 9652 1005 2380
NNH, /mgL 0,24 0,05 0,03
N-NO, /mgL’ 1,51 0,81 0,18
N-NO, /mgL” 0,08 0,04 0,01
PO, ImgL’ 153,75 135,32 15
AllmgL™ 24 0,2 02
Fe/mgL 53 28 0.4
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No caso dos compostos amoniacais, nitritos e
nitratos, existe uma fragéo importante de eliminagao
associado aimersao destes compostos soluveis nos
flocos formados durante o processo de
coagulacao/floculagdo (EBELING et al., 2003;
DIAMADOPOULOS et al., 2007; ZALESCHI et al.,
2012).

b) Eletrocoagulagao

Como técnica de tratamento alternativa a
coagulagéo quimica foi utilizada a eletrocoagulagéo
com aluminio. Os resultados obtidos durante o
processo de tratamento, neste caso, do efluente
bruto, sdo apresentados na Figura 7 para uma
densidade de corrente tipica de 2 mA cm”
(CANIZARES et al., 2009b; JIMENEZ et al., 2010).

120 T T T T T T
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Qo
o
1

Turbidez / NTU
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0 10 2I0 30 40 50 60
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Figura 7.Evolugdo da turbidez durante o processo de eletrocoagulagio
com aluminio. Densidade de corrente de 2 mA cm? tempo de
eletrélise de 60 minutos, temperatura ambiente e pH inicial natural do efluente.

Como pode ser observado, existe um
decaimento significativo da turbidez nos primeiros
40 minutos de operacdo do processo de
eletrocoagulacao até um valor minimo de
aproximadamente 3 NTU, demonstrando que este
tempo é suficiente para uma remogao da turbidez do
efluente inicial, aplicando-se uma carga aplicada ao
sistema de 0,067 Ah L”, com um consumo de
energia (voltagem médiade 1,5V)de 0,1 WhL™.
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E interessante observar a tendéncia de
remocao da turbidez com duas sequéncias
diferentes de diminuicdo (em linha continua a
primeira regido de queda da turbidez e em linha
pontilhada a segunda regido de remogéo desta).
Existe uma queda inicial amortecida no final dos
primeiros 20 minutos, seguida de uma segunda
queda mais intensa até o minuto 40 do tratamento.
Este comportamento pode ser associado aos
distintos mecanismos dominantes de remocéo da
turbidez. As primeiras quantidades de AI* em
solucao podem levar a eliminacdo da turbidez
mediante o0 mecanismo de supressao das cargas na
superficie dos coloides (neutralizagdo) conduzindo
a formagéo dos flocos e remogéao da turbidez. No
entanto, quando a quantidade de aluminio dosada é
grande, o coloide pode resultar novamente
estabilizado, neste caso pelo excesso de cargas
positivas (AI’") na superficie, pelo que a adi¢do de
mais coagulante nao resulta efetiva. A seguinte
queda na turbidez € devida ao segundo mecanismo
aimerséo em precipitado de Al(OH),, o qual se forma
para maiores doses de aluminio (tempo de operagao
mais longo). A formacgao do hidroxido se torna ainda
mais favoravel pela geragéo de anions hidroxila, o
que basifica o meio reacional (pH no intervalo de 7-
8) e favorece a formagéo do precipitado, terminando
de eliminar praticamente a totalidade da turbidez.

A Figura 8 apresenta a evolugéo do pH e da
condutividade durante o processo de
eletrocoagulacéo. A andlise destes dois parametros
ajuda a um melhor entendimento dos resultados
apresentados na figura anterior. Como pode ser
observado na Fig. 8a, ha uma queda significativa do
pH nos primeiros 20 minutos do processo. Esta
tendéncia ndo € comum nos processos de
eletrocoagulacéo, onde é geralmente observado um
aumento leve do pH pela geragédo de OH no catodo
frente aos H' (oxidagdo da agua)e AI”" (corros&o do
eletrodo) gerados no anodo. A formacgao do

hidroxido de aluminio &, de fato, a responsavel pelo
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leve aumento do pH (CANIZARES et al., 2005). A
queda observada no pH pode ser devida a remocgéao
de alcalinidade, especialmente bicarbonatos e
espécies de fosforo (H,PO, e HPO,”) presentes no
efluente. No caso dos bicarbonatos, € possivel que
os anions OH" gerados no catodo reajam com o
HCO, conduzindo a formacgéo de carbonatos, os
quais, com o aluminio formardo o carbonato,
quedecompde com facilidade para formar Al(OH), e
CO,. Também na presenca de cations Ca* e Mg”’
podem formar-se os correspondentes carbonatos
insoluveis. Da mesma forma, os anions H,PO, e
HPO,” podem transformar-se nas proximidades do
catodo a PO,” que combinado com o aluminio da
lugar a formacgdo de precipitado de fosfato de
aluminio (LACASA et al., 2011). Ambos os
processos consomem anions OH com a
correspondente queda no pH. Apds 20 minutos de
operacao, € provavel que toda a alcalinidade da
agua haja sido removida, a partir do qual os OH
gerados no catodo contribuirdo a neutralizagdo e
posterior basificacdo em funcédo da formacado da
espécie de baixa solubilidade Al(OH), (K, = 3:10™)
até um pH final compreendido entre 7 e 8. O efeito
tampao que apresenta a eletrocoagulacao pelo OH
gerados no catodo é uma das suas vantagens frente
a coagulacao quimica, onde a adicdo de sais de
aluminio provoca a queda no pH sendo necessaria
correcao (o experimento de eletrocoagulagéo foi
feito sem correcao de pH).

A Figura 8b apresenta a evolugao da
condutividade durante o processo de
eletrocoagulacdo. Como pode ser observado, a
variacdo na condutividade & muito pequeno
comparado a coagulagdo quimica. Nesta ultima,
além da adicdo do AI’® com a consequente
acidificagéo, a co-adicao do SO,” leva ao aumento
da condutividade. No caso da eletrocoagulagéo, a
formacéo de AI* é compensada pela formacéo de
OH'no catodo procedente da reducéo da agua, com
aformacgao do hidréxido insoluvel, o que minimiza as

variagbes na condutividade. Alids, a remogao da
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alcalinidade (anions carbonato e fosfato) pela agéao
das espécies soluveis de Al também auxilia a
constancia observada na condutividade. O pequeno
incremento observado pode ser atribuido a
transicdo entre 0 mecanismo de remog¢ado por
neutralizacdo de cargas e a formacgéo do hidréxido
de aluminio. Neste ponto, a concentragcéo de ions
em solucdo pode aumentar levemente pela
presenca dos oxoanions de aluminio, conduzindo

ao incremento na condutividade.
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Figura 8a. Evolugao do pH
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Figura 8b. Condutividade durante o processo de eletrocoagulagéo
com aluminio. Densidade de corrente de 2 mA cm®, tempo
de eletrélise de 60 minutos, temperatura ambiente e pH
inicial natural do efluente.

29



CONCLUSOES

Tanto o processo de coagulagédo quimica com
sais de ferro e aluminio, quanto a eletrocoagulagéo
com aluminio dissolvido dos eletrodos, mostram-se
eficientes para aremogéo da turbidez de um efluente
real de uma estagdo de tratamento de esgoto. No
caso do primeiro, os resultados evidenciam a
importancia do controle do pH para obter uma
remocao eficiente tanto da DQO quanto da turbidez,
sendo as condi¢des proximas a neutralidade as mais
eficazes. Estas coincidem com a minima
solubilidade dos hidréxidos de ferro e aluminio, de
forma que o mecanismo dominante de remocgéo é a
imersao dos coloides e matéria organica nos flocos
do precipitado formado. A comparagdo dos dois
metais revela uma remocé&o levemente superior do
aluminio, que se apresenta como o coagulante mais
eficiente, ainda reduzindo significativamente o teor
de nitrogénio e fosforo do efluente. A
eletrocoagulagao também se mostrou eficiente para
a remocao dos coloides do efluente com apenas 40
minutos de tratamento a uma densidade de corrente
de 2 mA cm® Além disto, esta técnica possui a
vantagem da nao necessidade de ajuste do pH e a
quase inexistente variagdo da condutividade
comparado a coagulacdo quimica, postulando-se
como uma alternativa vantajosa para o tratamento
de efluentes com alta carga coloidal. Analises
técnicas e econdmicas devem ser consideradas na
avaliagao das rotas estudadas.
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Resumo

Neste trabalho é proposto um método para determinar por espectrofotometria de absorgéo
molecular UV vis mercurio em pilhas alcalinas clandestinas. A reagéo baseia-se na formacgao do
complexo ditizonato de mercurio a partir da técnica de extragédo liquido-liquido por fase unica
usando o solvente ternario agua-etanol-cloroférmio, sendo esse complexo monitorado em 490 nm.
A faixa linear de concentracdo é de 0,5-4,25 mg L. O sistema proposto foi aplicado na
determinagcdo de mercurio em trés amostras de pilhas alcalinas clandestinas na qual estas
apresentaram um teor de mercurio além do especificado pela legislagao vigente.

Palavras-chave: Mercurio; extragéo liquido-liquido; pilhas clandestinas; Espectrofotometria.

Abstract

This paper proposes a method to determine by molecular absorption spectrophotometry UV vis
mercury in clandestine alkaline batteries. The reaction is based on the formation of ditizonato
mercury complex from the liquid-liquid extraction technique using a single-phase ternary solvent
chloroform-ethanol-water, this complex being monitored at 490 nm. The linear range of
concentration is 0.5 to 4.25 mg L-1. The proposed system was applied to the determination of
mercury in three samples of illegal alkaline batteries in which they had a mercury content than
specified by law.

Keywords: mercury; liquid-liquid extraction; clandestine cells; Spectrophotometry.

INTRODUGAO

A pilha &€ um dispositivo que transforma
energia quimica em energia elétrica, sendo utilizada
no funcionamento de aparelhos eletronicos, tais

como:brinquedos, controle remoto, lanternas, radios
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etc. Por ser um dispositivo simples e de baixo custo,
o crescimento de sua utilizagcdo durante as ultimas
décadas € explicado pela expansao na industria de
eletroeletrénicos, o que pode ser visto no estudo
realizado por Reidler e Gunther (2000).
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No entanto, devido aos avangos
tecnoldgicos e a crescente expansao da industria de
eletroeletrénico, alguém poderia pensar que a
historia da pilha seja algo contemporaneo, mas na
verdade sua histéria teve inicio no século XVIII pelo
fisico italiano Alessandro Volta. Martins (1999)
afirma que Volta construiu esse dispositivo a partir
da intercalagéo de dois discos metalicos diferentes
(geralmente zinco e cobre ou zinco e prata) com
discos de papel molhados com agua salgada. Da
forma como estava sendo organizada, esse
dispositivo acabou sendo chamado de “pilha”, “pilha
de Volta” ou “pilha voltaica”.

Apesar da grande descoberta realizada por
Alessandro Volta e da utilizagdo das pilhas pelo
homem contemporaneo, observa-se atualmente a
falta de cuidado quanto ao descarte desse
dispositivo em local apropriado. Na maioria das
vezes, elas sao jogadas em lixo domiciliar,
queimadas, guardadas em deispensas junto aos
alimentos e remédios, langadas em rios, lixdes ou
em aterros sanitarios, o que de alguma forma acaba
gerando um problema ambiental devido a toxicidade
e nocividade das substancias que as compdem, tais
como: chumbo (Pb), cadmio (Cd), niquel (Ni) e
mercurio (Hg), sendo este ultimo o de maior
destaque devido ao seu alto poder de volatilizagcéo e
contaminacao (GOMES e MELO, 2006).

Observando-se os efeitos e as reagdes
fisiologicas no organismo humano, o mercurio na
forma de vapor é absorvido através do pulmao pelas
membranas alveolares a uma propor¢ao
aproximada de 80%, quando inalado. No sangue, o
mercurio metalico (Hg°) é oxidado a ion mercurio
(Hg®) pelos eritrocitos (células vermelhas do
sangue), que tao logo é distribuido pelo corpo, pode
se ligar a albumina e a hemoglobina (CANELA,
1995). Uma vez acumulado no organismo, os
principais sintomas da contaminag¢ao por mercurio
sdo:congestdo, dermatite, diarreia (com
sangramento), dores abdominais (especialmente
epigastrico, vomitos, gosto metalico), elevagéo da
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pressado arterial, estomatites, gengivite, insénia,
delirio, convulsbes, lesdes cerebrais e neurologicas
provocando desordens psicoldgicas.

Mesmo conhecendo os efeitos tdxicos do
mercurio no organismo humano, a atual resolugéo n°
401/2008, do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) estabeleceu o limite maximo de 0,0005 e
2,0 % em massa de mercurio em pilhas alcalinas. De
acordo com essa resolu¢ao, todas as pilhas que sao
comercializadas, fabricadas em territério nacional
ou importadas devem respeitar esse limite. Logo, no
sistema eletroquimico como a pilha, a adicéo
provoca um aumento na durabilidade energética e
armazenamento das impurezas contidas em sua
matéria prima, as quais sao geradoras de gases que
podem comprometer seu desempenho e seguranca
(REIDLER e GUNTHER, 2000).

O artigo 23 da resolugdao n° 401/2008 do
CONAMA atribui ao Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente (IBAMA) fazer a solicitagcdo do laudo
fisico-quimico aos fabricantes de pilhas em
laboratérios acreditados pelo Instituto quando julgar
necessario. No entanto, nesse artigo nao esta claro
o tipo de metodologia ou técnica que séo utilizados
para determinar e quantificar esse metal. O que
deixa a entender que ndo ha uma metodologia oficial
que possa orientar os fabricantes para que estes
possam fazer suas analises para controle de
qualidade.

Além de uma caréncia na metodologia oficial
para a determinacao de mercurio em pilhas que sao
fabricadas no Brasil, o 6rgdo competente deve estar
atento a dois problemas que estdo cada vez mais
comuns a respeito desse dispositivo; as pilhas
clandestinas que chegam da Asia e que sdo
comercializadas ilegalmente no Brasil e o perigo de
contaminacgao que elas oferecem aos seres vivos e
ao ambiente por causa do vapor de mercurio que
vaza devido a blindagem de papelao, ao invés de
metal como é especificado pelo CONAMA.

No entanto, um artigo de revisdo publicado
no ano 2000 pela Revista Quimica Nova volume 23,
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realizado por Micaroni, Bueno e Jardim mostrou que
os métodos seguintes s&o os mais utilizados para
determinacado de compostos de mercurio :
colorimétricos, espectrometria de absorgcéo atdmica
(forno grafite e vapor frio), Espectrometria De
Fluorescéncia Atdmica Vapor Frio, Analise por
Ativagcdo com Néutrons (Instrumental e
Radioquimica), Cromatografia Gasosa (Detector de
Captura eletrbnica , detector de Emissao atdmica e
espectrometria de massa), Cromatografia Liquida
De Alta Eficiéncia (detector de ultravioleta),Plasma
Acoplado Indutivamente (espectrometria de massa
(ICP MS)), Espectrometria De Emissdo Atdémica
(ICP AES), Espectrometria Foto-Acustica,
Fluorescéncia de Raio X, Métodos Eletroquimicos e
Analisador de Filme de Ouro frequentemente.
Convém salientar que o artigo realizado por eles da
énfase ao tratamento e eliminagéo de residuos que
contém esse metal em aguas superficiais, assim
como os métodos que foram desenvolvidos até a
época da publicagao do artigo.

Dentre os métodos mencionados na revisao
de Micaroni, Bueno e Jardim e tratando-se da
determinacdo de mercurio em pilhas alcalinas,
observa-se que a espectrometria de emissao ptica
de plasma indutivamente acoplado (ICP OES) é o
mais utilizado. Isso pode ser confirmado por meio
dos recentes trabalhos realizados por Janine (2012)
que aliou também a técnica de espectrometria de
absorcdo atdbmica vapor frio (CV — AAS) e por
Mombach (2010). Para esses autores a técnica de
ICP OES é vantajosa por apresentar as seguintes
caracteristicas: equipamento multielementar, boa
precisdo, exatiddao e rapidez nas analises. No
entanto, apesar de ser vantajosa nos requisitos
analiticos, esta deixa a desejar pelo elevado custo
com equipamento e pelas interferéncias.

Em 2006, um estudo realizado por Soares
permitiu o tratamento e recuperagao de alguns
metais em residuos gerados no Laboratério de
Separagao e Pré-concentragdo do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
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utilizando a técnica de extracao liquido-liquido por
fase Unica. Esta técnica que foi proposta por Martins
em 1974 e baseia-se na formag¢do de uma mistura
liquida ternaria formada por uma solugdo aquosa
contendo a (s) espécie (s) metalica (s) de interesse e
uma solucao extratora imiscivel na solu¢cao aquosa
formada por um solvente organico contendo a
espécie ligante capaz de coordenar com af(s)
espécie (s) metalica (s). Estes dois solventes sdo
levados a um estado de miscibilidade total por meio
da adicdo de uma quantidade de um terceiro
solvente miscivel (consoluto), em qualquer
propor¢cdo com os dois solventes anteriores. A
solugéo resultante é denominada de solugao fase
Unica e € onde ocorre a reagao quimica desejada,
facilitada pelo contato mais efetivo dos reagentes
qgue estavam originalmente em solventes imisciveis.
Ao final pode-se acrescentar novamente certa
quantidade de solvente organico ou inorganico a fim
de separar novamente as duas fases, quando uma
delas — a fase organica — contera o metal que se
deseja determinar (STARY; MARTINS, 1974).

Ainda a respeito do estudo realizado por
Soares, 0 mesmo cita a possibilidade de se analisar
o metal de interesse por meio de absorgao atbmica
ou absor¢ao molecular na regiao do ultravioleta e
visivel (UV-VIS), logo apds a extragdo para fase
organica do composto de coordenacao.

Contudo, diversos estudos sobre a avaliagao
da técnica de extragdo por fase unica para
compostos de coordenagéo foram apresentados em
diferentes sistemas ternarios de solventes, tais
como: agua-acetona-benzeno, agua-etanol-
metilisobutilcetona, agua-acetona-etanol, N, N-
dimetilformamida-agua-etanol, agua-acetona-
diclorometano e agua-etanol-cloroférmio (SOARES,
2006).

Diante do exposto, pretende-se, com este
trabalho, determinar a concentragao de mercurio em
pilhas alcalinas clandestinas por meio da
espectrofotometria de absor¢ao molecular UV - VIS,
a partir da técnica de extracao liquido-liquido por
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fase unica usando o solvente ternario agua-etanol-

cloroféormio.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Coleta das amostras

Amostras de pilhas clandestinas foram
coletadas e recolhidas no comércio local da zona
urbana da cidade de Caxias/MA. Em seguida, as
amostras foram levadas ao Laboratério de Quimica
da Universidade Estadual do Maranhdo (UEMA),
onde estas foram identificadas, catalogadas,
listadas e condicionadas em embalagens plasticas a
temperatura ambiente para evitar a umidade até a
realizagdo das analises quimicas. No total foram 18
amostras de trés diferentes marcas de pilhas
alcalinas de origem clandestina (o que da um total de

seis pilhas para cada marca).

Preparo das solugées

Para a solugéo estoque de Hg™, inicialmente
retirou-se uma aliquota de cloreto de mercurio Il
dihidratado (HgCl,.2H,0) e colocou-se em uma
placa de petri. Em seguida, aqueceu-se em estufa a
uma temperatura média de 100 °C por 3 horas. Logo
apods, resfriou-se a mesma em dessecador até
temperatura ambiente. Posteriormente, pesou-se
0,1357 g desse sal em vidro de relogio tarado com o
auxilio de uma balanca analitica de preciséo e
transferiu-se para um baldo volumétrico com o
auxilio de funil de vidro. Em sequéncia, adicionaram-
se 100 mL de &gua destilada, 5 mL de acido
cloridrico concentrado e diluiu-se até 1000 mL.

Para a solucéo estoque de ditizonato de Hg,
utilizou-se 50 mL da solugao estoque de mercurio Il
(o que é equivalente a 5 mg de Hg™). Em seguida o
pH dessa solugao foi ajustado a aproximadamente
1,5. Na sequéncia transferiu-se a solugéo para um
funil de decantag&o de 500 mL. Em seguida extraiu-
se 0 mercurio na forma de ditizonato de mercurio por
duas vezes com 6 mL da solucdo 0,0025% de
ditizona em cloroférmio, quando a solugéo de Hg™ foi

fortemente agitada um minuto em contato com a
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solugdo de ditizona em cloroférmio até a mudanca
da cor de verde para alaranjado. Logo a seguir
adicionou-se cloroformio a solu¢ao para romper o
equilibrio de fases. Repetiu-se o processo até nao
haver mais mudanga de cor. O metal foi extraido da
fase organica da mistura de fases resultante por
decantagao, em um funil de separagdo. Na etapa
seguinte, o volume da solugao estoque de ditizonato
de mercurio foi completado para 50 mL, resultando
em uma solug¢ao de concentragdo correspondente a
100 mgL" em termos de Hg™.

Para a solugdao de EDTA 0,1 M foram
dissolvidos 9,3063g do sal em aproximadamente
120 mL de agua destilada e completou-se o volume
para 250 mL em um baldo volumétrico. No preparo
da solugdo padrao de difeniltiocarbazona (ditizona)
0,0025% m/v, foram dissolvidos 0,063g desse
composto em 75 mL de cloroférmio e completou-se o
volume com alcool para 250 mL em um baldo
volumétrico, formando assim uma solugdo (fase

unica).

Construgao da curva de calibragao e Estudo da
varredura espectral

Prepararam-se 06 solu¢bes padrédo a
partir da solucao estoque de ditizonato de mercurio
(100 mg L") nas seguintes concentragdes: 0,5 mg L’
1,25mgL",2,0mgL",2,75mgL",3,5mgL"e4,25
mg L'. No preparo dessas solugdes padréo, a
solugado estoque de ditizonato de mercurio -
Hg(HDz), foi diluida com uma mistura de agua e
etanol 1:6, respectivamente. Nestas solucoes,
adicionaram-se 4,0 mL de solu¢do de EDTA 0,1 M
para mascarar os possiveis elementos interferentes,
como zinco, cadmio e chumbo e diluiu-se até 50 mL
em bal&do volumétrico, homogeneizou-se e deixou-
se em repouso por 5 minutos para a total
homogeneizacdo, bem como a ag¢édo do EDTA. Foi
preparado o branco, em um bal&do volumétrico de 50
mL, colocando todas as solu¢des ja citadas, exceto
as solucgbes padréo.

Em seguida, a solugéo padrdo de 4,25 mg L™
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foi utilizada para a realizagcéo da varredura espectral
na faixa de 320 — 590 nanémetros (nm), a fim de
encontrar o A (comprimento de onda) maximo. Ao
término da varredura, efetuou-se as medidas de
absorvancia das demais solug¢des padrao.

Com a ajuda do software OriginPro 8, a curva
de calibragéo foi construida a partir da concentragéo
das solugdes padrdo em funcdo das respostas
obtidas do sinal analitico (Absorvancia). A partir da
curva obteve-se a equacao dareta.

Separacao do Hg(ll) das amostras de seus
elementos interferentes por extragdao com
ditizona

Na preparacao das solugcdes de
concentragdes desconhecidas, foram utilizadas trés
amostras de pilhas alcalinas de cada marca
coletada, perfazendo um total de 9 pilhas. Retirou-se
todo o material contido no interior do invélucro das
amostras e colocou-se em uma placa de petri.

Em seguida esse material foi aquecido em
estufa a aproximadamente 100°C durante 01 hora.
Posteriormente o material foi tratado com agua
destilada a pH ~ 1,5 ajustado mediante adi¢do de
acido cloridrico e sob constante agitagcdo em
agitador magnético. Em seguida, ja com as
amostras secas e devidamente homogeneizadas,
foi realizada a extragcéo de todo o mercurio contido
nas amostras mediante reacdo de complexagéo
com o agente complexante difeniltiocarbazona.
Esse procedimento ocorreu da mesma maneira que
para extragcdo do mercurio utilizado no preparo da
solugdo empregada na construcdo da curva de
calibracdo. Apds a extracdo, a solugdo organica
contendo o ditizonato de mercurio, foram
adicionados 5ml da solugado de EDTA 0,1M (agente
sequestrante dos interferentes Cd e Zn), e logo
depois foi diluida para 100 mL com solugcéo
composta de agua e alcool, composicdo 1:6
respectivamente, em um baldo volumétrico.
Também se preparou um branco, em um baldo

volumétrico de 50 mL, colocando todas as solugbes
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jacitadas, exceto as solu¢des de trabalho.

Analises das amostras

As analises das amostras e a determinacao
da concentracdo de Hg2+ nas amostras foram
realizadas conforme as metodologias de Barbosa
(2001) e Soares (2006). Esta metodologia consiste
no emprego de um sistema ternario homogéneo de
solventes agua-etanol-cloroférmio, denominado
solucao fase unica.

Com o emprego de um sistema ternario
homogéneo de solventes agua-etanol-cloroférmio,
denominado de solugao fase Unica, desenvolveram-
se o0s procedimentos para determinacéao
espectrofotométrica de ion Hg” com o agente
complexante ditizona. No procedimento adotado, a
porgao agua foi substituida por solugéo de ion Hg* a
pH 1,5 (ou amostra) e a porg¢édo cloroférmio
substituida por solug¢édo de ditizona em cloroférmio.
No procedimento, que denominamos determinagéo
direta em solucgéo fase-Unica, empregou-se solugéo
de fase uUnica de composigao 1:6:3 v/v,
respectivamente, para os solventes agua-etanol-
cloroférmio e concentragédo de ditizona em
cloroférmio a 0,0025 % m/v, ocorrendo a formagéao
do complexo Hg(HDz), na solugéo fase-unica. O ion
Hg* foi determinado comparando o sinal analitico
com a curva analitica de calibragao.

As solugcdes das amostras contendo o
ditizonato de mercurio foram colocadas em uma
cubeta de 1,0 centimetro de caminho éptico, sendo
realizadas trés medidas (triplicata) para cada
amostra. Posteriormente foram colocadas no
aparelho espectrofotdbmetro de absor¢do molecular
Biosystem, modelo SP-1105 para a leitura das

absorvancia.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo da varredura espectral e curva de
Calibragao
De acordo com o procedimento realizado no
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item 2.3 um estudo da varredura espectral foi
realizado para verificar a maxima absor¢do do
complexo ditizonato de mercurio — Hg(HDz),. Os
resultados desse estudo sdo mostrados nafigura 1.

. Varredura espectral

07
0g
0g
D4

03

ABSORBANCIA

02

01

on

-o1 460 480 500 520 540 560 580 600

COMPRIMENTC DE ONDA

Figura 1. Varredura espectral Espectro do complexo Hg(HDz),

De acordo com a figura foi observado na
varredura espectral que o complexo formado
apresentou uma absorcdo maxima em 490
nanémetros. Um composto que absorve nessa
banda esta na faixa espectral da regido do visivel
(HARRIS, 2008). No espectro eletromagnético, esta
faixa compreende de 380 a 780 nandmetros.

Observou-se também a partir do estudo da
banda de absorgdo da solugdo do complexo um
breve alargamento de banda. Esse alargamento
pode ser explicado por meio das colisdes e
interacdes do complexo Hg(HDz),com as moléculas
de agua, o que provocou uma modificagcao
energéticairregular nos niveis vibracionais.

A partir desse estudo a curva analitica ou de
calibracao foi construida, como mostrado nafigura 2.

Curva de calibragao

r=0,9993

Abs =0.2325.C + 0,0056

ABSORBANCIA (Abs)

Concentragda de Hg (mgfL}

Figura 2- Curva de calibragdo da concentragao de mercurio.
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Baseado nessa figura, observou-se uma boa
linearidade desse método na faixa de 0,5 a 4,25
mg/L, com equacaodaretaY =0, 2328.C + 0,0056 e
valor de correlagdo em 0,9993. De acordo com Filho
e Junior (2009) o grau de dependéncia estatistica
linear entre as variaveis € maior quanto mais
préximo de 1 esta o valor de correlacao. Ou seja, de
acordo com estes autores, dos resultados obtidos a
partir da analise do grafico da figura 2 e do fator de
correlagdo, pode-se concluir que ha uma
concordancia perfeita entre os pontos de dados e
nao hadiferencas entre essas variaveis.

Mercurio nas amostras de pilhas alcalinas
clandestinas

Nas analises realizadas utilizaram-se as
metodologias de Barbosa (2001) e Soares (2006).
O método mostrou ser bastante eficaz no processo,
pois foi possivel avaliar a presencga, em diversas
concentragdes, de mercurio total presente nas
amostras coletadas.

As andalises tiveram inicio com o
recolhimento das amostras, que ao total foram 18
amostras de trés diferentes marcas de pilhas
alcalinas de origem clandestina (o que da um total de
seis pilhas para cada marca). Utilizaram-se para as
analises quimicas trés pilhas de cada marca, sendo
estas rotuladas aleatoriamente como MARCA A,
MARCA B e MARCA C. Notou-se que todos os
produtos traziam consigo as informacgdes
necessarias sobre a concentracdo de metais
pesados em sua composicdo. E todas essas
amostras diziam ndo apresentar nenhum vestigio de
mercurio no material que as compéem. A partir dai
passou-se, de fato, aos procedimentos analiticos a
fim de verificar se sdo ou ndo verdadeiras as
informacdes apresentadas pelos fabricantes no que
diz respeito a quantidade de mercurio.

Atabela 1 mostra o peso médio das amostras e
o limite maximo de mercurio estabelecido pela
resolugcdo 401/2008 CONAMA para pilhas
comercializadas, fabricadas no territério nacional ou
importadas.
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Tabela 1

Peso médio e o limite maximo de Hg permitido por lei nas amostras analisadas

Medida 1 (g) 0,59

Medida 3 (g) 0,72

Desvio padrao

Limite maximo de Hg
permitido por Lei* (%)

0,65 0,64

*Resolugdo CONAMA n° 401, de 4 de novembro de 2008 Publicada no DOU n® 215, de 5 de

novembro de 2008, Secado 1, pagina 108-109

Nota-se, a partir dessa tabela que houve
variacdo nas medidas de peso das amostras
analisadas e que todas excediam a quantidade
maxima de mercurio estabelecido no artigo 7°,
incisos | e lll da resolugédo n®.401/2008 do CONAMA.

Ao realizar as leituras de absorvancia para

cada uma das amostras notou-se uma correlagao

entre os dados dos pesos das amostras (tabela 1) e
os dados de absorvancia (tabela 2). Nesta tabela
estdo os dados referentes as medidas de
absorvancia para cada marca de pilha coletada.
Nota-se que as medidas foram sempre realizadas
em triplicata, pois dessa maneira minimiza-se os

erros nos processos de medida.

Tabela 2
Medidas de absorvancia e absorvancia média para as solugées das amostras estudadas.

MARCA A

Medida de Abs. 1 0,398

MARCA C
0,409

MARCA B
0,438

Medida de Abs. 3 0,408 0,442 0,413

Desvio padrao

‘ 707 x 1010

7,07 x 1010 ] 1,41 x 109

E possivel observar que os valores de
absorvancia aumentam ou diminuem de acordo com
0 peso da pilha em questao, e nesse caso pode-se
dizer que a absorvancia é diretamente proporcional

ao peso da amostra analisada, uma vez que, para
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uma mesma amostra, quanto maior a quantidade de
material da pilha dissolvido, maior sera a
concentragdo dos materiais que a constituem em
solugéo.

A partir dos valores médios de absorvancia
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pbdde-se determinar a concentragdo de mercurio nas
amostras analisadas utilizando a equacao da reta de
calibracdo para esse procedimento, ja mostrada
anteriormente.

Nota-se, na tabela 3, que a amostra da
marca B é a que apresentou o maior teor de Hg em

sua composic¢ao, logo seguida das amostras C e A,
respectivamente.

A concentracdo média de mercurio nas
pilhas alcalinas clandestinas analisadas s6 € menor
que a concentragcdo encontrada para a amostra de
marca C. O que sugere um valor bem alto.

Tabela 3
Peso médio, absorbancia e concentragdo de Hg nas amostras analisadas

Peso médio (g)

Abs. Concentracao de Hg
por amostra
(massa/volume)

MARCA A 0,660 0,402 1751

0,700

DESVIO PADRAO

7,071x10*

0,413 1,798

0,021 7,071x10*

Os resultados encontrados para a tabela 2 € melhor compreendido se avaliarmos a Figura 3.

Teor de Hg na amostra (mg)

MARCA A

MARCA C

MEDIA

MARCAE I

0,165 0,17 0,175 0,18 0,185 0,19 0,195

s MEDIA

= MARCAA
= MARCAB
s MARCAC

Figura 3. Quantidade e média das quantidades de mercurio das amostras analisadas

Sabendo dos valores da concentragdo do
metal pesado mercurio em cada uma das trés
diferentes marcas de pilhas coletadas, fez-se um
comparativo entre esses valores encontrados e o
limite maximo especificado pelo CONAMA, érgao

que normatiza a fabricagdo deste produto no Brasil.
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Os resultados nao fugiram dos ja mencionados na
bibliografia utilizada para esse estudo que ja
apontavam para valores acima dos permitidos em
lei. Esses resultados, bem como todas as medidas
realizadas durante esse estudo, estdo apresentados

natabela4.

39



Tabela 4

Resultados obtidos apés as analises quimicas.

DESVIO
PADRAO

7,071x10* | 0,021

Peso médio Abs. Conc. de Hg Peso de Hg Peso
(9) em sol. por na amostra permitido
amostra {mg) em lei, por
(miv) amostra
(mg)
MARCA A | 0,660 0,402 1,751 NS 0,066
MARCAC | 0,700 0,413 1,798 0,180 0,070

7,071x10*

7,071x10* 7,071x10*

Evidencia-se que o maior valor para o indice
de mercurio dentre todos os valores medidos,
pertence a amostra B, e esse valor € de 0,192 mg.
Para as amostras A o valor encontrado foi de 0,175

mg e para a amostra C esse valor foi de 0,180 mg.

Enquanto que os valores de Hg permitidos nessas
amostras sdo bem menores que os encontrados.
Esses valores sao de 0,066, 0,067 e 0,070 mg para
as amostras A, B e C, respectivamente. Nota-se

melhor essa relagédo observando a Figura 4 a seguir:

0,800 [

0,700 |

0,600 |~

0,500 |

Peso médio da amostra (g)

0,400

Teor de Hg na amostra (ing)

0,300 |

0,200

0,100

Lei, por amostra, (mg)

0,000
g 2
<r <
& <

&

~

&
o >

Figura 4. Relagao entre o peso médio das amostras, teor de mercurio encontrado e

quantidade de merctrio previsto em lei.

Diante dos resultados obtidos observou-se
que as pilhas clandestinas analisadas nessa
pesquisa nao estdo em conformidade com os limites
maximos de mercurio estabelecidos em Lei. Diante
dos resultados obtidos observou-se que as pilhas
clandestinas analisadas nessa pesquisa nao estao
em conformidade com os limites maximos de
mercurio estabelecidos em Lei. Osincisos |, Il e |l do
artigo 3° daresolugédo 401/2008 CONAMA exige dos
fabricantes nacionais e importadores que fagam
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respectivamente: inscricdo no Cadastro Técnico
Federal de Atividades Potencialmente Poluidoras ou
Utilizadoras dos Recursos Ambientais-CTF;
apresentar, anualmente, ao Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis-IBAMA laudo fisico-quimicode
composicao, emitido por laboratério acreditado
junto ao Instituto Nacional de Metrologia e de
Normatizagdo-INMETRO; apresentar o plano de
gerenciamento de pilhas e baterias, que contemple
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a destinacdo ambientalmente adequada ao 6rgao
competente (CONAMA, 2008). De acordo com essa
resolucao cabe aos fabricantes e aos importadores a
realizacao de analises aos laboratorios acreditados
junto ao INMETRO. Os laboratérios utilizam a norma
EPBA/1998- Batery Industry—Standard Analytical
Methods for the Determination of Mercury, Cadmium
and Lead in Alkaline Manganese Cells using AAS,
ICP-OES and CV-AAS pararealizar essas analises.

CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados
nessa pesquisa, conclui-se que a metodologia
empregada mostrou-se util para determinar o teor de
mercurio em pilhas alcalinas apresentando uma boa
linearidade e sendo de baixo custo.

Observa-se também que as amostras
analisadas ndo estdo em conformidade com a
legislagao pertinente, o que permite afirmar que
essas pilhas séo inseguras tanto para usuarios
guanto ao meio ambiente.
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Resumo

Este trabalho descreve um processo de recuperacao de zinco, europio e itrio de pigmentos
multimetalicos responsaveis pela geragao de imagem em tubos de raios catodicos. As amostras
foram caracterizadas por microscopia eletrbnica de varredura, difratometria de raios-X e
espectroscopia de emissao atbmica com plasma indutivamente acoplado. Foram realizados
procedimentos de separacgéo por diferenca de densidade em 1,1,2,2-tetrabromoetano e lixiviagao
em meio de acido sulfurico. No lixiviado, tentou-se a cristalizagdo de sulfatos por evaporagéo
controlada e a extragao de elementos com PC88A em n-heptano. As amostras contém ao menos
5fases cristalinas e 17 elementos com teores acima de 0,1 % m/m. Os elementos majoritarios sao
zinco e itrio. A separagéo por densidade nao foi seletiva para quaisquer dos componentes. A
lixiviagdo apresentou boas recuperagdes para itrio, eurdpio e zinco. Sulfato de zinco foi
cristalizado com alta pureza e moderado rendimento. A extragao de itrio e eurépio com PC88A foi
quantitativa.

Palavras-chave: p6 de fosforo; tubos de raios catédicos; recuperagéo de elementos.

Abstract

This paper describes a recovery process for zinc europium and yttrium from multi-metal pigments
responsible for imaging in cathode ray tubes. Samples were characterized by scanning electron
microscopy, X-ray diffraction and atomic emission spectroscopy with inductively coupled plasma.
Separation procedures were performed by density difference using 1,1,2,2-tetrabromoethane and
leaching with sulfuric acid. Crystallization of sulfates by slow evaporation and elements extraction
using PC88Ain n-heptane were tried in the leachate. Samples contain at least 5 crystalline phases
and 17 elements with amounts above 0.1 wt%. The major elements are zinc and yttrium.
Separation by density was not selective for any of the components. Leaching showed good
recoveries for yttrium, europium and zinc. Zinc sulphate was crystallized in high purity and
moderate yield. Yttrium and europium were quantitatively extracted with PC88A.

Keywords: phosphor; cathode-ray tube; recovery of elements

INTRODUGAO submetido a uma fonte de energia nao térmica. Este

O “p6 de fésforo” ou simplesmente “fésforo” processo de emissdo, conhecido como
(do grego, phosphor, portador de luz) consiste em luminescéncia, esta relacionado a transicbes
um pigmento multimetalico capaz de emitirluz ao ser eletrbnicas do estado fundamental atémico ou
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molecular para estados excitados através da
absorcéo de energia “fria” (luz, feixe de elétrons) e
posterior emissao de um espectro eletromagnético
quando ocorre o retorno dos elétrons ao estado
fundamental ou de menor energia. Este fenbmeno
de regressao pode ser de dois tipos: fluorescéncia
ou fosforescéncia. O primeiro processo ocorre em
intervalos de tempo muito curtos, aproximadamente
de 10°a 10°s e, portanto, s6 pode ser observado
pelo olho humano enquanto a fonte de energia esta
ativa. Esta emisséo instantanea é resultante de uma
transicdo eletrénica com alta probabilidade, visto
que ocorre entre dois estados singletes (S) sem
alteragédo de spin eletronico. Ja o segundo
fenbmeno, consiste em uma transicdo eletronica
cuja probabilidade é relativamente menor em
comparacgao a anterior, pois ocorre de um estado
singlete (S) para um estado triplete (T) ou vice versa,
com mudanga de spin eletréonico. Como a
probabilidade da transicdo & pequena, a
fosforescéncia ocorre em intervalos de tempo que
variam de 10*a 10° ou mais segundos e pode ser
percebida muitas vezes mesmo quando a fonte de
energia foi interrompida. Outros mecanismos de
perda de energia ndo radiativos possiveis sdo:
relaxacado vibracional, conversao interna e
cruzamento intersistema (SKOOG, 2002).

Em 1866 o sulfeto de zinco (ZnS) foi
sintetizado por Sidot, aquecendo 6xido de zinco com
uma corrente gasosa de sulfeto de hidrogénio. Este
foi o primeiro p6 de fésforo estavel ao ar sintetizado
pelo homem (KAZAN, 1985). No final do século XIX,
Auguste Verneuil e Philipp Lenard descobriram que
os sulfetos de bario, calcio e sulfeto de zinco quando
puros ndo exibiam propriedades luminescentes.
Esta propriedade existia devido a presenca de
contaminantes metalicos em quantidades-traco
(dopantes) que funcionavam como ativadores da
luminescéncia no material (KAZAN, 1985).

Na mesma época da descoberta do elétron
por Joseph John Thompson (1897), minerais como
willemita (Zn,SiO,) e scheelita (CaWO,) foram
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identificados como luminescentes quando excitados
por radiacao ultravioleta ou por elétrons acelerados
em um tubo de raios catodicos (Cathode Ray Tube -
CRT). Em 1925, Kenjiro Takayanagi reconheceu a
importancia dos tubos CRT no processo de geragao
da imagem, e assim, inventou a primeira televisao
completamente eletrénica. Nesta primeira
tecnologia de televisores e monitores, uma descarga
elétrica é gerada em um catodo e atraida na direcao
do anodo devido a uma diferenca de potencial
elétrico. Em seguida, o feixe de elétrons € submetido
a um campo magnético e defletido em direcao a
parte interna da tela do televisor, recoberta com o p6
luminescente (THE NEW YORK TIMES, 1990). Ao
receber a radiagdo, o material fluoresce, emitindo
radiacado e gerando a imagem. A Figura 1 exibe os

principais componentes de um televisor CRT.

Feixes de
Elétrons

Tela Fluorescente

-

Elétronim3

Figura 1. Funcionamento de um televisor CRT e seus principais
constituintes (hardware.com.br).

Nas televisdbes em preto e branco, o pé
luminescente era composto por uma mistura de
sulfetos mistos de cadmio e zinco e sulfeto de zinco,
ambos dopados com prata, ZnS:Ag,S e
(Zn,Cd)S:Ag,S, capazes de emitir luz branca quando
excitados por feixes de elétrons (YEN, 2006b). Para
o desenvolvimento da TV em cores, foi utilizado o
modelo RGB (do inglés Red, Green and Blue) onde
as cores eram geradas a partir da mistura de pds que
emitiam as cores vermelho, verde e azul. Para tal,
desenvolveu-se um pigmento cujos componentes
emitissem luz nessas trés regides espectrais. O

primeiro componente vermelho desenvolvido

43



era YVO,EuVO, mas logo foi substituido por
Y,0,S:Eu,0,S devido ao brilho mais intenso deste
ultimo (BREDOL, KYNAST e RONDA, 1994). Ja os
componentes verde e azul sdo produzidos por
ZnS:CuS e ZnS:Ag,S, respectivamente (LIU et al.,
2013). A Figura 2 apresenta o espectro de emissio
de um pé de fésforo.
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Figura 2. Espectro de emissao de um po6 de fésforo (traduzido
e adaptado de ITOH e OZAWA, 2006).

O po de fésforo também é hoje empregado
em lampadas fluorescentes comuns e compactas
com a finalidade de gerar luz visivel, cujo principio é
semelhante ao de umtelevisor CRT.

Os monitores e televisores de tubos de raios
catddicos sao tidos como uma tecnologia obsoleta e
vém sendo gradualmente substituidos pelas
tecnologias mais modernas LCD e LED (HISCHIER
e BAUDIN, 2010). De acordo com algumas
pesquisas, somente em 2010 foram descartados 56
milhdes de televisores na China, o que representa
81,53 % do lixo eletrénico coletado por empresas
especializadas naquele pais (YANG, LU e XU, 2008;
MEAR et al, 2006; SONG et al, 2012). Segundo o
Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente
(PNUMA) em 2010, o Brasil produziu da ordem de
366 milhdes de toneladas de lixo por ano, dos quais
137 mil toneladas sdo de televisores e 96,8 mil
toneladas de computadores. Com o fim do sinal
analégico no Brasil previsto para 2018 (no Rio de
Janeiro o fim do sinal analégico sera em 2016
mas o fim no resto do Brasil sera apenas em
2018), nada menos do que 150 milhdes de
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televisores com tubos de imagem deverdo ser
aposentados em todo o territério nacional. Como
cada aparelho de TV possui em meédia 4 kg de
chumbo, serdo 600 mil toneladas do metal contidas
nestes produtos (UDESC, 2015). A industria de
reciclagem de eletroeletrbnicos ainda é muito
incipiente no Brasil (Figura 3). O grande problema
reside no fato de que o pé de fésforo contém
elementos que causam riscos a saude humana, tais
como bario, chumbo e cadmio. Enquanto o bario e
cadmio fazem parte da composi¢cédo do material, o
chumbo pode ser incorporado ao mesmo pela
raspagem do vidro plumbifero quando da separagao
do p6 da parte interna da tela do televisor ou monitor
CRT.

Outra questao é a presenca de elementos de
terras raras (ETR), tais como itrio e europio, que
possuem muitas aplica¢des tecnoldgicas e alto valor
agregado (RESENDE, 2011). Cerca de 95 % dos
elementos de terras raras sao extraidos a partir de 3
fontes minerais: monazita, (Ce,La,Nd,Th)PO,,
xenotimio, YPO,, e bastnasita, (Ce, La)CO,F. O
xenotimio é a principal fonte de itrio, contendo
aproximadamente 60 % em massa deste metal e
0,01 % de eurdpio. Ja a bastnasita contém europio e
itrio em um teor de cerca de 0,1 %. Finalmente, a
monazita apresenta aproximadamente 2 % de itrio e
0,1 % de eurépio (VIEIRAe LINS, 1997).

O po6 de fésforo de lampadas fluorescentes
contém em média 31,9 % de itrio e 2,2 % de eurdpio,
enquanto o mesmo material utilizado na tecnologia
CRT apresenta em média 13,4 % de itrioe 0,73 % de
eurdpio (RESENDE, 2011). Portanto, a reciclagem
desse po6 luminescente pode constituir em uma fonte
secundaria dos ETR supracitados com o objetivo de
diminuir os impactos ambientais causados pela sua
disposicado inadequada e evitar a exaustao dos
recursos minerais.

Na literatura, existem muitos estudos sobre a
recuperagdo de ETR provenientes do p6 de fésforo
de lampadas fluorescentes, basicamente
empregando lixiviagdes acidas: acido sulfurico,
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(TAKAHASI et al., 1994, 2001a, 2001b, 2013;
RABAH, 2008), nitrico (RABAH, 2008; DE
MICHELIS et al, 2011) e cloridrico (DE MICHELIS et
al, 2011). Rendimentos em solubilizagédo superiores
a 90% sao reportados. O método mais simples de
isolamento de ETR dos lixiviados com alto
rendimento é a precipitacdo como oxalatos
(ETR,(C,0,),). A lixiviagdo com acido sulfurico é
vantajosa na medida em que inibe a dissolucdo de
bario, calcio e chumbo, devido a formacado de

sulfatos insoluveis.

Figura 3: E cada vez mais frequente encontrar televisdes e
monitores de tubos CRT descartados em ruas, terrenos baldios
e outros locais inadequados: riscos ao ambiente e a saude e
desperdicio de elementos estratégicos contidos neles
(Fonte: Ciclopak.com.br).

Comparada a reciclagem do material
fluorescente presente em lampadas, poucos
estudos foram desenvolvidos com o objetivo de
recuperar os ETR do p6 de fésforo presentes em
televisores e monitores CRT. Um pré-tratamento
comum é a calcinagdo do pé (TOMA e KOJIMA,
1995; WANG et al, 2011), para converter os sulfetos
em oOxidos, facilitando a lixiviagdo da massa
calcinada em acido (HCI) e precipitacdo dos ETR
como oxalatos sob elevados rendimentos (> 99%).
Outro estudo investigou a utilizagdo de acido
sulfurico em temperatura ambiente para lixiviagdo
do p6 de fosforo de monitores de computador
(RESENDE e MORAIS, 2010). 96 % em massa de

RQI - 4° trimestre 2015

itrio e eurdpio foram extraidos do material
fluorescente sob essas condicbes. Em outras
aberturas acidas, adiciona-se sulfato de s6dio no
lixiviado para remover Ca”, Ba® e Pb* como sulfatos
insoluveis (SIPO, 2011).

Aliteratura contém patentes que descrevem o
processo de separacao dos diferentes constituintes
do CRT, por lixiviagcao acida (USTAV, 2007; DMPA,
2000; WIPO et al., 2007; USPTO, 2010) ou solucao
de carbonato alcalino (DMPA, 2000). Os ETR séao
normalmente recuperados por extracdo liquido-
liquido (extrantes dissolvidos em solventes
organicos — os diluentes), ou mediante precipitacdo
seletiva como fluoretos ou oxalatos.

De fato, gracas a baixa seletividade das
lixiviagbes acidas, métodos de separagdo séao
necessarios a fim de fracionar os elementos
presentes no lixiviado, destacando-se a extracao
liquido-liquido (ELL). Extratantes como mono-2-
etilhexil éster do acido 2-etilhexil fosfénico (PC88A)
e acido bis-2-etil-hexil-fosférico (D2EHPA) estao
entre os mais comuns utilizados para extracao de
ETR devido ao elevado rendimento de extracao e
alta seletividade para eles (YANG et al.,, 2013).
Estudos mostram que em pH abaixo de 3, os ETR
sdo extraidos de lixivias sulfuricas enquanto o zinco
permanece na fase aquosa.

Este trabalho teve como objetivo o
desenvolvimento de uma nova rota para
recuperacgao de itrio e eurdpio do pé de fosforo de
televisores CRT através de procedimento de
separacgéo fisica e processos hidrometalurgicos. A
partir de uma caracterizacdo quimica detalhada,
ensaios fisicos de separacdo por densidade e
lixiviacdo acida foram empregados e suas
potencialidades como métodos de
fracionamento/solubilizagédo foram investigadas.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostras

Aamostra (5 g) de p6 de fosforo (Figura 4) foi
coletada de televisores CRT, cuja marca, modelo e
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ano de fabricagdo s&o desconhecidos. A amostra foi
preservada em atmosfera inerte de argénio a fim de

evitar a oxidagao dos sulfetos metalicos.

Figura 4. Amostra de pé de fosforo utilizada neste estudo.

Separagiao dos componentes por diferengca de
densidade

Em uma balancga analitica, foram pesados
0,9997 g da amostra de p6 de fosforo e transferidos
quantitativamente para um tubo de centrifuga. Em
seguida, adicionou-se 5 ml do liquido denso 1,1,2,2-
tetrabromoetano com o objetivo de flutuar a fracao
de aluminio metalico e/ou silica presentes na
amostra. Esta separagado é possivel, pois as
densidades do aluminio (2,7 g/cm®) e da silica (2,67
g/cm®) sdo menores em comparacdo com a
densidade do liquido denso (2,96 g/cm®). Logo, se a
amostra contiver aluminio metalico e/ou silica, estes
flutuarao no liquido denso, enquanto os demais
componentes decantardo. Em seguida, a amostra
foi centrifugada e as fragbes decantada e flutuada
foram separadas por filtracdo a vacuo e secas em
estufapor3ha 110 °C. Aseparagéao por diferenga de
densidade nao é citada na literatura para este tipo de

amostra.

Abertura das amostras para analise por ICP-OES
Apbds o processo de separagao por
densidade, a amostra original e as fracdes

decantada e flutuada foram digeridas em meio acido
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para analise por ICP-OES. Todas as trés amostras
foram abertas em micro-ondas e em chapa elétrica.
Para abertura em chapa, foram pesados cerca de 10
mg das amostras em um béquer de teflon. Em
seguida, adicionou-se 3 mL de acido cloridrico, 1 mL
de acido nitrico e 1 mL de acido fluoridrico
concentrados. Os béqueres de teflon foram entao
cobertos com tampa plastica e levados para a chapa
elétrica onde permaceneram sob aquecimento até
ebulicdo por aproximadamente 30 min. Apds este
periodo, os vidros de rel6gio foram removidos para
completa evaporacéo dos acidos. A massa residual
de cada amostra foi entéo redissolvida com solugéo
de acido nitrico 5 % (v/v), transferida
quantitativamente para baldo volumétrico e
avolumada até 30 mL com a mesma solu¢ao acida.
A abertura das amostras por micro-ondas foi
realizada em equipamento de marca Anton Paar e
modelo Multiwave 3000 com a utilizagdo de um rotor
modelo XF-100. Foram pesados 20 mg de amostra
no tubo de teflon do equipamento onde foram
adicionados 1 mL de acido cloridrico, 1 mL de acido
nitrico e 4 mL de acido fluoridrico concentrado. O
programa utilizado no aquecimento é mostrado na
Tabela 1. Ap6s a digestéo, foram adicionados 24 mL
de solucédo saturada de acido bédrico
(aproximadamente 5,7 % m/v) para complexar o
acido fluoridrico residual. Em seguida, uma nova
etapa de aquecimento no micro-ondas foi realizada.
A Tabela 2 exibe os parametros desta nova etapa.
Apbés a complexagcdo, as amostras foram
transferidas para balées volumétricos e tiveram o

volume ajustado para 35 mL com agua deionizada.

Tabela 1
Programa de aquecimento para digestao
das amostras por micro-ondas

Etapa Poténcia (W) Rampa (min) Patamar (min)

800 15 20
2 0 0 20
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Tabela 2
Programa de aquecimento para complexagao
do HF residual

Etapa Poténcia (W) Rampa (min) Patamar (min)

1 800 0 20
2 0 0 20

Caracterizagao quimica em fase liquida por ICP-
OES

A amostra de pé de fésforo e as fragcbes
decantada e flutuada foram analisadas em um ICP-
OES de marca Horiba Jobin Yvon modelo Ultima 2.
Os elementos analisados na fase de caracterizagéo
foram: Al, Ba, Eu, Si, Pb, Y e Zn. Estes elementos
foram selecionados para analise, pois sdo o0s
majoritariamente encontrados em amostras de po
de fosforo de televisores e monitores CRT, segundo
a literatura. Nas etapas subsequentes, analisou-se
apenas os elementos de interesse (Y e Eu) e 0 zinco
por ser o constituinte principal da amostra. Cada
analito foi quantificado em duas, trés ou até quatro
linhas de emissdo e os resultados a serem
apresentados adiante correspondem a média das
linhas utilizadas. O limite de detec¢éo dos elementos
analisados para esta técnica é inferior a 0,1 mg/L em
solugéo.

Ensaio de lixiviagao do p6 de fosforo

O ensaio de lixiviagdo foi desenvolvido
pesando-se exatamente 12,0 mg de amostra de pé
de fésforo em um tubo de ensaio e adicionando 2 mL
de solucao de acido sulfurico 4,5 mol/L e 1 mL de
peroxido de hidrogénio comercial (30 %). Em
seguida, o tubo foi aquecido em banho-maria e a
temperatura controlada entre 60-70 °C. Ap6s 2 h de
aquecimento, o lixiviado e o residuo foram
centrifugados por 10 min a uma velocidade de 3200
rpm. O lixiviado foi entdo transferido para outro tubo
e o residuo foi lavado 3 vezes com porgdes de 5 mL
de agua e centrifugado nas mesmas condicdes.
Finalmente, todas as aguas de lavagem foram

RQlI - 4° trimestre 2015

transferidas para o tubo contendo o lixiviado onde o
volume ajustado para 20 mL. A amostra foi entéo
enviada para analise de itrio, eurépio e zinco por
ICP-OES.

Ensaio de cristalizagcao de sulfatos de itrio e
euroépio

O ensaio de cristalizacao de sulfatos de itrio e
europio esta baseado nas suas peculiares curvas de
solubilidade em funcao da temperatura. Ao contrario
da maioria dos sais, que possuem sua solubilidade
em agua aumentada a medida que a temperatura do
solvente aumenta, os sulfatos de itrio e eurdpio e
demais sulfatos de elementos das terras raras
possuem sua solubilidade reduzida com o aumento
da temperatura, de modo que em elevadas
temperaturas sao cristalizados na forma
ETR,SO,),.8H,0, onde ETR corresponde a um
elemento de terra rara (Sc,Y,La-Lu) no estado
trivalente. Portanto, através do aquecimento e
evaporagdo da solucao lixiviada no experimento
anterior, seria possivel cocristalizar os sulfatos de
itrio e eurdpio como (Eu,Y),(S0O,),.8H,0 (LIDE, 2006;
PERRY, 2011).

Para a realizacdo deste ensaio, pesou-se
exatamente 12,2 mg de amostra de p6 de fésforo em
um tubo de ensaio e adicionou-se 2 mL de solugéo
de acido sulfurico 4,5 mol/L e 1 mL de perdxido de
hidrogénio comercial (30 % v/v). Em seguida, o tubo
foi aquecido em banho maria com a temperatura
controlada entre 60-70 °C. Apds 2 h de aquecimento,
filtrou-se a amostra a fim de separar o lixiviado do
residuo insoluvel. O lixiviado foi entdo coletado em
outro tubo de ensaio e submetido ao aquecimento
em banho de areia até reducdo do volume para 0,7
mL a fim de cristalizar sulfato de itrio e eurdpio. Um
segundo ensaio de cristalizacdo foi realizado
utilizando uma massa de 105,1 mg de amostra e
quantidades proporcionais dos reagentes utilizados
no experimento anterior (20 ml de acido sulfurico 4,5
mol/L e 10 mL de peréxido de hidrogénio (30 % v/v)
sob as mesmas condigbes precedentes. Tanto o
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residuo liquido quanto o residuo cristalizado nos
dois experimentos foram analisadas por ICP-OES
para quantificacdode Zn, Y e Eu.

Extragdo dos ETR

Um ensaio preliminar de extracdo foi
realizado com o extratante PC88A a fim de estudar a
recuperacao de itrio e europio da massa cristalizada
doitem anterior. Paratal, pesou-se 34,3 mg de sélido
e dissolveu-se em 20 mL de agua deionizada,
ajustando-se o pH para 1 com HCI concentrado. Em
seguida, retirou-se uma aliquota de 5 mL da solucgéo
anterior e procedeu-se com a extracdo com 5 mL de
solugdo de PC88A 20 % v/v (1 mL do extratante
diluido com 4 mL de n-heptano). A extragcido foi
realizada em um tubo de vidro fechado agitando
vigorosamente a fase organica junto com a fase
aquosa por 30 segundos a 25 °C. As condicdes
experimentais foram baseadas naquelas
encontradas na literatura (FERNANDES, AFONSO
e DUTRA, 2013). O rafinado foi entdo analisado por
ICP-OES afim de quantificar itrio, eurépio e zinco.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Microscopiaeletrénica de varredura

As imagens da amostra de p6 de fésforo
obtidas por microscopia eletrébnica sdo mostradas
nas Figuras 5 a 7. As particulas numeradas foram
analisadas quantitativamente e seus resultados séo
mostrados na Tabela 3. A escolha das particulas foi
realizada visualmente através das imagens geradas
pelo MEV levando em consideragéo as diferencas
de cores e formatos, com o objetivo de analisar o
maior numero possivel de particulas.

: Y . »
Figura 5. Imagens obtidas por MEV das particulas 1 e 2
(esquerda) e das particulas 3 e 4 (direita).
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Figura 6. Imagens obtidas por MEV das particulas 5 e 6
(esquerda) e das particulas 7 e 8 (direita).

Figura 7. Imagens obtidas por MEV das particulas 9, 10 e 11.

Tabela 3
Resultados quantitativos das particulas por MEV (% m/m).
PARTICULAS

Elementd 1 | 2 (3| 4 | 5| 6 | 7 | 8 [ 9|10 1
Al 15[ 12 (04| 17 03] 09| 11]24]01|06] 08
Ba (81| - [-]03| - |25[05]| - |-]-] -
ca [o9]| - [-|-1-[]-1-1-71-]-
Ce - 102 - - - - - - - - -
Cu - 103]03]03[03[06[03] - |-]-]08
Eu R - 140 - - - - 53 |37 - -
Fe -Jozfoo| 14| - | - | -] -1[-1]-]-
K 50 - [ -]o2] -] -1 -]o03]-]03]02
mg [o4| - |- - [-|-|-1]-1-]/-
Na 68| - - - - - - - - - -
0 [439] 56 [144] 92 [16,9] 18,2] 14,6 14,1131 39| 17,7
Pb - - |- - |749|582|671] - | - | - |700
S - | 25884248 - | - | - | 118]98][256] 13
si [303] 05]03] 10[05| 12| 08| 05]02]05
Y - | 17645 11| - | - | 07]581[642/09] 03
Zn - | 547|06]534( 23158 10,1] 22 | 1,3]56,9] 4,0
Zr 19| - - - - - - - - - -

Foram detectados 17 elementos nas 11
fragdes analisadas. Porém, isto ndo indica que
apenas estes elementos estejam presentes na
composig¢do do p6 de fésforo, pois aqueles cujos
teores eram inferiores a 0,1 % m/m n&o foram
detectados por estarem abaixo do limite de detecgao
do método. Da mesma forma, podem existir
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outras particulas que ndo foram encontradas
visualmente pelas imagens do MEV, e que podem
conter outros elementos. Porém, pode-se concluir
que a distribuicdo dos elementos em cada fase
cristalina é bastante heterogénea, ou seja, a
amostra de p6 de fosforo apesar de ser homogénea
em termos macroscépicos, € heterogénea em
escala microscopica. A distribuicdo e os formatos
particulares e diferentes de cada grao visualizado ao
microscopio corroboram com esta afirmacgéo,
conforme pode ser visto nas Figuras 5a 7. A partirda
anadlise de MEV, pode-se observar também que
alguns elementos estdo concentrados em apenas
uma fase cristalina. Estes elementos sdo calcio,
cério, magnésio, sodio e zircénio. Por outro lado,
aluminio e oxigénio foram encontrados em todas as

particulas analisadas.

Difratometria de raios X
O difratograma da amostra de p6 de fosforo

(Figura 8) indica que a amostra de p6 de fosforo &

composta ao menos por cinco fases cristalinas
distintas: sulfeto de zinco (wurzita e esfalerita), ZnS,
oxisulfeto de itrio, Y,0,S, silica, SiO, e 6xido misto
de europio e ferro, EuFeO,. Este resultado esta de
acordo com a literatura (BREDOL, KYNAST e
RONDA, 1994; LIU et al, 2013), pois como

mencionado, o p6 de fésforo de televisores CRT é

composto por sulfeto de zinco dopado com cobre e
prata, responsaveis pelas coloragdes verde e azul,
respectivamente, e oxisulfeto de itrio dopado com
europio, responsavel pela coloragdo vermelha.
Porém, como pode ser observado, nem prata nem
cobre foram encontrados na analise de difragéo de
raios X, apesar do cobre ter sido detectado pelo
MEV. Estes elementos e demais elementos n&o
detectados pela difracdo, podem estar contidos em
particulas amorfas, que ndo sao possiveis de
deteccao por esta técnica. A presenca de quartzo
(Si0,) provavelmente esta relacionada com a
raspagem de fragmentos de vidro no momento da

coleta daamostra de po.

Contagens

Distincia Interplanar (A)

B Zn8 (Wurzita)
B ZnS (Esfalerita)
B Y:0:5

B EuFe0s

b ]

1 T el ¥ T 4 iy
L 18 12 17 I8 15 14 13 12 11 1

bl

Figura 8. Difratograma da amostra de p6 de fosforo.
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Separagdo dos componentes por diferenga de
densidade

A amostra de p6 de fésforo apds a adi¢cao do
liquido denso 1,1,2,2-tetrabromoetano e posterior
centrifugacao foi separada em duas fragdes, como
era esperado (Figura 9). A primeira, com densidade
menor que 2,96 g/cm’ flutuou no liquido, enquanto a
outra fragdo, com densidade maior que este valor
decantou. Em seguida, as duas fragdes foram
separadas por filtragéo a vacuo, secas em estufa e
pesadas. A massa obtida para fragéo flutuada foi de
150 mg, correspondendo a 15 % da massa total da
amostra. Amassa da fragéo decantada foi obtida por
diferenca entre a massa total e a massa flutuada,
sendo, portanto, 850 mg ou 85 % da massa total.

Figura 9. Separacgéo por flutuagdo em 1,1,2,2-tetrabromoetano

Em relagcdo a composi¢cao de cada fragéo,
pode-se esperar que a fragcdo flutuada seja
composta principalmente por quartzo, tendo em
vista que das fases cristalinas presentes na amostra
(ver difratograma), apenas o quartzo possui
densidade inferior a 2,96 g/cm’. Sua densidade, 2,65
g/lcm’, possibilitaria a sua flutuagéo. Por outro lado, o
aluminio metalico, que possui densidade relativa
igual a 2,7 g/cm’também deveria flutuar. Porém, a
difratometria de raios X ndo detectou esta fase
cristalina, sugerindo que seu teor na amostra deve
ser menor do que a sensibilidade do equipamento e
que a fragdo majoritaria ou mesmo total
de aluminio na amostra esteja na forma de
compostos contendo Al*".
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Abertura das amostras para analise por ICP-OES

A abertura das amostras realizada em chapa
elétrica foi satisfatéria para o p6 de fésforo e para a
fracdo decantada, pois toda a massa de cada uma
das amostras foi completamente solubilizada na
mistura acida. Em relagdo as amostras digeridas por
micro-ondas, apenas a fragéo flutuada apresentou
bom resultado. Durante as aberturas por micro-
ondas, a pressao e a temperatura no interior do vaso
de reacgao atingiram 50 bar e 240 °C,
respectivamente. Obteve-se uma solugéo final
incolor. As reagbes genéricas ocorridas na abertura
das amostras sdo mostradas a seguir:

Y,0,S + 6 HCI — 2 YCI, + H,S+ 2 H,0 (1
ZnS + 2 HCl — ZnCl, + H,S @2
3H,S +8HNO, — 3HSO, +8NO +4H,0+3H" (3

)
)
)
Eu,Fe,,0, + 6 HCl — x EuCl, + (2-x) FeCl, + 3 H,0 (4)
)
)

SiO, + 6 HF — H,SiF, + 2 H,0 5
H,SiF, — SiF,+2 HF 6
4 HF + H,BO, — HBF, + 3 H,0 (7)

A reacao (6) ocorreu somente nas aberturas
por chapa elétrica, pois ao evaporar completamente
a mistura acida, ocorre formagéao de tetrafluoreto de
silicio, que é um gas. Logo, esta abertura ndo
possibilita a analise de silicio. A reagéo (7) ocorreu
apenas nas aberturas por micro-ondas, pois nas
aberturas em chapa elétrica o acido fluoridrico foi
completamente evaporado e, portanto, nao houve
necessidade de complexa-lo com acido bérico para
realizar as determinagdes por ICP-OES.

Caracterizagdo quimica em fase liquida por ICP-
OES

Os resultados das analises por ICP-OES da
amostra de p6 de fésforo e das fragdes flutuada e
decantada sao apresentados na Tabela 4,
juntamente com o balangco de massa para cada
elemento. Vale ressaltar que os resultados
reportados nessa tabela para a amostra de p6 de
fésforo e a fragdo decantada foram obtidos da
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digestdo total por micro-ondas. A Uunica
excecao foi em relagdo a analise de silicio, cujo
resultado reportado da fragdo decantada e flutuada
foi obtido pela abertura parcial por micro-ondas,
pois, como explicado anteriormente, a abertura
destas amostras em chapa eliminou o silicio como
SiF, ao evaporar completamente a mistura acida.

Os sete elementos caracterizados
correspondem a aproximadamente 63% em massa
da amostra. Todos os elementos majoritarios foram
analisados, com excec¢ao do enxofre, presente na
amostra como sulfeto. Este n&o foi quantificado, pois
parte de sua massa é perdida como H,S gasoso
durante a abertura acida (reagbes 1 e 2). Pode-se
concluirtambém que os elementos de interesse, itrio
e euroépio, possuem teores superiores aos teores
médios encontrados em fosforos de CRT'. (Y., =
13,74 % eEu,.,,=0,73 %).

Para os elementos eur6pio, chumbo, itrio e

médio

zinco mais de 90% da massa inicial decantou
durante o processo de separacgdo. Este resultado
pode ser explicado considerando que tais elementos
estdo presentes em estruturas cristalinas cuja
densidade € maior que a densidade do liquido denso
(2,96 g/cm®). Como exemplo, pode-se citar o zinco,
que compde a amostra na forma de esfalerita e
wurzita (ZnS) com densidades aproximadamente
iguais a 4 g/cm’. Por outro lado, os elementos
aluminio, bario e silicio tiveram uma quantidade
maior que 15 % em massa flutuando no liquido
denso. Em relacdo ao silicio, a fragao flutuada
provavelmente corresponde ao silicio na forma de
quartzo, cuja densidade de 2,65 g/cm’é menor em
comparagéo com a densidade do liquido denso. Ja
os outros dois elementos, bario e aluminio, ndo
foram detectados na andlise de difracao de raios X.
Portanto, como suas formas cristalinas sao
desconhecidas, pode-se supor que o aluminio
flutuado esteja na forma metalica, com densidade
igual a 2,7 g/cm® ou na forma de algum
aluminossilicato tal como feldspato, com densidade
aproximada de 2,6 g/cm’. Em relagdo ao bario,
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provavelmente sua forma cristalina possui
densidade aparente menor do que a do liquido
denso. Pode-se concluir que o processo de
separagéao por densidade nao foi eficiente tendo em
vista que nao foi capaz de separar de forma seletiva

nenhum componente da amostra.

Tabela 4
Resultados das analises por ICP-OES das fragées
decantada, flutuada e pé de fésforo

Po6 de

Elemento| Fésforo Total* Flutuado Flutuado Decantado Decantado| Erro
% (mg) [ (mg) % (mg) % %

Al 2,51 25,09 4,99 19,89 19,43 77,43 -2,7
Ba 2,86 28,59 11,29 39,49 14,56 50,92 9,6
Eu 1,14 11,40 0,06 0,53 11,42 100,21 0,7
Pb 2,35 23,49 0,25 1,06 22,13 94,20 -4,7
Si 9,06 90,57 | 32,52 35,90 67,80 74,86 10,8

Y 17,97 179,65 | 0,91 0,51 174,08 96,90 -2,6
Zn 27,54 27532 | 2,65 0,96 256,34 93,11 -5,9

*Massa total de cada elemento presente nos 999,7 mg de p6 de
fésforo utilizados no ensaio de separagéo por densidade.

Lixiviagdo do p6 de fosforo
As reacbes principais observadas durante a

lixiviagdo sao exibidas a seguir.

Y,0,S +2H,S0,+4H,0, — Y,(SO,), + 6 H,0O (8)

ZnS + 3 H,0, — ZnO + SO, + 3 H,0 9)

ZnO + H,S0, — ZnSO, + H,0 (10)

2 Eu,Fe,,,0,*+ 6 H,SO, — x Eu,(SO,), + (2-x) Fe,(SO,), + 6 H,0 (11)

2 H,0, — O,+ 2 H,O (decomposigao por aquecimento)  (12)

Em média, 90,4 % do europio e 86,3% do itrio
foram lixiviados pela mistura de acido sulfurico e
peréxido de hidrogénio nas condic¢cdes
experimentais. Esses valores sdo um pouco
inferiores aos reportados na literatura (TAKAHASI et
al., 2001a, 2013; RABAH, 2008), tendo em vista que
varios pesquisadores obtiveram recuperagdes
superiores a 90 % em meio sulfurico. Este
procedimento de lixiviagado adotado néo é seletivo
para ETR, pois foi capaz de extrair, em média, 84 %
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de zinco, sendo necessarias etapas subsequentes
de purificagao.

Cristalizacao de sulfatos de itrio e eurépio

No primeiro experimento de cristalizacao,
realizado com 12,2 mg de p6 de fésforo e um volume
total de 3 mL da mistura de acido sulfurico e peroxido
de hidrogénio, observou-se a formagéo de um sélido
branco cristalino quando o volume da mistura foi
reduzido para aproximadamente 0,7 mL (25% do
volume inicial) pelo aquecimento em banho de areia
a uma temperatura na faixa 150-200 °C. Nestas
condic¢bes, todo peroxido de hidrogénio ja havia sido
eliminado através da decomposicao térmica (reagao
12), por meio da auséncia de desprendimento
gasoso quando o volume atingiu cercade 2 mL. Além
disso, como os 2 mL adicionados de acido sulfurico
4.5 mol/L contém 0,5 mL do acido concentrado, 18
mol/L, pode-se concluir que os 0,7 mL
remanescentes correspondiam a uma solucéo de
acido sulfarico aproximadamente 13 mol/L. A
cristalizagéo (Figura 10) s6 foi verificada quando o
sistema ja havia resfriado a temperatura ambiente.
Isto levava a crer que o sal formado ndo era sulfato
de itrio e eurdpio, pois a solubilidade deles aumenta
a medida que a temperatura diminui. Partindo do
principio que o zinco corresponde a quase 30 % em
massa da amostra, seria provavel que o sal formado
fosse sulfato de zinco.

Figura 10. Tubo de ensaio contendo o sélido
cristalizado e sobrenadante.
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O sal cristalizado foi entdo lavado com
isopropanol gelado e seco em estufa a 110 °C por 1
h. Em seguida, 3,1 mg do sal foram pesados e
dissolvidos em acido nitrico 3 % (v/v) de modo que o
volume final fosse igual a 10 mL. Esta solugao foi
enviada para analise de zinco, itrio e eurdpio por
ICP-OES (Solugéo 1). Além dessa solugao, também
analisou-se o sobrenadante. 0,1 mL foram pipetados
para um tubo e diluidos até 4 mL com acido nitrico 3
% (Solugao 2). Esta solugado foi analisada a fim de
determinar o percentual destes elementos que néo
cristalizaram e permaneceram em solugdo. No
solido cristalizado (Solugao 1) somente havia zinco,
correspondendo a 39,8% de sua massa (40,5% para
0 ZnSO, anidro), o que da uma pureza de 98,3% do
so6lido como ZnSO,. A Tabela 5 exibe o resultado da
analise do liquido sobrenadante (Solugao 2).

Tabela 5
Resultado da analise do liquido sobrenadante do
primeiro experimento de cristalizacao (solucio 2)

por ICP-OES
Massa na
Elementos | Concentragdo na solugdo
solugdo 2 (mg/L) 2(mg)* Massa Inicial (mg)** | % Sobrenadante
Y 67,42 1,89 1,89 100
Eu 4,92 0,14 0,13 110
Zn 23,04 0,64 2,81 22,9

*Massa do elemento remanescente no volume total de
sobrenadante (0,7 mL) apés a cristalizagdo.**Massa do
elemento ap6s a lixiviagdo dos 12,2 mg de amostra
considerando os percentuais de lixiviagdo da tabela 6 e os teores
totais de cada elemento.

Em relagéo a solugéo 1, a andlise de Y e Eu
também foi realizada, mas a concentragdo desses
elementos era menor que o limite de deteccédo do
ICP-OES (cerca de 0,005 mg/L para ambos os
elementos). O fato de ZnSO, compor 98,3 % do
sélido cristalizado confirmou as expectativas iniciais.
Todo o itrio e eurdpio lixiviados permaneceram em
solucéo apos a cristalizagao desse sélido, ao passo
que aproximadamente 77,1 % do zinco foi removido
na forma do sal cristalizado, conforme pode ser visto
naTabela8(100-22,9=77,1%).

O objetivo inicial do procedimento de
cristalizagéo era cristalizar sulfato de itrio e eurdpio
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devido as suas menores solubilidades em altas
temperaturas, mas observou-se a cristalizacéo de
sulfato de zinco. Este resultado pode ser explicado
se considerarmos que em solugdes sulfuricas
concentradas os ETR formam sulfatos complexos
soluveis, que impedem sua cristalizacdo. Além do
mais, os dados de solubilidade da literatura foram
obtidos em agua e ndo em solugcdo de acido
sulfurico. Portanto, € compreensivel que estes
elementos tenham permanecido em solugao pela
formacédo de sulfatos complexos, considerando o
excesso de ions sulfato na solugdo acida. As
reacdes de formacdo destes complexos sao

resumidas na equacéao a seguir:

ETR,(SO,), + H,SO, — 2 H[ETR(SO,).] (13)

Um segundo ensaio de cristalizagao foi
realizado com uma massa maior de amostra (105,1
mg). O objetivo era avaliar melhor o rendimento da
cristalizacdo de sulfato de zinco, separando-o do
itrio e eurdpio. Para tal, realizou-se o mesmo
procedimento de lixiviacdo anterior utilizando
quantidades proporcionais da mistura lixiviante. A
cristalizagéo foi realizada evaporando-se a solugéo
até um volume final de 1,5 mL (5% do volume inicial).
O solido cristalizado foi entdo separado por
centrifugacao, lavado com isopropanol (10 °C) e
seco a 110 °C por 1 h. 12,4 mg desse soélido foram
dissolvidos em acido nitrico 3 % e o volume final foi
ajustado para 20 mL com a solugéo nitrica (Solugéo
3). Por outro lado, todo o volume de sobrenadante foi
diluido até um volume final de 15 mL com acido
nitrico 3 % (Solugdo 4). Ambas as solugdes foram
analisadas por ICP-OES. Os resultados obtidos sédo
mostrados nas Tabelas 6 e 7, respectivamente.

A partir da analise dessas tabelas, observa-
se que este segundo experimento nao foi
satisfatério, pois ocorreu cocristalizacao de sulfatos
de itrio, eur6pio zinco. Este resultado pode ser
compreendido considerando que neste segundo

experimento a reducéo de volume foi quase 5 vezes
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maior em comparag¢ao com o primeiro, considerando
as massas utilizadas e os volumes finais. Portanto,
era possivel que esta cristalizacdao forcada sob
evaporagdo quase completa da solugao resultasse
em uma mistura de sélidos. O rendimento de
cristalizacéo do zinco neste experimento (80,64 %)
ndo foi significativamente maior do que o obtido no
primeiro (77,1 %), indicando que a maior redugao de
volume ndo é vantajosa nem em termos de
rendimento nem em termos de pureza do soélido
obtido.

Tabela 6
Resultados da analise do sélido cristalizado no segundo
experimento de cristalizagdo (solugao 3) por ICP-OES

Concentragdona | , % sulfato do
Elemento solugdo 3 (mg/L) % elemento elemento
Y 439 7,08 18,6
Eu 2,30 0,37 0,72
Zn 109,2 17,61 435
Tabela 7

Resultados da analise do sobrenadante do segundo
experimento de cristalizagado diluido 10x (solugao 4)

por ICP-OES
Concentragdona | Massasolugiod | Massainicial |, .. .
Elementos solugio 4 (mglL) (mg) (mg)* % cristalizado
Y 406,8 6,10 16,30 62,6
Eu 3549 0,53 1,08 50,85
In 3125 4,69 24,23 80,64

*Massa do elemento remanescente no sobrenadante apés a
cristalizagdo.**Massa do elemento apo6s a lixiviacdo dos 105,1
mg de amostra considerando os percentuais de lixiviagdo da

tabela 6 e os teores totais de cada elemento.

Extracao dos elementos de terras raras

Os resultados da extragéo de itrio e europio
apresentados na Tabela 8 estdo de acordo com o
esperado, pois se sabe que, nas condi¢cdes
experimentais (pH aproximadamente igual a 1), os
ETR sao facilmente extraidos pelo extratante PC88A
de forma quantitativa (FERNANDES, AFONSO e
DUTRA, 2013). A reacao de formacao de par ibnico
para estes elementos € descrita como (MORAIS e
CIMINELLI, 2004):

(Y, Eu™)+6HX — (Y* Eu’).3HX+3H’ (14)
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O experimento revelou que mais de 80 % do
zinco também foi extraido juntamente com itrio e
euroépio. Se o procedimento de extragao tivesse sido
realizado com uma concentragdo menor de PC88A,
muito provavelmente melhores resultados seriam
obtidos, visto que nestas condi¢cbes, o extratante
interagiria preferencialmente com os cations
trivalentes em detrimento do zinco (divalente). Outra
op¢ao seria realizar o estudo das quantidades
extraidas em fungdo do pH visando encontrar uma
condicdo de seletividade para os metais de
interesse. Uma terceira alternativa seria o uso do
extratante TBP (fosfato de ftributila) para extrair
seletivamente o zinco (BARANDAS et al, 2007),
seguida de uma segunda extragdo com PC88A para

remover itrio e eurdpio.

Tabela 8
Analise do rafinado do procedimento de extragcao
por ICP-OES
Elemento | Conc. inicial (mg/L)* | Conc. final (mg/L)** | % Extraido
Eu 5,59 <0,1 >98,2
Y 99,54 <0,1 >99,9
Zn 355,04 62,58 824

*Concentragdo na amostra que foi preparada dissolvendo-se
34,3 mg do sdlido cristalizado no segundo experimento de
cristalizacdo em 20 mL de 4gua. **Concentracgédo no rafinado.

CONCLUSOES

O p6 de fésforo se mostrou um material
efetivamente complexo. Sua caracterizagdo em fase
sélida por microscopia eletrénica mostrou que o
material € composto por 17 elementos majoritarios
(teores acima de 0,1 % m/m), distribuidos de forma
heterogénea por varias particulas. A difratometria
revelou a presenca de pelo menos 5 fases
cristalinas: wurzita e esfalerita (ZnS), silica (SiO,),
oxisulfeto de itrio (Y,0,S) e 6xido misto de eurdpio e
ferro (Eu,Fe,0;). Dentre estas fases, tanto as duas
formas de sulfeto de zinco, como o oxisulfeto de itrio
sdo largamente encontrados em fosforos de
televisbes CRT, enquanto que a silica
provavelmente foi agregada a amostra durante a
raspagem do vidro para sua coleta. Em relagao ao
europio, é possivel que esteja associado ao itrio e
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nao como oOxido misto de ferro, pois o pigmento
vermelho mais utilizado em fésforos é o
Y,0,S:Eu,0..

O ensaio de separagédo por densidade em
1,1,2,2-tetrabromoetano n&do permitiu a separagao
de um componente com alta pureza. A abertura
quimica total das amostras comprovou que sete
elementos sédo responsaveis por mais de 60 % em
massa do pd de fosforo, sendo que itrio e zinco
correspondem sozinhos a quase 45,5 % em massa
do material estudado. A lixiviagdo com acido
sulfurico e peroxido de hidrogénio apresentou bons
resultados, tendo em vista que 86,3 % de itrio € 90,4
% de eurdpio foram lixiviados, além de 83% do zinco.
Nos ensaios de cristalizagédo a 1/4 do volume inicial,
obteve-se sulfato de zinco com pureza superior a
98%, e 77,1% de rendimento. A tentativa de
aumentar esse rendimento por cristalizagdo mais
avancgada levou a cocristalizagdo dos sulfatos de
itrio e eurépio. Novos estudos sao necessarios para
uma cristalizagdo mais efetiva do sulfato de zinco.
itrio e eurdpio foram extraidos em mais de 98% por
PC88A em um unico estagio, mas grande parte do
zinco foi coextraido. A redugao da concentragédo do
extratante no diluente permitira aumentar a
seletividade da separagdo de itrio e eurdpio de
zinco.
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Resumo

Neste trabalho foi estudada a degradacdo do corante téxtil direto Optisal Amarelo 2RL, via
tratamento redutivo seguido da reacao de Fenton e coagulagao/floculagéo. Os ensaios foram
realizados em um reator de vidro com capacidade volumétrica de 2,0 L. Posteriormente foi
estudada afiltragéo lenta para residuos de mistura de corantes téxteis, o filtro lento consituiu-se de
um tubo cilindrico de policloreto de vinila com altura util de 65,0 cm e didmetro de 14,5 cm. Para a
degradacao redutiva e reagédo de Fenton seguidos de coagulagéo/floculagdo os principais
resultados foram: Remocgbes de 75,26% da matéria organica (DQO) e 90,63% de cor. No estudo
da tecnologia filtragao lenta os principais resultados encontrados para o tratamento da mistura de
corantes téxteis, foram: Remogées de 72,00% de DQO e 91,00% de cor. Foi possivel concluir que
os tratamentos propostos demonstraram-se eficientes na degradagéo da matéria organica sendo
acessiveis e de baixo custo.

Palavras-Chave: mistura de corantes, industria téxtil, tratamento.

Abstract

In this work it was studied the degradation of the direct dye Optisal Yellow 2RL, through treatment
reductive followed by Fenton reaction and coagulation/flocculation. The analytical tests were
accomplished in a glass reactor with 2.0L volumetric capacity. Subsequently it was studied the slow
filtration for mixture of textile dyes, the slow filter consisted of a cylindrical tube of polyvinyl chloride
with height of 65.0 cm and diameter of 14.5 cm. For the reductive degradation and Fenton reaction
followed by coagulation/flocculagéo the main results were: Removals of 75.26% of the organic
matter (COD) and 90.63% of color. In the study of the technology slow filtration the main results
found for the treatment of mixture of textile dyes, they were: Removals of 72,00% of COD and
91,00% of color. It was possible to conclude that the proposed treatments were demonstrated
efficientin the degradation of the organic matter being accessible and of low cost.

Keywords: mixture of textile dyes, textile industry, treatment.
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INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, os problemas
ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e
frequentes, principalmente devido ao desmedido
crescimento populacional e ao aumento da atividade
industrial (ELMORSI et al., 2010). Neste
seguimento, as industrias téxteis possuem grande
destaque, pois geram efluentes com alta carga
organica, baixas concentracdes de oxigénio
dissolvido, forte coloragdo e pouca
biodegradabilidade (KARTHIKEYAN et al., 2011).

A remogéao de poluentes téxicos, bem como
de compostos recalcitrantes, muitas vezes s6 é
possivel por meio de técnicas nao biolégicas ou
integracéo de tecnologia biolégica com outras, tais
como: coagulacao/floculagao, precipitacéo,
adsorcédo em carvao ativado granular, arraste
(stripping) com ar, osmose reversa e processos
oxidativos avancados (NAGEL-HASSEMER et al.,
2012).

Os POA envolvem a geragédo de radicais
hidroxilas (OH), altamente reativos (E° = 2,80 V), que
tém a capacidade de destruicdo total de muitos
poluentes organicos. Os radicais livres formados
atacam o composto orgéanico levando a sua
oxidacao completa, com potencial para produzir CO,
e H,0. Quando resulta em uma oxidagéo parcial,
geralmente ocorre um aumento da
biodegradabilidade dos poluentes e, neste caso, os
compostos organicos residuais podem ser
removidos por meio de técnicas biologicas
(MORAVIA, LANGE e AMARAL, 2011; CAMPOS e
BRITO, 2014a).

Apesar dos POA mostrarem-se muito
eficientes para a degradagédo de uma gama bastante
grande de substancias, eles enfrentam dificuldades
quando os compostos apresentam centros
deficientes de elétrons, ja que a reag¢ado do radical
hidroxila com estes ocorre de maneira bem mais
lenta. Um exemplo seria que a reacao de eliminagao
para espécies que contém a estrutura azo N=N,

muito comum em corantes téxteis, € muito mais
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rapida quando as etapas iniciais do processo de
degradacado sdo redutivas em vez de oxidativas
(PEREIRAe FREIRE, 2005).

Nesta abordagem alternativa, o ferro de
valéncia zero surge como uma ferramenta
promissora para a remediacdo dessas importantes
classes de compostos poluentes, ja que, se trata de
um agente de elevado potencial redutivo (E° Fe’/Fe*
-0,440V), de baixo custo e facil aquisicdo. Além
disso, como fator colaborador, o sistema atua como
fonte constante de ions ferrosos, os quais
fundamentam as reagbes posteriores do tipo Fenton,
conhecido como sistema homogéneo sem
irradiagéo Fe*'/H,0, (CRANE e SCOTT, 2012).

OQutro fator importante é a
coagulacao/floculagado quimica recomendada apos
a oxidacdo de Fenton, a fim de manter a
concentracao de ferro em solucdo sob a forma de ion
ferroso dentro dos limites exigidos pela legislagédo
CONAMA 430/2011 para descarte do efluente (15,0
mgL").

Com relacao a filtracao lenta esta representa
uma tecnologia de tratamento que apresenta
capacidade de remoc¢ao de micro-organismos,
toxinas produzidas por cianobactérias,
agroquimicos e matéria orgéanica, além de se
apresentar como uma tecnologia de tratamento de
baixo custo de construgdo, manutencao e
simplicidade operacional (NASCIMENTO et al.,
2012).

Esta capacidade de remediacdo que a
tecnologia via filtragcdo lenta apresenta deve-se
principalmente porque no sistema existe a formagéo
de uma camada biologica no topo do meio filtrante
denominada de Schmutzdecke constituida
fundamentalmente de particulas inertes, matéria
organica e uma grande variedade de micro-
organismos, tais como: bactérias, protozoarios,
algas e outros (BRITO et al., 2010).

Essa camada bioldgica contribui
significativamente para degradacdo de diversos
compostos poluentes, sendo que a atividade
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biolégica € uma das caracteristicas importantes do
filtro lento para o tratamento de aguas residuarias,
funcionando como um reator aerobio e anaerébio
simultaneamente (BRITO etal., 2010).

Diante do exposto, este trabalho teve como
objeto de estudo a utilizagdo de tecnologias de
tratamento tais como: Reduc¢ao degradativa seguido
de oxidacao via reacdo de Fenton e
coagulagao/floculagcdo para o tratamento de um
corante téxtil direto Optisal Amarelo 2RL e
posteriormente, em outro momento, foi realizado um
tratamento com residuos de mistura de corantes
téxteis por filtracdo lenta. Todo o trabalho teve como
objetivo avaliar a maxima eficiéncia dos tratamentos
através das principais analises e parametros de

controle ambiental.

MATERIAL E METODOS
Degradacao redutiva seguido de oxidagdo via
reacao de Fenton e coagulagao/floculagao

O corante téxtil direto Optisal Amarelo 2RL foi
fornecido pela empresa Daneto (Sao Paulo). Sua
solugao foi preparada com agua destilada na
concentracdo de 30 mg L' em pH 6,19 e a
temperatura ambiente (25°C) (Figura 1).

o=<( SOgNa
N-H
ey
cl _<N N Q
/d N 7 \
SOsNa YN N~ Na0sS
2 =N “~ N
O N N cl
O™
H-N
NaO,s =0

Figura 1 — Estrutura quimica do corante direto Optisal Amarelo 2RL.

No processo redutivo foi utilizado como fonte
de ferro metalico, palha de ago médiae grossa (n®1e
2, respectivamente) da marca Assolan. No processo
oxidativo avancado, utilizou-se peréxido de
hidrogénio 5% padronizado por titulagcéao
permanganométrica. E em correcdes de pH utilizou-
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se solugdes de acido sulfurico e hidréxido de sédio
ambas na concentracdo de 3,0 mol.L™.

Os ensaios de degradacao redutiva/oxidativa
foram realizados em reator de bancada (Figura 2),
apresentando volume de 2,0 L. A agitagdo do
processo foi mantida continua por meio da
recirculacao da solugdo do corante através de uma
bomba hidraulica (Invensys Ba1115-02U 220 V 60
Hz 34 W), sob vaz&o constante de 108,0 mLmin™.

O procedimento de tratamento da solugéo do
corante em estudo foi realizado da seguinte forma:
uma hora de recirculagdo redutiva com ferro
metalico, posteriormente, uma hora de recirculagéo
oxidativa com peroxido de hidrogénio 5% e 4 horas
de repouso para sedimentacao dos possiveis flocos
formados na etapa de coagulacao/floculagéo.

A: Cémara de reacdo

B: Condensador para conecgdo
com a cupula do reator.

C: Entrada para palha de ago
D: Bomba hidraulica para
recirculagdo

E: Torneira para coleta de
amostras

F: Regulador de vazdo da
recirculagdo

G: Saida de efluente para
recirculagdo

H: Entrada de efluente

I: Funil para Controle de entrada
Figura 2 - Esquema do reator fotocatalitico de bancada. de H:0:

S: Sentido de movimento do

efluente dentro do reator

Filtragao lenta
Ensaios preliminares

Inicialmente para operacao do filtro lento foi
testado uma filtracdo de agua residuaria simulada
(dgua de torneira e solo, para desenvolvimento de
micro-organismos) apresentando turbidez em torno
de 100 NTU. O filtro construido foi constituido por um
tanque cilindrico de PVC (policloreto de vinila) com
altura atilde 65,0 cm, diametro de 14,5 cm.

A espessura do material filtrante foi
constituida de uma camada de aproximadamente,
15 cmde areia fina de construgao civil e 8 cm de brita,
sendo utilizados no topo do filtro e entre as camadas
de areia e brita uma manta sintética n&o tecida com

granulometria 400 gm™ e manta sintética
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com geocomposto bentonitico. Bentonita € uma
argila natural contendo uma elevada percentagem
de montemorilonite um silicato de aluminio hidratado
natural que é caracterizado pela alta superficie
especifica, alta capacidade de troca catibnica e
potencial de adsor¢ao (RODRIGUEZ et al., 2008).

O sistema de dreganem foi realizado na parte
inferior do filtro e seguia por um tubo externo que se
estendia até 10 cm acima da camada de areia,
evitando assim a ocorréncia de pressao negativa e
consequentemente, acumulo de ar no interior do
meio filtrante garantindo a presenga constante de
agua residuaria no interior do filtro. Neste ponto foi
realizado também coleta de amostras (figura 3).

.| A:Boéia niveladora da coluna d’agua |

B: Registro Regulador da —

vazao

Figura 3 — Esquema do filtro lento de bancada.

Durante os ensaios manteve-se o filtro lento
com nivel constante mediante utilizacdo de uma boia
hidraulica fixa na parte superior e taxa de filtracao
constante por meio de registro regulador de vazéo
na parte inferior (apos sistema de drenagem). Ataxa
adotada foi de 3m’m~dia, sendo monitorada durante
a filtragédo pelo metodo volumétrico. O tempo de
detencéo hidraulica (TDH) da agua residuaria
dentro dofiltro lento foi de 4 horas em média.

Analises

Na avaliagédo da eficiéncia do tratamento da
solu¢do de corante direto e da mistura de corantes
téxteis foram empregados os seguintes parametros
analiticos: pH, cor real, turbidez, ferro total,
condutividade, peroxido de hidrogénio residual e
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Demanda Quimica de Oxigénio (DQO); conforme
Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1998).

A cor real foi determinada pela absorvancia no
comprimento de onda de maxima absorgdo na
regidao do visivel (400-800 nm) utilizando
espectrofotdmetro Femto 700 Plus.

O perdéxido de hidrogénio residual foi baseado
na reagao entre peroxido de hidrogénio e o ion
vanadato (VO,) em meio acido. A reacéo leva a
formacéo de ion peroxovanadio (VO,”) de coloragéo
avermelhada que absorve fortemente em 446 nm
(OLIVEIRAEetal., 2001).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagdo do corante téxtil direto Optisal
Amarelo 2RL.

O espectro de absorvancia da solucdo do
corante téxtil direto Optisal Amarelo 2RL preparado
na concentracdo de 30,0 mg L' em pH 6,19 e a
temperatura ambiente apresentou um pico de
maxima absor¢ao na regiao do visivel em 400 nm. A
solucéo do corante “in natura” apresentou 1,70 NTU
de tubidez e 0,33 mS.cm™ a 25,1°C de
condutividade. ADQO medida foide 57,51 mg O,L™".

Processo de otimizacdao de degradacgao
redutiva/oxidativa/ coagulag¢do floculagao do
corante téxtil direto Optisal Amarelo 2RL.

Neste estudo foi construido um planejamento fatorial
variando o tipo (numero) da palha de aco utilizada,
sua massa e o pH inicial da solugdo do corante
analisado, conforme a Tabela 1.

Para avaliagao da eficiéncia do tratamento em
estudo foi utilizado o parametro analitico
absorvancia no maximo comprimento de onda na
faixa do visivel 400 nm, como indicativo da reducao
dacor.

O resultado mais expressivo referiu-se ao
experimento 3: tipo de palhade ago 1, massa3,0ge
pH 3,0 apresentando 19,0% de reducéo de cor.
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Tabela 1 — Planejamento Fatorial 2° variaveis: tipo de palha de aco Pa, massa da palha de
aco Mpa e pH inicial da solugéo pHi, para otimizagdo da degradacgéo redutiva do corante
direto Optisal Amarelo 2RL, absorbancias finais Absf (A = 400 nm) e % de redugéo de cor

Experimento Pa MPa (g) pHi Absf % Redugao de cor
1 1 1,0 3 0,560 7,9%
2 2 1,0 3 0,570 6,3%
3 1 3,0 3 0,492 19,0%
4 2 3,0 3 0,542 10,9%
5 1 1,0 7 0,608 0,0%
6 2 1,0 7 0,608 0,0%
7 1 3,0 7 0,606 0,0%
8 2 3,0 7 0,607 0,0%

Wang e colaboradores (2010), constataram que a
degradacao do corante téxtil ocorre
preferencialmente através da clivagem do grupo
azo, tornando essas espécies quimicas mais
suscetiveis a subsequentes tratamentos oxidativos.

Estipulado entao, o melhor tipo de palha de
aco, a massa “6tima” e o pH prosseguiu-se para a 22
etapa degradativa, o tratamento oxidativo via
Fenton, com o objetivo de aumentar a eficiéncia na
remediacao do corante téxtil.

Aescolha porum tratamento subsequente via
reacdo de Fenton deve-se principalmente pela
geracao do radical hidroxila que envolve a
decomposi¢do do perdxido de hidrogénio (H,0,)
catalisado por ions ferrosos em meio acido, equagao
1. Como tais ions ferrosos ja foram gerados durante
a oxidagao do ferro metalico na etapa anterior e 0
meio ja se encontra acido (pH 3,0), apenas peréxido
de hidrogénio foi necessario para iniciar tal processo
(MORAVIA, LANGE e AMARAL, 2011; CAMPOS e
BRITO, 2014b).

Fe”'+ H,0+ H" @& Fe* + H,O0 + HO (eq.1)

Iniciou-se o tratamento sob condi¢gbes acidas
pH 3,0 e com palha de aco tipo 1 este sistema de
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degradacao redutiva foi mantido no reator durante 1
hora, seguido, subsequentemente do tratamento
oxidativo via reacao de Fenton durante também 1
hora.

Para o tratamento via reagdo de Fenton foi
construido um planejamento fatorial variando agora
o volume de H,0,a 5% e, novamente, variou-se a
massa “6tima” de palha de aco.

Ao término deste, a solugéo foi transferida
para um béquer que permaneceu em repouso para
sedimentacao do lodo formado durante 4 horas, os
resultados encontram-se na Tabela 2.

Nos experimentos 2 e 4, onde foram
adicionados a maior massa da palha de ago, ou seja,
com maior disponibilidade de ferro metalico Fe’,
houve aumento do pH final na etapa de reducéo,
este foi acidificado novamente para iniciar o
processo Fenton. O aumento do pH com a maior
quantidade de ferro no sistema ¢ aceitavel pois em
condi¢cbes aerodbias, o oxigénio atua como aceptor
de elétrons, principalmente no excesso deste metal
nao reagido com as moléculas organicas, segundo a
equagado 2 (FU, DIONYSIOU e LIU, 2014)

2Fe® + O, + 2H,0 —> 2Fe* + 4HO  (eq.2)
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Tabela 2 — Planejamento Fatorial 2° variaveis: massa da palha de aco MPa e volume de peroxido de
hidrogénio para otimizacédo da degradacao redutiva/oxidativa, e dados da redugéo da absorbancia %RAe pH
aofinal de cada etapa do processo dos respectivos experimentos (MPa, H,0,).

Variavel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)

MPa/g 2,0 3,0 6,0

H202/ mL 2,0 5,0 8,0
Redugao 1 h Fenton 1h Pés- Fenton 4h

Experimento
% RA pH % RA pH % RA pH
1(-,-) - 32,4% 2,9 -41,8% 2,9 -78,0% 3,0
2(+,-) - 32,0% 53 +148,4% 2,9 - 64,0% 2,9
3(-,+) - 25,0% 2,7 -43,3% 3,0 - 81,8% 3,5
4 (+,+) - 36,5% 4,7 +68,0% 2,7 - 80,9% 29
5(0,0) - 24,8% 3,6 -342% 3,1 -72,5% 3,0
Outro detalhe interessante foi o aumento da
absorvancia nesses mesmos experimentos (2 e 4), RH+ HO—> R +H,0 (eq.4)

isto deve-se ao fato de que o excesso do ferro
metalico pode gerar excesso do ion ferroso, o que
causa o aumento na captura de radicais hidroxila,
minimizando o potencial oxidativo na degradacao e
aumentando a formacao do ion férrico, conforme a
equacao 3. Este por sua vez, forma oxihidroxidos
férricos soluveis de coloragao laranja-avermelhado,
sendo possivelmente a causa do aumento da
absorvancia no comprimento de onda caracteristico
do corante téxtil (GUO et al., 2010)
Fe”+ OH —s  Fe*+ OH (eq.3)
Com moléculas mais suscetiveis a ataque
oxidativo, pos-reducéo inicial, os radicais hidroxila
formados segundo a equagdo 1, extremamente
reativos, iniciarao um processo em cadeia de
degradacéo destas moléculas organicas, equagao
4. Além disso, espécies intermediarias competem
por radicais ou outras espécies oxidantes formadas
no processo, tornando a degradagdo um processo
global (MAe XIA, 2009).
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O experimento 1 foi escolhido como o melhor
no planejamento fatorial (Tabela 2), pois utiliza-se a
menor massa de ferro metalico (2,0 g) e menor
volume de H,0, (2mL). Com estes dados foi possivel
alcancgar 78% de reducéo da cor. Como ndo somente
degradar a molécula, mas reduzir a concentragéo de
reagentes quimicos utilizados para tal fim é
importante, isto também foi levado em consideragao
durante a escolha dos melhores experimentos no
tratamento do corante téxtil.

O resultado do corante tratado apos: etapa
redutiva com ferro metalico (1h), etapa oxidativa via
reagdo de Fenton (1h) e etapa de
coagulagéao/floculagao em pH 8,0 (4h) foi comparado
com o corante téxtil “in natura”, em uma varredura
espectral (200 nm-800 nm) conforme a Figura 4.

Um fato importante diz respeito aos 30 minutos
iniciais do processo Fenton que gera uma queda da
absorvancia isto evidencia a fase inicial curta e
ativado processo Fenton, onde a maior parte das

moléculas orgéanicas sdo oxidadas e seus
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subprodutos gerados (MAe XIA, 2009).

144 — In natura
—— Tratado

Absorvancia
o
@

A
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Figura 4 - Espectro da varredura de absorgdo no UV-Visivel da solugéo do corante “bruto’e

do corante tratado.

Ao final do processo Fenton, as particulas
dissolvidas formaram um sistema coloidal. Tanto
ions ferrosos quanto ions férricos gerados no
processo, formam complexos hidroxi de ferro,
levando o processo de tratamento a
coagulacéao/floculagdo conforme equagbes 5-7 (MA
e XIA, 2009).

[Fe(H0)]* +H,0 @ [Fe(H,0)s5(OH)I”" + H;0" (eq.5)
[Fe(H:0)s0HI* + H,0 <& [Fe(H,0)(OH)I" + H:0" (eq.6)

2[Fe(H,0)sOH]** & [Fex(H,0)s(OH),]*" + 2H;,0  (eq.7)

A fim de diminuir a quantidade de ions
ferrosos descartados ao final do processo e,
principalmente, acelerar o tratamento via
coagulagéo/ floculagao, o sistema foi basificado para
pH 8,0.

100 -
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60 4

40 o
——220 nm

——400 nm

Redugao da Absorvancia / %

20 4

T T T T T T
0 80 120 180 240 300 360
Tempo / min

Figura 5 — Estudo da redugéo dos valores de absorbancia nas bandas caracteristicas no
UV-Vis durante todo tratamento da solugdo do corante Optisal Amarelo 2RL 30,0 mg.L".

RQI - 4° trimestre 2015

Na Figura 5 pode ser observada a reducao da
absorvancia nestes picos de maxima absorgédo do
corante téxtil (220 nm e 400 nm). Evidenciando a
eficiéncia do tratamento com remocéo de 90,63% da
cor na banda caracteristica do visivel (400 nm) e
83,22% de remocdo na banda caracteristica do
ultravioleta (220 nm).

Demais parametros utilizados na avaliagao da
eficiéncia do tratamento

O pH final, de 8,08, apresentou valor dentro
dos parametros exigidos pela Resolugédo 430/2011
do CONAMA, que dispde sobre as condigcbes e
padrées de langamento de efluentes e estipula pH
entre 5 e 9. Além deste, a resolucdo estipula um
limite de 15,0 mg L' de langamento de ferro
dissolvido, neste parametro foi possivel obter leitura
nula de ferro dissolvido no corante tratado.

Alcangou-se uma eficiéncia de 75,26% na
remoc¢ao de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
principal parametro usado neste estudo na
quantificacado indireta do teor de matéria organica.

A condutividade apresentou valor de 0,58 mS
cm” a 26,8°C observa-se um aumento na
condutividade, o que pode ser justificado pelo uso de
ions ferrosos e a acidificagdo natural ocasionada
pelo reagente de Fenton. Um aumento na
condutividade representa um aumento de
compostos ibnicos soluveis, o que pode influenciar
na morte de determinados organismos. No entanto,
este aumento da condutividade ainda mantém a
solugdo de corantes com caracteristicas de aguas
superficiais (Faixa de condutividade para aguas
superficiais 100 uS cm™ a1 mS cm™) (ARANTES et
al.,2013).

Aturbidez apresentou valor final de 2,35 NTU
que, mesmo sendo maior que a turbidez “in natura”,
ainda permaneceu baixa, ndo sendo motivo de
preocupacéo, ja que, a turbidez para aguas doces
classe 1 deve ter um valor maximo de 40 NTU, o
valor conseguido com o tratamento proposto
esta bem abaixo do recomendado pela
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RESOLUCAO CONAMA 357/2005 que dispde
sobre a classificagao dos corpos d'agua.

E para finalizar o monitoramento do corante
téxtil tratado, foi possivel observar 0,057 mg L" de
peréxido de hidrogénio residual, uma concentracao
relativamente baixa de H,0O, e que nao tera potencial
para gerar impacto ambiental, visto que, esse
reagente quimico decompde espontaneamente em

agua e oxigénio molecular.

Filtragao Lenta
Caracterizagdo da agua residuaria para testes
com o filtro lento

A agua residuaria simulada foi preparada
utilizando agua de torneira com solo seco, sem
particulas ou pedras que apresentou turbidez de
100 NTU, pH 7,5, ferro total 1,0 mg L" e cor de 100
mgPtColL".

Durante os ensaios preliminares utilizando
agua residuaria simulada foi possivel observar
reducdes dos valores de turbidez em média de
92,00%, ferro total 63,00% e 86,00% de cor. Os
valores de pH ap6s o processo de filtragédo se
mantiveram em torno de 7,5. Neste estudo foi
possivel realizar 9 carreiras de filtragdo sem que o
filtro colmatasse e, consequentemente, diminuisse
sua eficiéncia de tratamento.

Apbs dar a partida no filtro lento iniciou-se o
tratamento com residuos liquidos contendo uma
mistura de corantes téxteis. Para isto foi realizado
uma varredura espectral da mistura de corantes
téxteis “bruto”, os resultados referentes a remogao
da absorvéancia durante as 9 carreiras de filtragao,
podem ser visualizados na Figura 6.

Pode-se observar que o pico maximo de
absorgdo na faixa do visivel foi em 580 nm
alcangando uma remogéo da cor de 99,00%.

Nascimento e colaboradores (2012), no
tratamento de agua de uma lagoa através de umfiltro
lento em escala piloto utilizando 400 mm de areia,
seguido de 100 mm de brita e mantas sintéticas nao
tecidas alcangaram 50,00% de remocgao de cor..
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Figura 6: Estudo da absorvancia versus comprimento de onda da mistura de corantes

téxteis “bruto” e tratado por filtragdo lenta (9 carreiras de filtrag&o).

Brito e colaboradores (2010), no tratamento de
percolado de aterro utilizando filtragdo lenta seguido
de fotocatalise heterogénea (TiO,/UV) alcangaram
76,42% de remocgédo da coloragao. O filtro utilizado
pelos autores apresenta as seguintes
caracteristicas: Altura util 1000 mm, didmetro de 580
nm e secao circular de 0,26 m’, o material filtrante
usado foi areia comum utilizada em construgéo civil
mantas sintéticas ndo tecidas.

Lopes e colaboradores (2014), investigaram a
eficiéncia da remocgéo de corante artificial FD&C azul
n° 2 Indigotina, com uso do fungo de degradagao
branca Trametes versicolor em combinagcdo com a
filtragdo lenta e obtiveram uma remogao maxima de
descoloragéo de 44,74% com uma taxa de filtragéo
de 1 m’m?dia.

Quanto ao paréametro turbidez, pode ser
visualizado na Figura 7 uma maxima remocéao da
turbidez de 99,00% apresentando uma entrada de
163 NTU e saida de 0,17 NTU a partir da quinta
carreira de filtragdo, com tempo de detencédo
hidraulica em torno de 240 minutos.

Estudo da Turbidez

180 163

160

140

120

100

80

60

40

20 038 029 023 018 017 017 017 017 017

0 - - - - - - - - -

<

Turbidez (NTU)

> “ » ™ o © A @ L)

Carreira de Filtragdo

Figura 7: Estudo da turbidez da mistura de corantes téxteis “bruto” pés tratamento por

filtrac&o lenta (9 carreiras de filtrag3o).
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Ahmammed e Davra (2011), utilizando bicfiltro lento
de areia no tratamento de agua para abastecimento
humano na India apresentou turbidez inicial de 14.7
NTU e turbidez final em torno de 1.0 NTU
alcancando assim uma remocdo da turbidez de
93,00% com tempo de detencéo hidraulica entre 25
minutos a 120 minutos.

Langenbach e colaboradores (2009),
utilizando o filtro lento como tratamento terciario
contendo uma camada de areia de 50 cm suportada
em 5 cm de pedregulho (tamanho 2-4 mm) e no topo
5 cm de pedregulho (tamanho 4-8 mm) obtiveram
niveis de turbidez final de 0,5 a 0,8 NTU.

A condutividade apresentou variagdes entre
3,9 mS cm” a 21,1 mS cm” durante o periodo
estudado (Figura 8). De acordo com os dados
obtidos foi possivel observar que no inicio da carreira
de filtragc&o ocorre liberagao de ions do meio filtrante,
quando o filtro “amadurece” (6° carreira) ocorre a
diminuicdo dos valores de condutividade pos
filtragdo lenta.

Estudo da Condutividade
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Figura 8: Estudo da condutividade da mistura de corantes téxteis “bruto” pés tratamento por

filtragdo lenta (9 carreiras de filtragdo).

O valor de condutividade da mistura de
corantes téxteis “bruto’que entram no processo de
filtragdo lenta correspondem a valores de aguas
residudrias téxteis (10 mS cm” a100 mScm™”) e ao
final do tratamento os valores de condutividade
alcancaram caracteristicas de agua de superficie
(100 uScm™a10 mS cm™) (Santos etal., 2013).

Segundo Brito e colaboradores (2007), os
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valores elevados de condutividade podem
influenciar na morte dos organismos em fungéo do
excesso de concentracdo de sais e do aumento da
capacidade de troca idbnica dos compostos. Este fato
representa um fator desfavoravel que aumenta a
toxicidade de aguas residuarias.

Para matéria organica a concentracdo da
mistura de corantes téxteis “bruto” apresentou valor
de 459,09 mg O, L' a melhor carreira de filtragéo
(carreira 9) apresentou DQO de saida de 126,47 mg
O, L apresentando uma remocgéo de 72,00%
(Figura 9).
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Figura 9: Estudo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) da mistura de corantes téxteis

“bruto” pés tratamento por filtragdo lenta (9 carreiras de filtragéo).

Segundo Rodriguez et al. (2008), no
tratamento de agua residuaria proveniente da
industria de vinho alcangou-se 90-100% da remogéao
de turbidez e 14,10% de remocdo de Demanda
Quimica de Oxigénio, utilizando-se uma dosagem
de 0,2 gL" de bentonita em ensaios de jarros.

Langenbach e colaboradores (2009),
utilizando filtracdo lenta como polimento de esgoto
sanitario alcangou uma remocao de DQO na faixa de
14,00a43,00%

Importante ressaltar o mecanismo de sor¢ao
proporcionado pela silica e aluminio proveniente da
areia também podera influenciar na eficiéncia do
tratamento. Além disso, 0 mecanismo biolégico
contribue diretamente para o tratamento, processos
de nitrificacdo e desnitrificacdo podem ocorrer ao
longo do filtro desde o topo do meio filtrante onde é
desenvolvido a camada biolégica denominada de
schmutzdecke a outras comunidades biologicas que
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cohabitam as profundidades do filtro (ELLIOTT,
DIGIANO e SOBSEY, 2011).

Melhores remog¢des s&o alcangadas com o
amadurecimento do filtro lento e posteriormente um
declinio da eficiéncia nas remocdes podem ser
observado isto ocorre devido a colmatacédo e
saturagdo dos poros do meio filtrante (ELLIOTT,
DIGIANO e SOBSEY, 2011).

A elevada eficiéncia encontrada no
tratamento por filtragcao lenta deve-se principalmente
ao mecanismo bioldgico governado pelo consércio
de micro-organismos - schumutzdecke, no entanto,
cabe ressaltar, o potencial adsorvente da manta
composto por bentonita utilizada no topo do meio
filtrante. As bentonitas, assim como outros minerais
de argila, vém despertando interesses crescentes
para sua utilizacdo como materiais adsorventes
alternativos (TITO etal., 2008).

Estudos ja foram realizados testando a
capacidade de adsorcédo e retencao de
hidrocarbonetos presentes na gasolina pelas argilas
bentonita, os resultados para remocgéo e retencéo
dos contaminantes foram satisfatérios, concluindo
que tais materiais podem ser utilizados para conter
vazamentos em tanques contendo hidrocarbonetos
(CAVALCANTI etal., 2009).

Diante dos resultados, pode-se concluir que o
tratamento proposto tanto por degradacgéo redutiva,
oxidacdo por Fenton, coagulacéo/floculagcédo e
filtracdo lenta demonstraram eficiéncia na
degradacdo da matéria organica; sendo todos
acessiveis e de baixo custo com potencial para se
apresentar como uma nova diretriz de remediagéo
de corantes téxteis, garantindo a redugao do impacto
poluidor deste tipo de agua residuaria.

CONCLUSAO
Este trabalho propds desenvolver uma nova

metodologia no aperfeigoamento do tratamento do
corante direto Optisal Amarelo 2RL, utilizando um
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reator de bancada que combinava reduc¢éo com ferro
metalico (palha de aco n° 1), oxidacdo com H,O,
reacao de Fenton e coagulagao/floculagéo.

Foi possivel alcancgar redugdes dos valores de
absorvancia nas bandas caracteristicas do corante
téxtil estudado em 220 nm e 400 nm, 83,22% e
90,63%, respectivamente, e reducéo de 75,26% da
matéria organica (DQO).

Além disso, os parametros finais de descarte
estipulados pelas Resolugdes 430/2011 e 357/2005
do CONAMA foram devidamente atendidos no que
se refere aferro total dissolvido, pH e turbidez.

Quanto ao tratamento da mistura de corantes
téxteis por filtracao lenta obteve-se remocdes altas
de cor 99,00%, turbidez 99,00% e matéria organica
72,00%, além disso, os valores finais dos
pardmetros em estudo alcangcaram os niveis
exigidos para descarte conforme legislacao federal.
Cabe ressaltar que a interagdo do mecanismo
biolégico e o processo de adsorcao realizado pela
manta sintética com bentonita permitiram a
remediacao desta matriz poluente estudada neste
trabalho.

As tendéncias de pesquisas em tratamento de
aguas residuarias atualmente, visam o
desenvolvimento de tecnologias que busquem a
remediacao mais limpa possivel, simples, de baixo
custo e com potencial de reuso das aguas. Portanto
a integracéao de tecnologias de tratamentos tanto no
primeiro estudo (degradacgéo redutiva, oxidagcao por
fenton, coagulagao/floculagéo) quanto no segundo
estudo (Filtragcéo lenta: tratamento biologico e fisico
quimico-adsorcao) tem potencial para fazer parte de
uma rotina de tratamento de compostos altamente
recalcitrantes como é o caso de efluentes téxteis,
unindo as vantagens de cada processo em estudo.
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Resumo

Neste trabalho estudou-se a adsorcao de 18 adsorventes obtidos através de tratamentos de dois
residuos lignocelulésicos: bagaco de cana-de-agucar e casca de coco verde. Estes materiais
foram submetidos a testes de adsor¢cao com solucao de Ca(ll). Os experimentos mostraram que
os adsorventes obtidos a partir da casca de coco verde apresentaram maiores valores de
quantidade de Ca(ll) adsorvido em cada grama de material adsorvente. Com o tratamento alcalino
obteve-se os melhores resultados de retengéo. Os tratamentos com agua deionizada e com acido
cloridrico nao foram tao eficientes quanto o alcalino para obtencao de bons adsorventes. Através
da analise dos espectros de infravermelho observou-se que o tratamento acido nao provocou
significativas mudangas no material lignoceluldsico inicial tanto quanto o tratamento alcalino. A
partir dos espectros pdde-se infererir também que os carboxilatos, formados através de reacdes
de saponificacao, tém papel importante naremocéo de ions Ca(ll).

Palavras chaves: Adsorcao de calcio(ll), Material lignocelulésico, Trocadores catidnicos.

Abstract

In this work we studied the adsorption of 18 adsorbents obtained through chemical treatments of
two lignocellulosic waste materials: sugar cane bagasse and coconut shells. These materials were
subjected to adsorption tests with Ca(ll) solution. The experiments showed that the adsorbents
produced from coconut shells presented the greatest amount of adsorbed Ca(ll) per gram of
adsorbent material. With the alkaline treatment we obtained the best retention results. The
treatments with deionised water and with hydrochloric acid weren't so effective as the alkaline in
producing good adsorbents.|t was noticed by the IR spectrum analysis that the acid treatment didn't
bring great changes to the raw lignocellulosic material as did the alkaline treatment. It was also
possible to infer from the spectrums that the carboxylates, formed through saponification reaction,
played an important role in calcium retention.

Key words: Calcium(Il) adsorption, Lignocellulosic material, Cationic exchangers
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INTRODUGAO

No Brasil, visto ser um pais tropical, ha dois
tipos de materiais lignocelul6sicos residuais
abundantes, casca de coco verde e bagago de cana.
Na cidade de Caceres-MT, estes residuos sao
gerados em locais onde se vende agua de coco e
caldo de cana. A disposicdo inadequada destes
rejeitos organicos pode produzir chorume, um
liquido toxico e mal-cheiroso que percola através do
solo contaminando aguas subterraneas. Porém, ao
invés de causarem problemas ambientais, estes
residuos podem ser reaproveitados na aplicacéo de
uma fungédo mais nobre. Ha na literatura cientifica
varios trabalhos que buscam desenvolver
trocadores i6énicos a partir de residuos
agroindustriais lignoceluldsicos, pois estes sdo mais
baratos do que as resinas obtidas de derivados de
petréleo. A maioria destes envolvem remocao de
metais pesados de meios aquosos (MIN et al., 2004;
SHIN e ROWELL, 2005; DE SOUSA, 2007; DOS
SANTOS et al.,, 2012 e SHEN et al., 2010). Por
exemplo, Min et al. (2004) estudaram a adsorgéo de
Cd(Il) em fibras de Juniper modificada por meio de
tratamento alcalino, planta encontrada em
abundancia no Estado de New Mexico, nos Estados
Unidos. Shin e Rowell (2005) também analisaram a
adsor¢ao de Cd(ll) em material lignoceluldsico
obtido a partir da planta Juniper, onde realizou-se
tratamento por sulfonacao para melhorar a interagéo
com aquele metal. De Sousa (2007), em sua
dissertacdo de mestrado, trabalhou com casca de
coco (parte do endocarpo) visando remocao de
metais pesados como Cd(ll), Ni(ll) e Zn(ll) de
efluentes aquosos. Além de estudos de adsorgéo de
metais pesados encontram-se também trabalhos
envolvendo remocgéo de fosforo dissolvido e sulfato
através de residuos lignocelulésicos (WAHAB;
HASSINE e JELLALI, 2011 e CAOetal., 2011).

Em varias regides da cidade de Caceres-MT,
a agua é dura. No campus do IFMT (Instituto Federal
do Mato Grosso), perto do setor da agroindustria ha
um poco cuja agua apresenta altos teores de
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minerais, que € verificado pelos danos causados nas
valvulas do sistema de gotejamento que supre a
granja. Estes danos sdo causados pela deposigcéo
de sais. Acaracteristica de dureza de algumas aguas
€ devido a dissolugdo de sais, principalmente, de
calcio e magnésio, que estdo na forma de
carbonatos, bicarbonatos, nitratos, cloretos e
sulfatos. Nas industrias a agua dura precisa sofrer
abrandamento para torna-la mole (agua com baixo
teor de sais de calcio e magnésio), visto que sua
deposicdo em tubulagdes ou caldeiras de troca de
calor podem trazer prejuizos econdmicos. Embora a
agua dura nao represente um problema sanitario,
visto que o limite de potabilidade é alto, 500 mg.L"
expresso em termos de carbonato de calcio
(CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE,
Portaria 518), seu gosto ndo é agradavel. Além
disso, cations de calcio e magnésio reagem com
sabbes e detergentes nado permitindo sua
solubilizagdo em meio aquoso, assim qualquer
lavagem em agua dura requer a utilizacdo de
quantidades extras daqueles materiais. Em agua
dura, o cabelo fica duro devido a deposi¢do de
sabdo. Tem-se a sensagdo de que ndo se tomou
banho.

O abrandamento envolve a remocéo de
cations de calcio e magnésio e paraisso, realiza-se
a precipitacdo quimica gerando enorme volume de
lodo quimico a ser disposto. Outro sistema de
remocao envolve o uso de adsorventes ou resinas
de troca catidnica obtidas a partir de derivados de
petréleo (SHREVE e BRINCK, 1997). Este sistema &
utilizado para abrandar aguas menos concentradas
daqueles cations, em que o processo de
recuperacgao das resinas geram efluentes acidos. Ha
na literatura alguns trabalhos que buscam obter
trocadores catibnicos a partir de materiais
alternativos para remocdo da dureza da agua
(BEKRI-ABBES, BAYOUDH e BAKLOUT, 2008;
CRISPIM, 2009; ALTUNDOGAN et al., 2015 e
WERKNEH et al., 2015). Bekri-Abbes et al. (2007)
produziram adsorventes a partir de residuos de copo
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de café de poliestireno realizando tratamento por
sulfonagédo. CRISPIM (2009), em sua tese de
doutorado, estudou a adsorcéo de calcio(ll) em
carvfes ativados. Altundogan, Abay e Senbeta
(2015) estudaram a remocgéo da dureza da agua
através de adsorvente obtido a partir de cone de
pinho. Embora haja muitos trabalhos na literatura
utilizando materiais lignoceluldésicos, como
alternativa para remocéo de metais pesados, nao
foram encontrados muitos trabalhos envolvendo
remocao de cations de calcio e magnésio,
responsaveis pela dureza da agua.

Este trabalho visou utilizar dois tipos de
residuos lignoceluldsicos, casca de coco verde
(parte do mesocarpo) e bagago de cana, coletados
como descartes nos pontos de venda da cidade de
Céaceres, para obtengéo de adsorventes capazes de
remover cations de calcio de solugdes aquosas. O
objetivo final desta pesquisa, que esta sendo
executada no campus IFMT campus Caceres é o
estabelecimento de um sistema que visa a remogao
de dureza da agua utilizando adsorventes nao
perenes provenientes de residuos agroindustriais. O
termo n&o perene € utilizado, pois neste sistema,
apos a saturacado dos adsorventes, estes ndo sao
regenerados através de solugdes acidas, mas sim
aproveitados como substratos para cultivo de
plantas.

Os materiais coletados foram levados ao
laboratério de solos do IFMT-Campus Caceres,
foram secos e triturados. Passaram entdo por
diferentes tratamentos quimicos envolvendo as
seguintes solugdes: agua deionizada, HCI 0,10
mol.L" e NaOH 0,10 mol.L". Apés o tratamento os
materiais foram separados por tamanhos de
particulas: 0,106-0,250mm, 0,250-0,50mm e 0,50-
1,00mm. Neste processo foram obtidos 18 tipos de
adsorventes, classificados de acordo com o material
original (casca de coco ou bagago de cana), tipo de
tratamento (4gua deionizada, HCI 0,10 mol.L" ou
NaOH 0,10 mol.L™") e tamanho de particulas (0,106-
0,250mm, 0,250-0,50mm € 0,50-1,00mm).
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Todos os 18 adsorventes foram testados
para adsorc¢ao de calcio e caracterizados através da
analise espectrofotométrica de absorgao na regido
do infravermelho (FTIR). Todos os experimentos
foram realizados com solug¢des de calcio e ndo se
monitorou o pH das misturas.

MATERIAIS E METODOS
Coleta do material lignocelulésico

O bagago de cana-de-agucar e 0S COCOS
verdes foram fornecidos por estabelecimentos
comerciais do municipio de Caceres-MT. Os
materiais coletados foram levados para o laboratério
de solo do IFMT (Instituto Federal do Mato Grosso),
campus Caceres, e transferidos para uma estufa de
secagem a 105°C durante 24 horas. Apds a
secagem os materiais foram triturados em um
Moinho Tipo Willye (Tecnal TE-650). A porgédo de
bagacgo de cana foi chamada B e a de casca de coco,
C.

Tratamento quimico e separagao de particulas
Com a trituragdo dos materiais secos, estes
ficaram na forma pulverizada. Nos dois tipos de
residuos secos e triturados, B e C, foram realizados
trés tratamentos quimicos, que consistiam em deixar
60g de cada material obtido em contato com 1L de
solucdo. Trés por¢des de 60g de B foram deixadas
em contato por 24h com 1 L das seguintes solugbes
de tratamento: agua deionizada, HCI 0,10 mol.L" e
NaOH 0,10 mol.L™. Repetiu-se 0 mesmo tratamento
com as outras trés porc¢des de C. Apos este tempo,
cada porgao foi filtrada e lavada por 5 vezes ou até
atingir pH préximo de 7 no caso das porgbes que
estavam em contato com NaOH e HCI.
Posteriormente, os materiais foram enviados para
secagem em estufa a 105°C durante 24h. As
por¢cdes de bagaco de cana tratadas com agua
deionizada, HCI 0,10 mol.L" e NaOH 0,10 mol.L"
foram chamadas de BD, BA e BB, respectivamente.
As porgdes de casca de coco verde tratadas com
aqueles reagentes foram chamadas de CD, CA e
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CB, respectivamente.

Estas porgbes ainda foram separadas em
trés tamanhos de particulas: 0,106-0,250mm; 0,250-
0,50mm e 0,50-1,00mm. As particulas de tamanho
menores foram chamadas de P, as de tamanho
médio M e as de tamanho maiores G. Assim, foram
obtidos 18 diferentes materiais adsorventes, de
acordo com o material lignocelul6sico inicial (bagago
de cana ou casca de coco), com o tratamento (agua
deionizada, HCI 0,10 mol.L" e NaOH 0,10 mol.L") e
com o tamanho de particulas (0,106-0,250mm,
0,250-0,50mm e 0,50-1,00mm).

Por exemplo, o material adsorvente obtido da
casca de coco tratada com NaOH e de tamanho de

particula 0,250-0,50mmrecebeu a seguinte
identificacdo CBM. A Tabela 1 mostra todos os
materiais adsorventes obtidos.

Caracterizagdo dos materiais adsorventes

Para todos os adsorventes da Tabela 1
realizou-se analise espectrofotométrica na regido do
infravermelho com transformada de Fourier FTIR em
pastilha de KBr.Utilizou-se o espectrometro Varian
660. A regido de coleta dos dados foi de 4000-400
cm™ com resolucéo de 4 cm™.Os espectros |V foram
obtidos no Laboratorio Multiusuarios do Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Mato Grosso,
UFMT.

Tabela 1
Materiais adsorventes obtidos apds tratamento quimico e separagdo por tamanho
de particulas de diferentes materiais lignocelulésicos.

Identificagdo | Material Lignocelulésico Tratamento Tamanho de Particula
BDP Bagaco de cana Agua deionizada 0,106-0,250mm
BDM Bagaco de cana Agua deionizada 0,250-0,50mm
BDG Bagaco de cana Agua deionizada 0,50-1,00mm
BAP Bagaco de cana HCI 0,10 mol.L™ 0,106-0,250mm
BAM Bagaco de cana HCI 0,10 mol.L™ 0,250-0,50mm
BAG Bagaco de cana HCI 0,10 mol.L™’ 0,50-1,00mm
BBP Bagaco de cana NaOH 0,10 mol.L™" | 0,106-0,250mm
BBM Bagaco de cana NaOH 0,10 mol.L”" | 0,250-0,50mm
BBG Bagaco de cana NaOH 0,10 mol.L”" | 0,50-1,00mm
CDP Casca de coco Agua deionizada 0,106-0,250mm
CDM Casca de coco Agua deionizada 0,250-0,50mm
CDG Casca de coco Agua deionizada 0,50-1,00mm
CAP Casca de coco HCI 0,10 mol.L™ 0,106-0,250mm
CAM Casca de coco HCI 0,10 mol.L™ 0,250-0,50mm
CAG Casca de coco HCI 0,10 mol.L™ 0,50-1,00mm
CBP Casca de coco NaOH 0,10 mol.L™" | 0,106-0,250mm
CBM Casca de coco NaOH 0,10 mol.L™" | 0,250-0,50mm
CBG Casca de coco NaOH 0,10 mol.L™" | 0,50-1,00mm

Experimentos de adsorgao

Foram realizados experimentos de adsor¢ao
para cada um dos materiais adsorventes obtidos. Os
ensaios realizados em duplicatas envolveram os
seguintes adsorventes: BDP, BDM, BDG, BAP, BAM,
BAG, BBP, BBM e BBG, ou seja, todos obtidos a
partir do bagago de cana. Os ensaios envolvendo
casca de coco - para os adsorventes CAP, CAM,
CAG, CBP, CBM e CBG - foram realizados em

triplicata, com excecao dos experimentos relativos a
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CDP, CDM e CDG que foram realizados somente
uma vez. Em um erlenmeyer de 125 mL pesou-se
0,60g de adsorvente e adicionou-se 40mL de
solugéo de Ca(ll) de concentragao igual a 200mg/L.
Esta mistura foi colocada em uma mesa agitadora
orbital (Tecnal TE-141) e agitou-se durante 1h e 30
minutos a 150 rpm. Encerrado este tempo, realizou-
se a filtragem em papel de filtro de poro 0,45um.No
filtrado coletado, determinou-se a concentragéo de

calcio(ll) por titulometria de complexagéao
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com EDTA. A partir da diferenca entre a
concentracéo inicial (200 mg.L") e a concentracdo
determinada no filtrado, calculou-se a quantidade de
calcio(ll) retida em cada grama de adsorvente

através daequacéo (1):
_(GCi-C1) 0,04 (1)
0,60
onde:

Ci-concentracaoinicial de Ca(ll)em mg/L;
Cf—concentracao de Ca(ll) apds adsorcaoem mg/L;
g: quantidade em mg de calcio adsorvida em cada
grama de adsorvente. Além da quantidade q,
calculou-se também a remocéo de calcio em %,
através de (2):

~ _|Ci-Cf
Remocao em % —[C,] 100 2)

1

Os resultados apresentados s&o valores médios
obtidos através de (1) e (2).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Experimentos de adsorgao

De acordo com a Tabela 2, verificou-se que
os adsorventes obtidos a partir da casca de coco
apresentaram os maiores valores de retencéo q.
O adsorvente CBP removeu 46,29% de calcio
presente em solugdo aquosa e cada grama deste
material adsorveu 6,17mg de calcio(ll).

Observou-se que o tratamento com NaOH
0,10 mol.L™" melhorou a capacidade de retencéo dos
materiais lignocelulésicos, visto que os adsorventes
obtidos a partir deste tratamento apresentaram
maiores valores de q e remogao de calcio(ll) em %.
BBP, BBM, BBG, CBP, CBM e CBG, que s&o os
adsorventes obtidos com o tratamento alcalino,
apresentam valores de q iguais a
2,89 mg/g, 3,12 mg/g, 3,27 mg/g, 6,17 mg/g, 4,55
mg/g e 5,27mg/g. Onde, dentre estes, os melhores
sdo para os Cs (adsorventes obtidos a partir da casa
de coco).

Tabela2
Capacidade de adsorgao de cada material adsorvente obtido.

Adsorvente | q (mg/g) Remocgéo em % Adsorvente | q (mg/g) Remogéo em %
BDP 0,57 4,24 CDP 1,20 9,04
BDM 0,49 3,68 CDM 1,20 9,04
BDG 0,57 4,24 CDG 1,37 10,30
BAP 0,87 6,50 CAP 1,29 9,67
BAM 0,72 5,37 CAM 1,22 9,18
BAG 1,24 9,31 CAG 1,41 10,59
BBP 2,89 21,70 CBP 6,17 46,29
BBM 3,12 23,39 CBM 4,55 34,15
BBG 3,27 24,52 CBG 5,27 39,54

g — quantidade de calcio em mg adsorvida em cada grama de adsorvente.

O tratamento com 4&cido cloridrico nao
apresentou efeito significativo em relagcédo ao
tratamento com agua destilada, que consistia
apenas em lavagens do material lignocelulésico.
BDs, BAs, CDs e CAs apresentaram valores baixos
de gereducédode Ca(ll)em %.

Para melhor visualizar estes resultados
pode-se analisar a representacao grafica da

Tabela 2 através da Figura 1. Neste, o eixo
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das ordenadas representa a quantidade g e o das
abscissas, os tamanhos de particulas, em que cada
linha representa um material lignocelul6sico
diferente, submetido a diferentes tratamentos. As
linhas so6lidas representam os
resultados dos adsorventes obtidos a partir da
casca de coco e as linhas tracejadas, os
resultados dos adsorventes obtidos a partir do
bagaco de cana.
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Fica evidente que o tratamento basico
melhorou a adsorcéo de calcio(ll) dos materiais
lignocelulésicos (CBs e BBs elevados) e que o
tratamento acido nao apresentou melhoras tao
significativas quanto o tratamento basico (BAs e
CAs, com valores similares aos dos adsorventes
BDs e CDs) em relagéo ao tratamento com agua
deionizada.

Os adsorventes obtidos a partir da casca de
coco foram mais eficientes, pois apresentaram os
melhores resultados para todos os tratamentos e

tamanhos de particulas.

7.00 s
6.00
—.—Chs
5.00
%400 e CBs
&0
YT S IR SIS PY L L L L) A
2300 0 peemmm=e===-= "
. a =4 =8Ds
200
100 r e 1 . B BAs
vavavaific - - .
o -]
0,105:0250mm  02500500mm  0,500-1,00mm

Figura 1: Capacidade de adsorcdao de cada material
expressa através de q. CDs, CAs e CBs, que séo
adsorventes de casca de coco obtidos através do
tratamento com agua deionizada, acido cloridrico e
hidréxido de sédio, respectivamente; BDs, BAs e BBs, que
sdo adsorventes de bagaco de cana obtidos através do
tratamento com agua deionizada, acido cloridrico e
hidréxido de sédio, respectivamente

Fica evidente que o tratamento basico
melhorou a adsorgéo de calcio(ll) dos materiais
lignocelul6sicos (CBs e BBs elevados) e que o
tratamento acido nao apresentou melhoras tao
significativas quanto o tratamento basico (BAs e
CAs, com valores similares aos dos adsorventes
BDs e CDs) em relagéo ao tratamento com agua
deionizada. Os adsorventes obtidos a partir da casca
de coco foram mais eficientes, pois apresentaram os
melhores resultados para todos os tratamentos e

tamanhos de particulas.

Espectros de Infravermelho
Em seguida estéo os espectros IV de cada
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adsorvente, separados de acordo com o tratamento
quimico, Figuras 2, 3, e 4. De maneira geral, a
regido do espectro abaixo de 1550 cm™ é conhecida
como regiao fingerprint (impressao digital) onde nao
€ possivel fazer atribuicbes das bandas, pois
corresponde a um complexo conjunto de vibragdes.
A regi&o entre 1800 e 3600 cm” apresenta duas
bandas importantes, uma em 3420 cm”, devido a
vibracdes de estiramento O-H e outra em 2920 cm’,
devido a vibragdes de estiramento C-H de grupos
CH,, respectivamente. As pequenas bandas em
2364 cm™ s&o atribuidas aos estiramentos C=0 de
gas carbonico. As bandas presentes entre 1500 e
1800 cm” s&o importantes para avaliar o grau de
saponificacdo dos materiais visto que
esta regido abrange bandas vibracionais do
estiramento C=0 de carbonilas (MIN et al., 2004;
ALTUNDOGAN et al., 2015 e WERKNEH, ABAY e
SENBETA, 2015).

Espectros IV: Tratamento com agua deionizada

A Figura 2 representa os espectros IV para
os adsorventes obtidos através do tratamento com
agua deionizada. Os espectros dos adsorventes
BDs sado muito similares, indicando que n&o ha
diferencas devido ao tamanho de particulas.

O mesmo se observa para os espectros CDs.
Com este resultado pode-se inferir que os diferentes
tamanhos de particulas apresentam a mesma
composi¢do quimica. Porém, ha diferencas entre os
conjuntos de espectros BDs e CDs.
Os materiais provenientes de coco verde (CDs)
apresentam banda maior em 1635cm™ em relagéo a
banda em 1734 cm™”. Esta é atribuida ao
estiramento de ligagdes C=0 de grupos ésteres e a
anterior a ligagdes C=0 de carboxilatos.
Assim os espectros sugerem que os adsorventes
BDs apresentam mais grupos ésteres e os CDs
apresentam mais grupos carboxilatos, que sao
anions que interagem fortemente com cations
metalicos, o que explica os melhores resultados de

adsor¢ao para os materiais de casca de coco (CDs).
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Figura 2:Espectros de IV dos adsorventes obtidos através
do tratamento com agua deionizada

Espectros IV: Tratamento com HC10,10 mol.L"

Os espectros dos adsorventes obtidos
através do tratamento com acido cloridrico 0,10
mol.L" sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Espectros de IV dos adsorventes obtidos através
do tratamento com HCI 0,10 mol.L"

Comparando-se 0s espectros presentes na
Figura 3 com os da Figura 2, observou-se que nao
houve alteragéo significativa devido ao tratamento
acido. Os espectros BAs sofreram maiores
alteragdes (comparando o conjunto BA da Figura 3
com o BD da Figura 2), onde houve sutil diminui¢cao
das bandas em 1734 cm™ em relagéo as bandas em
1635 cm’, podendo-se inferir que a solucéo acida
causou hidrolise das ligacbes ésteres gerando
grupos carboxilicos que interagem mais

fortemente com cations metalicos.
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Espectros IV: Tratamento com NaOH 0,10 mol.L"

Neste conjunto de espectros da Figura 4,
comparando-se com 0s conjuntos anteriores
(Figuras 2 e 3), fica evidente a transformacgéo
ocorrida no material lignocelulésico devido ao
tratamento com NaOH 0,10 mol.L". Sabe-se que
uma solugcdo basica provoca reag¢des de
saponificagdo nos grupos ésteres gerando
carboxilatos segundo a reagdo representada pela

equacéo (3).
RCOOR + OH — RCOO + ROH (3)
Ester Carboxilato

Porisso as bandas em 1734 cm (atribuidas a
grupos ésteres) foram substancialmente reduzidas
em relacéo as bandas em 1635 cm™ (atribuidas aos
carboxilatos).

BBG - 3,27 mglg

W

BBP - 2,89 mg/g

Transmitancia %

CBG - 5,27 mg/g

m
CBP - 6,17 mg/g

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 S00

el
n® de onda cm

Figura 4. Espectros de IV dos adsorventes obtidos através
do tratamento com NaOH 0,10 mol.L"

Cada espectro deste conjunto da Figura 4
apresenta maior razdo entre a absor¢cdo em 1635
cm’ e a absorcdo em 1734 cm™” (A1635/A1734) -
tomando-se como linha base a absor¢gédo em 1961
cm” - quando comparado com os espectros dos
adsorventes obtidos por tratamento com agua e
solugédo acida (Figuras 2 e 3). A formacéo de
carboxilatos, evidenciada pelo aumento desta razéo,
explica os melhores resultados de adsorcgao
alcancados pelos adsorventes obtidos através do
tratamento alcalino (BBs e CBs). Comparando-se 0s
espectros da Figura 4, verificou-se que ndo ha
diferenca entre os tamanhos de particulas porém
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quando se comparou os espectros dos adsorventes
CBs e BBs observou-se que em geral aqueles
apresentaram maiores razbes A1635/A1734 e isto
explica os melhores resultados de adsorcao para

estes materiais.

Relagdo entre capacidade de adsorcao e razao
A1635/A1734

Através dos espectros (Figuras 2, 3 e 4)
determinou-se a razado A1635/A1734 para cada
adsorvente e verificou-se que com o aumento da
razdo A1635/A1734, que indica o aumento de
carboxilatos, também se eleva o valor de q, que
indica a retencédo de calcio(ll) por grama de
adsorvente.

Na Figura 5 esta o grafico relacionando a
razdo A1635/A1734 (abcissas) com os valores q
(ordenadas) obtidos para cada adsorvente. O
coeficiente de correlagéo R? igual 0,888 mostra que
estas grandezas estao fortemente correlacionadas,
ou seja, o aumento de carboxilatos, com a
diminuicdo de grupos ésteres devido a reacbes de
saponificagdo, aumenta o poder de adsorg¢do do
material, indicando que aqueles ions séo relevantes
na retencdo de cations de calcio. Esta relacao
também foi encontrada no trabalho de MIN et al.
(2004), onde estudou-se a adsorcao de Cd(ll) em
adsorventes feitos através do tratamento alcalino de

material lignocelul6sico obtido da planta Juniper.

v=1,043x + 0,042
6.00 R=0,888

mglg

Al1635/A1734

Figura 5: Grafico que mostra a correlagdo entre a razdo
A1635/A1734 e o valor q.

O coeficiente de correlagdo determinado
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naquele trabalho foi de 0,9807. Neste foi de 0,888.
Aqui o valor € menor, pois foi obtido de materiais
lignocelulodsicos diferentes (casca de coco e bagago
de cana), no outro trabalho, os valores de q e
A1635/A1734 tem correlagdo maior, pois foram
determinados a partir de adsorventes obtidos de um
mesmo material lignocelulésico (planta Juniper)
tratado em diferentes concentragbes de solugao

alcalina.

CONCLUSAO

Os melhores resultados foram alcangados
com os adsorventes CBP e BBG com valores de q
iguais a 6,17 e 3,27 mg/g e valores de redugéo de
calcio iguais a 46,29 e 24,52%, respectivamente.
Experimentos futuros com tratamentos mais
drasticos, envolvendo concentragdes mais elevadas
de hidroxido de sédio, serao testados para aumentar
a eficiéncia na retengéo de calcio(ll).

Adsorventes obtidos a partir da casca de
coco apresentaram melhores propriedades de
adsorc¢ao de calcio(ll) devido a presenga de maiores
teores de carboxilatos verificados através dos
espectros de infravermelho.

Os tratamentos com agua destilada e com
acido cloridrico 0,10 mol.L™ apresentaram os
menores resultados. Ja o tratamento com NaOH
0,10 mol.L" obteve-se adsorventes com melhores
capacidades de adsorcao devido a ocorréncia de
reagbes de saponificagdo que geram carboxilatos,
anions que interagem fortemente com cations
metalicos divalentes.

Ha forte evidéncia de que as interagbes mais
importantes entre o calcio(ll) e os materiais
lignocelulésicos estudados ocorrem devido a
presenca de carboxilatos.

Em estudos posteriores, pretende-se obter
adsorventes com maior poder de adsorcdo nas
condicbes experimentais expostas neste trabalho.
Para isso, tratamentos com soluc¢des alcalinas mais
concentradas serao avaliadas na obtencédo de

adsorventes lignocelulésicos.
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Resumo

A presente pesquisa aborda o estudo do potencial hidrogenidnico (pH) do solo de Caxias do Sul-
RS, a fim de realizar sua medigdo com materiais alternativos de baixo custo, como suco de repolho
roxo e teste adquirido em agropecuaria (Labcon Test pH Tropical), bem como corrigi-lo com cinzas
de fogéo a lenha, servindo de exemplo para instituicdbes que ndo possuem uma infraestrutura
sofisticada. Também é objetivo do trabalho o cultivo horténsias, que consistem em indicadores
acido-base naturais. Como método, o trabalho foi baseado na obtencdo de informagbes em
artigos, na realizagao de experimentos e de questionarios. Discutiu-se como o pH pode ser
abordado de maneira interdisciplinar com outras areas, como Biologia e Geografia. Como
resultados, tem-se que os métodos usados séo confiaveis, ou seja, o suco de repolho roxo e o teste
de agropecuaria funcionam. Concluiu-se que os alunos em geral ndo compreendem a Quimica
com clareza, por apenas memorizarem conceitos e n&o os relacionarem com o cotidiano.
Palavras-chave: pH de solos, indicadores acido-base naturais, experimentos.

Abstract

The present research is about the study of the Potencial Hydrogenic (pH) of Caxias do Sul's sail, in
order to purpose its measure with cheap and alternative materials, such as purple cabbage and pH
tests acquired in agriculture, just as well to correct it with stove firewood ash, being an example for
schools that does not have a satisfactory infrastructure. Another aim of this paper is to grow
hydrangeas, which are natural acid-base indicators, as well. As a method, this work was based in
getinformation in articles, in experiments and questionnaires. It was discussed how the pH can be
deal of an interdisciplinary way with others subjects, such as Biology and Geography. As a result,
the methods used are reliable, so, the juice purple cabbage and test sold work. It could be seen that
students do not understand Chemistry clearly, because they just memorize the concepts and do not
link them with everyday.

Keywords: pH of soil, natural acid-base indicators, experiments.
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INTRODUCAO

Vive-se em uma sociedade onde a disciplina
Quimica é sindénimo de dificuldade para alunos do
ensino médio, pois esses acabam n&o relacionando
0 que é aprendido em aula com o seu cotidiano. Em
virtude disso, buscam-se cada vez mais métodos
alternativos para a realizagdo de experimentos em
instituicbes que ndo dispdem de laboratérios. E
necessario mostrar a esses alunos que o conteudo
visto em sala de aula faz parte da sua rotina e que
deve ser feita uma ligagéo entre a teoria e a pratica,
permitindo que eles compreendam as
transformagdes quimicas que ocorrem no mundo
fisico de forma abrangente e integrada e, assim,
possam ser capazes de julgar com fundamento as
informagdes advindas da tradi¢éo cultural, da midiae
da proépria escola, além de tomar decisdes autbnoma
e responsavelmente, enquanto individuos e
cidadaos (DIAS, GUIMARAES e MERCON, 2003).
As horténsias, definidas por Rocha (2008) como
plantas que se adaptam muito bem aos climas de
solo temperado, atraem olhares de turistas. Essas
plantas sdo muito cultivadas nas zonas serranas
brasileiras, dentre outras, nas regidbes de Porto
Alegre, Gramado, Canela, Caxias do Sul, no Rio
Grande do Sul. Quimicamente falando, essa planta
tem uma caracteristica muito forte, pois € um
indicador acidobase natural e, através da sua
coloragao, pode-se identificar se o solo é acido ou
basico. Uma consideravel parcela dos estudantes
nao possui conhecimento desse fato, e um dos mais
fortes motivos para tal é a falta de questionamentos
sobre o mundo que os cerca.

O estudo do pH engloba varios outros
conteudos, como, por exemplo, o deslocamento de
equilibrio quimico. Tendo isso em vista, é importante
abordar o assunto com calma, pois ele esta presente
na vida das pessoas, mesmo que nao o percebam.
Levando em consideragéo que o Campus do Instituto
Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Rio
Grande do Sul (IFRS) localizado em Caxias do Sul

esta desenvolvendo uma interagcéo entre o homem e
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a natureza, dar-se-a, por meio desta proposta, a
chance de investigar o pH do solo e de fazer as
corregcdes necessarias de acidez com métodos
alternativos, como o suco de repolho roxo, além de
contribuir com o paisagismo do Instituto através do
plantio de horténsias. De acordo com o Engenheiro
Agronomo da EMATER/RS — ASCAR (Associagao
Sulina de Crédito e Assisténcia Rural), Odilon Silva
da Costa, (COSTA, 2015), “Tendo como obijetivo o
uso do material visando a determinacao do pH do
solo com o suco do repolho, a atividade se enquadra
no agronegécio (Agricultura).”. Desse modo, nota-se
a relevancia do trabalho para a Quimica Industrial,
visto que orienta para o cultivo de indicadores acido-
base naturais, além de possibilitar a medi¢céo do pH.
Fiorucci, Soares e Cavalheiro (2001) explicam a
respeito da importancia do pH no ambiente industrial:
Além disso, em quimica analitica e industrial, o
controle adequado do pH pode ser essencial na
determinacao das extensbes de reacdes de
precipitacdo e de eletrodeposicao de metais, na
efetividade de separagdes quimicas, nas sinteses
quimicas em geral e no controle de mecanismos de
oxidagcdo e reacgbes eletroliticas. (FIORUCCI,
SOARES e CAVALHEIRO, 2001).

A pesquisa teve inicio a partir da preocupagéao
de que os alunos nao conseguem correlacionar a
teoria e a pratica com a Quimica, e foi visto que isso
acontece de fato, pois nem todas as escolas
possuem uma boa infraestrutura para aulas praticas
e os professores ndo tém em maos materiais
didaticos de facil acesso para que os alunos
entendam o conteudo de forma clara e eficaz.

Materiais e Métodos

A primeira parte da pesquisa foi realizada
através da leitura de artigos que continham praticas
envolvendo a verificagdo do pH do solo com
materiais alternativos e de baixo custo. Com esses
dados em maos realizou-se o0 experimento de
determinagéo do pH do solo do IFRS Campus Caxias
do Sul com suco de repolho roxo e teste
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adquirido em agropecuaria. Apds a obtencédo dos
resultados tabelados, foi feita a corre¢do do solo com
cinzas de fogao a lenha, para entao realizar o plantio
das horténsias e analisar sua coloragao.

Fez-se uma analise da literatura sobre aquilo
que ja esta relatado sobre o tema “pH do solo”, como
a caracteristica da acidez natural do solo, sobre
novos métodos de medir o pH sem a necessidade de
equipamentos de laboratérios. Ainda, foi levantado
sobre o desenvolvimento de plantas que sao
indicadores acido-base naturais, como as
horténsias, que dependendo do solo em que estao,
apresentarao flores com coloragao diferente. Assim,
os conteudos de aprendizagem devem partir de
temas que permitam a contextualizacdo e a
interconexao entre diferentes saberes (ANTUNES et
al., 2009). Coletou-se uma amostra de solo do IFRS
Campus Caxias do Sul, deixando-a secar e
realizando uma decantagdo em seguida, para entéo
realizar medi¢cbes com o pHmetro digital de bancada
(TECNOPON mPa 210) e depois, com o suco de
repolho roxo.

Em seguida, realizou-se o segundo
experimento, sendo ent&o coletadas amostras de 05
regides do Cémpus, repetindo o mesmo
procedimento (secagem e decantacéo). Os valores
de pH também foram medidos com o pHmetro e com
suco de repolho roxo feito em laboratério, com manta
de aquecimento e baldo de fundo redondo.

No ultimo experimento, foram coletadas 07
amostras: 06 de regides do Campus e outra de uma
residéncia, a fim de ver se havia diferenca. Seguiu-
se o procedimento ja constado, porém, o pH foi
medido também com teste adquirido em
agropecuaria. Analisou-se a cor resultante deste
teste com as instrugbes que o acompanhavam. Esse
terceiro experimento teve o pH do solo medido em
dois dias diferentes, para ver se havia mudanca nos
valores.

Com os resultados obtidos, foram testadas
técnicas de correcéo do pH do solo com um método
alternativo de baixo custo. O método escolhido foi o
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de cinzas de fogao a lenha, pois as cinzas séo ricas
em potassio e aumentam rapidamente o pH do solo,
deixando-o mais alcalino (OLIVEIRA, 2014). Para
verificar o funcionamento do teste, duas regides do
solo do IFRS — Campus Caxias do Sul foram
escolhidas para aplicar a correcao e dessa forma, o
pH deveria mudar seu carater de acido para basico.
As coloragdes alcangadas com o suco de repolho
roxo foram comparadas com a literatura, pois, se
apo6s misturar as duas solugdes (do repolho e da
terra) a solugdo resultante apresentar cor verde,
significa que o solo esta alcalino; caso apresentar
cor avermelhada, indica que entdo o solo é acido
(VIANEZ, 2012).

Como outro objetivo da pesquisa, foram
cultivadas horténsias, que sao plantas que indicam
através da cor de suas pétalas se o solo possui
carater acido ou basico. A horténsia utilizada estava
em solo com carater acido e a ele foi adicionada terra
alterada com as cinzas de fogéo a lenha, com a
finalidade de mudar a cor das flores.

Com os resultados obtidos e analisados,
elaborou-se uma aula pratica de determinacéo de
pH de solo com alunos do segundo ano do curso
técnico em Quimica do IFRS — Campus Caxias do
Sul. Primeiramente, foi aplicado um questionario
para saber do conhecimento deles em relagdo ao
assunto. Na semana seguinte, cada aluno trouxe de
sua casa um pouco de terra para determinarem a
acidez/basicidade do lugar em que moram e
comparar com os colegas. Por fim, realizou-se a
pratica, conforme segue:
a)deixar o solo secar;

b) colocar o solo para decantar com agua destilada;
c) peneirar o solo, para separa-lo da agua;

d)pegar uma quantidade de agua decantada e
adicionaraela suco de repolho

e)pegar 15 mL de agua decantada e adicionar 03
gotas da solugéo reagente. Tampar o tubo e deixar
parado por 02 minutos. Apos, analisara cor.
Observacao: A agua da chuva ¢ 4cida e a agua da

torneira €& neutra/basica, contendo minerais. Por
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Atualmente estdo sendo desenvolvidas
atividades para alunos do primeiro ano do IFRS
Campus Caxias, relacionadas a pH, a indicadores e
as horténsias. Essas atividades irdo tornar-se
material didatico tanto para o IFRS Campus Caxias,
quanto para escolas do municipio de Caxias do Sul
que nao possuem infraestrutura para a realizagdo
aulas praticas com os alunos.

Resultados e Discussao

A respeito dos resultados sobre essa
pesquisa, tem-se que o assunto pH ¢é interdisciplinar
entre Geografia e Biologia. A Geografia esta
relacionada com o tipo de solo e a Biologia em como
as plantas podem indicar o pH do solo.

Foi percebido que a decantagdo nao foi
suficiente para separar a terra da agua de torneira,
resultando em uma mistura de aspecto turvo. Por
isso, houve a necessidade de utilizar agua destilada
nessa etapa; o ocorrido percebe-se nafigura01 e na
explicagcéo de Soglia (2013). Assim, mediu-se o pH
somente com o pHmetro obtendo o valorigual a 6,0.

Figura 1. Primeiro Experimento de Medicao de pH

RQI - 4° trimestre 2015

a) Regido de onde aterrafoiretirada.

b) Solosecando na estufa.

c¢) Adigéo de 4gua para decantagao.

d) Medigéo do pH pelo pHmetro de bancada.

e) Coloragao da amostra ap6s adi¢do do suco de
repolho roxo.

f) Amostra centrifugada para a melhor visualizagéo
da coloragao.

Analisando a figura 02, é possivel perceber a
cor final de cada regido do segundo experimento
utilizando o suco de repolho roxo. Essa coloragéo
indica o pH do solo do local escolhido. Para
compreender a qual pH corresponde cada
tonalidade, criou-se a figura 03 com valores do
pHmetro digital. Observa-se que os valores da
regido 4 e 5 sdo muito préximos, mas as cores sdo
diferentes, isso ocorreu devido a terra 4 ser para
plantio e a 5 ser cheia de pedras, ndo propicia parao
cultivo de plantar.

Figura 02 - Coloragéo final do segundo experimento com 05 regides

a) Coloracao da amostra da regido 01 com adigcéo
do suco de repolho roxo.

b) Coloragdo da amostra da regido 02 com adigéo
do suco de repolho roxo.

c) Coloragdo da amostra da regido 03 com adi¢ao
do suco de repolho roxo.

d) Coloragéo da amostra da regiao 04 com adigéo
do suco de repolho roxo.

e) Coloragéo da amostra da regiao 05 com adigéo
do suco de repolho roxo.
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pH do Solo do Campus Caxias -
Segundo Experimento
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Figura 03 - Valores do pH do Solo pelo pHmetro — segundo
experimento

A partir dos experimentos aqui relatados,
nota-se que as cores obtidas com o suco de repolho
roxo (figura 04) conferem com as cores da escala de
repolho roxo usada como parametro, conforme a
figura 05, além de conferirem com o resultado do
pHmetro. Na figura 04, também sdo apresentados os
resultados realizados com o teste de agropecuaria.

Figura 04 - Coloragao com suco de repolho
roxo e teste de agropecuaria

a) Coloragdo das amostras com suco de repolho
roxo.

b) Coloragédo das amostrar com teste adquirido em
agropecuaria.

Quando o experimento com 06 regides do
IFRS Cémpus Caxias e uma regido da residéncia foi
realizado, constatou-se, a partir das figuras 04 e 05,
que o solo de menor valor em termos do pH era o da
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residéncia (regiao 07). Essa diferenca é notavel na
figura 06 e a média desses valores na figura 07.

Figura 05 - Escala do pH a partir do suco de repolho roxo

pH do Solo do Campus Caxias - Terceiro
Experimento

® pH medido no dia 22/7/14
® pH medido no dia 25/7/14
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Figura 06 - Valores do pH do solo pelo pHmetro em dias distintos

Média do pH do Solo do Campus Caxias
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Figura 07 - Média do pH do solo, com base na figura 06.

Afigura 08 apresenta o resultado da medigao
do pH do solo das respectivas regides 02 e 03, apds
aplicacao das cinzas. Comisso, podese verificar que
as cinzas corrigem o pH do solo, visto que a
coloracgao ficou verde, o que indica que o solo tornou-
se alcalino, como estudado por Vianez (2012). Essa
afirmacéo também é constatada pela medigdo no
pHmetro, visto que obteve valores de pH 9,75 e 9,86,
respectivamente, para aregidao 02 e 03.
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Figura 08 - Coloragéo do pH do solo corrigido

a) Coloracao do pH do solo corrigido para a regido
02.

b) Coloracao do pH do solo corrigido para a regiao
03.

Além de que o pH medido com suco de
repolho roxo e com o teste adquirido em
agropecuaria confere com a medicdo do pHmetro
digital, o que indica que os testes alternativos sao
validos.A horténsia, que havia falecido, recuperou-
se depois que seu galho foi cortado e entdo, suas
pétalas mudaram de cor, sendo observado na figura
10.

Figura 09 - Coloragao da horténsia modificada em laboratério

Contribuiu-se com o jardim do IFRS Campus
Caxias, através de horténsias, cuja coloragao foi

RQI - 4° trimestre 2015

mudada de cor em seu ambiente natural. Observase
tons de rosa, devido ao pH alcalino, na figura 05.

Figura 10: Coloragao da horténsia modificada no proprio ambiente

Com a aula pratica realizada, os alunos
tiveram a oportunidade de perceber que, mesmo
morando todos na mesma cidade, o pH ndo em
mesmo em todas as regides. Assim, conseguiu-se

compartilhar a descoberta obtida pela pesquisa.

Conclusao

A partir do trabalho realizado, conclui-se que
ha varios métodos alternativos para a realizacéo de
aulas praticas sem o uso de laboratério. Destacam-
se 0s métodos alternativos para determinacdo de
pH, uma vez que a cor desperta curiosidade da parte
dos alunos para estudarem Quimica. Salienta-se a
necessidade de que os professores precisam fazer
uma ponte entre a teoria e a pratica, para situar o
aluno que o conteudo visto em aula aparece no
cotidiano, além de o aluno precisar fazer a interagéo
entre homem e natureza, para saber o que esta
acontecendo com o ambiente em que vive. Além
disso, a pesquisa também foi importante para a area
da Quimica Industrial, voltada ao plantio e cultivo de
indicadores acido-base, além da possibilidade de
determinacgéo do pH. De uma forma geral, finaliza-se
que é necessario divulgar que a Quimica ndo € uma
parte e sim um todo, por isso esta presente tanto na
natureza, quanto na sociedade.
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e apesquisa, desenvolvimento e inovacao (P&D&I), inclusive o desenvolvimento de técnicas analiticas.
Também publica resenhas de livros e outros tépicos das areas de engenharia quimica e da quimica
industrial.

Serao aceitos estudos de caso quando contribuirem para aumentar o entendimento acerca de aspectos
como riscos a saude, impactos ambientais, ecoeficiéncia, emprego de novos materiais etc.

Sao também bem-vindos artigos versando sobre Educacdo e Historia da Quimica que estabelegam um
elocomaareaindustrial.
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resumo ou parte de um trabalho académico (monografia, dissertacao, tese), ndo estd sendo submetido
simultaneamente a outra revista e ndo sera submetido futuramente, caso aceito para publicacdo na
RQI. Subentende-se que o autor responsavel pela submissdo tem o consentimento dos demais
coautores e das respectivas instituicdes a que pertencam. Os autores ficam desde ja cientes de que
todos os direitos autorais do artigo submetido pertencerao a Associa¢do Brasileira de Quimica, caso o
mesmo seja aceito para publicacao.

b) Os artigos poderao ser escritos em Portugués ou Inglés. No caso de artigos em lingua inglesa, o texto
que nao possuir qualidade minima apropriada a uma publicacao em periddico sera devolvido aos
autores.

c) Todos os artigos devem ser digitados em fonte Arial corpo 11, espagamento 1,5 entre linhas,
margens 2,5 cm e alinhamento justificado. O arquivo deve estar em um dos formatos .doc, .docx ou .rtf
endo pode conter qualquer tipo de marcagao.

d) A primeira pagina devera conter na parte superior o titulo do artigo (em portugués e inglés), os
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