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Com este niumero, a Revista de Quimica Industrial fecha mais um ano de sua trajetdria, ano
esse marcado por dificuldades de toda ordem decorrentes da pandemia da COVID-19. Porém, para
um periddico as vésperas de completar 90 anos, e que superou diversos momentos dificeis ao longo
desse tempo, as dificuldades presentes sdo um estimulo para seguir em frente. Vive-se um periodo
Unico no qual desde 2019 centenarios de diversos fatos que impactaram e ainda hoje impactam a
quimica brasileira sdo lembrados e comemorados. O climax tera lugar em 2022, com o centenario
do primeiro congresso de quimica no pais e da fundacdo da mais antiga sociedade dedicada a
quimica, hoje representada pela Associacdo Brasileira de Quimica, em conjungao com o
bicentenario da independéncia do Brasil.

Embora a ABQ tenha realizado suas atividades habituais neste ano, com destaque para o 60°
Congresso Brasileiro de Quimica, inteiramente em modo virtual, a cobertura que a revista
normalmente faz no ultimo numero de cada ano sera apresentada no primeiro niumero do ano que
vem. Porém, ndo se poderia deixar de registrar o desempenho dos quatro alunos brasileiros na 532
Olimpiada Internacional de Quimica (53rd IChO), na qual o pais manteve 100% de aproveitamento,
com trés medalhas de bronze e uma de prata.

Este numero mantém o foco no tema segurancga quimica. O Professor Carlos Vaz, da Escola de
Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, nos apresenta um texto bastante abrangente,
fruto de sua experiéncia na area de ensino, e que complementa o conteudo apresentado no nimero
anterior: visGes da indUstria e da academia se completam, colocando os leitores a par dos aspectos
mais importantes em um assunto muito sensivel ndo sé para a formacao dos profissionais da area
quimica, como também para a propria atuacao deles. A definicdo dos temas (matérias centrais) dos
numeros desta revista para o ano que vem sera tomada mais a frente, e as decisGes serdo
comunicadas no editorial do préximo nimero.

Outro destaque deste numero sao os seus pioneiros da quimica: mantendo o foco em grandes
nomes que marcaram a educacdo brasileira no século XX, um quinteto é passado em revista: Alvaro
de Bitencourt Carvalho, Archimedes Pereira Guimaraes, Carlos Ernesto Julio Lohmann, Djalma
Hasselmann e Oswaldo de Almeida Costa. Todos eles participaram do Primeiro Congresso Brasileiro
de Quimica. Além destes pioneiros um obituario homenageia Ricardo Feltre, renomado personagem
da educacao brasileira, recentemente falecido, e que foi s6cio da ABQ.

Conforme o costume, a segcao “Aconteceu na RQI” traz chamadas para acontecimentos
marcantes da quimica brasileira no século XX. A industria nacional é o ponto de destaque. Os textos
completos podem ser acessados pelo portal da revista.

O Caderno de Quimica Verde, um dos pontos que alicerca esta Revista para patamares mais
elevados, se faz mais uma vez presente com um novo numero. Uma referéncia em trabalhos e
demais formas de producdo intelectual de sua area.

Ao finalizar este ano, este Editor aproveita o momento para desejar a todos 0s nossos caros
leitores um maravilhoso Natal e um Ano Novo repleto de realizagdes, com a esperanga que 2022, de
especial importancia na quimica brasileira, seja de fato um ano muito especial. Em 2022, a RQI
continuara evoluindo, fazendo parte ativa de todas ad comemoracdes.

RQI: o passado, o presente e o futuro da quimica aplicada no Brasil passam por aqui!
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Seguranca Quimica é realmente um
assunto bastante sensivel aos leitores da Revista
de Quimica Industrial. Face a repercussao da
matéria sobre esse tema veiculada no ultimo
numero, o Editor manteve o foco para a presente
edicdo, na qual a Seguranca Quimica é tratada
sob o viés da educagao e formacéo intelectual e
cidada dos profissionais da area quimica.

O entrevistado é Carlos André Vaz Junior,
Professor Adjunto do Departamento de
Engenharia Quimica da Escola de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro. E
graduado em Engenharia Quimica pela prépria
Escola de Quimica (2002), com mestrado e
doutorado pelo Programa de Tecnologia de
Processo Quimicos e Bioquimicos da Escola de
Quimica. E formado em Engenharia de
Seguranca do Trabalho pela UFRJ em 2012.
Dedica-se atualmente a area de Segurancga de
Processos, desenvolvendo pesquisas em
deteccéao de falhas, analise de risco e seguranga
em laboratérios. E o responsavel pelas
disciplinas de Graduacao "Seguranca de
Processos e Prevencao de Perdas", "Protecao
contra incéndios industriais" e "Computacéo
Cientifica".

RQIl - O que vocé entende por seguranga
quimica?

Carlos André - Este € um ponto interessante.
Procuro evitar o uso de rotulos nesta area, uma
vez que me parecem limitar o escopo das
analises. Como assim? Vamos refletir sobre as
fronteiras da segurancga quimica e da seguranga
de processos. Industrias quimicas devem focar
na segurangca quimica? Sim! Mas muitos
cenarios acidentais que vemos nas plantas

4

anca Quimica NovamenTe em

Carlos André Vaz Junio

quimicas estdo mais relacionados com riscos
fisicos, como, por exemplo, sobrepressao de um
vaso. Em geral as industrias quimicas empregam
operagdes quimicas, fisicas e fisico-quimicas em
seus processos industriais. A seguranga quimica
estudara os riscos fisicos? Ou devera avaliar
apenas o0s riscos relacionados ao
armazenamento, uso e descarte de produtos
quimicos? O risco quimico € muito importante
para qualquer profissional da industria, mas ele
deve ser entendido em um contexto maior.

Essa questado € ainda mais ampla: qual a
fronteira que divide a seguranca de processos e a
seguranca do trabalho ou seguranca
ocupacional? Sao outros rétulos que apenas
limitam a analise. O conceito de biosseguranca
segue pelo mesmo caminho. Diversos
profissionais consideram que a biosseguranca
estuda apenas os riscos bioldgicos, outros ja
ampliaram este conceito para envolver também
riscos fisicos, riscos quimicos, riscos de
acidentes, etc. E uma forma de entender. A
propria fronteira da seguranga que estamos
falando aqui, conhecida como "safety" eminglés,
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para a seguranga patrimonial, ou "security", as
vezes é incerta. O roubo de um cilindro de gas
industrial € um cenario de segurancga patrimonial,
mas com potencial ameacga para a seguranca de
processos, seguranca do trabalho, e seguranca
quimica. O mesmo para o roubo de gasolina em
dutos, que infelizmente ainda ocorre em
determinadas regides. Inclusive, a acédo de
terceiros € uma das principais causas para
acidentes envolvendo dutos que transportam
produtos quimicos.

RQI - Em geral, qual a visdao dos alunos em
relagdao a seguranga quimica quando iniciam
seu curso superior?

Carlos André - Na Escola de Quimica da UFRJ
recebemos alunos para os cursos de graduacao
nas engenharias quimica, bioprocessos e
alimentos, assim como para o curso de quimica
industrial. A maior parte dos alunos ndo conhece
o tema da seguranga quimica em particular, ou
mesmo da seguranga em termos mais amplos.
Infelizmente no Brasil ainda ndo temos uma
cultura de segurancga forte, que seja trabalhada
desde os primeiros anos da educacgao infantil A
excecgao fica por conta dos alunos oriundos dos
cursos técnicos. E comum recebermos alunos
que ja sao técnicos em quimica, por exemplo.
Neste caso, eles ja sdo capazes de discutir um
pouco sobre risco quimico e uso de FISPQ.
Porém, alguns chegam com uma vis&do quase
"burocratica", associando seguranca a simples
aplicagdo das Normas Regulamentadoras do
Trabalho (NRs), provavelmente fruto de uma
formacgao incompleta na area.

RQI - Na qualidade de Professor da Disciplina
de Seguranca de Processos, quais sdo os
pontos mais relevantes para que um
profissional da area quimica possa atuar em
instalagées industriais com seguranga e
consciéncia do trabalho que esta
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executando?

Carlos André - Na minha visao, a percepgéo de
risco € o ponto fundamental para uma atuacéo
profissional com segurancga. A identificagao dos
possiveis cenarios acidentais ajuda a
compreender o que pode dar errado, e assim
refletir sobre como evitar o problema. Existem
varias técnicas formais para isso, seja por
HAZOP, Analise Preliminar de Perigos (APP),
Check-lists, entre outras. Mas a técnica em si ndo
€ o mais importante, o fundamental mesmo € que
desenvolva essa visao. A capacidade de olhar
para o ambiente de trabalho, para o projeto, para
a mudancga que esta sendo planejada, e refletir
sobre o0s possiveis riscos que podem estar
presentes. A partir do momento que este
profissional entende que esta vulneravel e
precisa gerenciar os riscos, ele tera condigbes de
se aprofundar no assunto e buscar solugdes
adequadas. Mas sem a percepgéao de risco nao
existe nem a preocupagao com a seguranga.

RQI - Quais sao as principais diferengas entre
segurancga laboratorial e segurancga
industrial?

Carlos André - Existem inumeras semelhancas
e diferengas. No ambiente industrial o porte dos
equipamentos € centenas ou milhares de vezes
maior do que aquele que usamos nos




laboratérios. Pressbes, vazbdes, temperaturas,
muitas condi¢gdes operacionais se tornam mais
severas no ambiente industrial, onde a producgéo
precisa ser maximizada. Essas condicdes
extremas nos levam ao aumento do risco.
Grandes vazamentos de produtos quimicos
podem contaminar areas enormes, impactando
nao apenas a propria industria, mas também
empresas vizinhas, rodovias préximas e
populagdes que moram nas imediagdes. A
severidade e o porte precisam ser considerados
quando estamos numa planta industrial.

Por outro lado, no laboratério a tendéncia
€ operar com volumes e vazdes menores. Os
reatores quimicos usados em laboratérios
normalmente cabem sobre uma bancada.
Embora pressdes e temperaturas elevadas
também possam estar presentes em
laboratorios, de forma geral as condi¢gdes sao
menos severas. Raramente um acidente em
laboratorio conseguira afetar populagdes
vizinhas, prédios vizinhos, ou rodovias proximas.

Isso significa que laboratérios sao mais
seguros que plantas industriais? Nao! Embora o
porte dos equipamentos usados em laboratoérios
seja menor, a proximidade das pessoas é muito
maior. Um pesquisador em seu laboratério ira
passar horas trabalhando a poucos centimetros
de um reator quimico. E o mesmo acontece com
os demais ocupantes deste espacgo. No
laboratério as pessoas estdo mais proximas dos

Escola de Quimica UFRJ

equipamentos, e isso eleva o risco. Na industria
este afastamento € maior e poucas pessoas vao
passar o dia trabalhando nas proximidades de
vasos de pressao, por exemplo. Os sensores € a
automagao eliminaram muito do trabalho de
campo que era realizado, o que elevou os niveis
da seguranca industrial.

Além da proximidade, outro ponto
contribui para elevar o risco no laboratério: a
variedade de trabalhos executados e a
diversidade de pessoas no local. Numa refinaria
de petréleo, por exemplo, a producao se repete
ao longo de dias, semanas, meses e anos. Existe
pouca variagdo na operagao diaria. Em
laboratérios as linhas de pesquisa variam
enormemente. Cada aluno de iniciagao cientifica,
cada aluno de mestrado ou doutorado, cada
projeto de pesquisa, pode representar uma linha
distinta, envolvendo rotas quimicas diferentes e
com riscos especificos. Ao longo do ano as
atividades mudam. Gerenciar essa variagdo é um
desafio enorme!

Do mesmo modo, na industria € mais facil
controlar a exigéncia de treinamento basico para
todos os funcionarios do processo. Em geral
existe inclusive uma geréncia na empresa
especialmente dedicada ao treinamento e
capacitacdo. No laboratério de ensino isto ndo
ocorre. Pesquisadores com diferentes niveis de
conhecimento dividem o mesmo espaco. Essa
diferenca contribui para elevar orisco.

RQl - A segurangca de um processo
laboratorial pode ser extrapolada para a
segurangade um processo industrial?

Carlos André - Sim. Um aluno que frequente
laboratorios onde a seguranga é um valor, onde a
cultura de seguranca esta bem desenvolvida,
onde existem procedimentos e estes sao
seguidos, levara esta experiéncia para a
industria. Este, inclusive, € um papel da aula
experimental: permitir que o aluno desenvolva
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uma cultura de seguranga adequada, assim
como boa percepgédo de risco. Quando néo
valorizamos a segurang¢a nos laboratérios de
ensino, quando deixamos alunos se alimentarem
durante as aulas, assistirem aula sem os
equipamentos de protecao individual indicados,
ouvindo radio e brincando, quando ignoramos
procedimentos, estamos prejudicando a
formacao deste profissional. Estamos ensinando
para o aluno que seguranga é algo secundario, de
menor relevancia. E quando este aluno for para a
industria, ele tera muito mais dificuldades para se
adaptar.

RQl - E o oposto? A seguran¢ga de um
processo industrial pode ser extrapolada para
asegurangade um processo laboratorial?

Carlos André - Eu acredito que sim. A industria
evoluiu fortemente na seguranga de processos
ao longo das ultimas décadas. Apos os terriveis
acidentes ocorridos nas décadas de 1970 e 1980,
o setor precisou mudar. A sustentabilidade do
negdcio, a viabilidade da empresa, passam,
atualmente, por uma operagdo com mais
seguranga. Programas mundiais, como o
Responsible Care, no Brasil denominado
Atuacdo Responsavel, foram criados e hoje
contam com dezenas de empresas participantes.

7

Atuacao Responsavel
Compromisso com a sustentabilidade

A propria legislagao se tornou muito mais
dura, especialmente em termos ambientais. Todo
este aprendizado poderia ser usado também nos
laboratérios. Veja um exemplo: a industria
quimica utiliza um Sistema de Gestdo de
Seguranca bastante amplo e completo,
buscando identificar riscos e perigos e agir para
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minimizar estes riscos. Existe enorme foco em
treinamento, gestdo de mudancas, elaboragao
de procedimentos, investigacdo de acidentes,
etc. Poderiamos desenvolver um sistema de
gestédo de seguranga para laboratérios? Claro
que sim. O caminho ja foi trilhado pelas maiores
empresas quimicas do mundo, podemos
aprender com essa experiéncia, copiar o que for
interessante, adaptar aquilo que precisa ser
adaptado. A universidade sempre buscou
encontrar solugbes para os desafios da industria,
mas creio que, em segurancga, chegou o
momento de a universidade aprender com a
industria.

RQI - Dentre as Normas Regulamentadoras
hoje em vigor, quais sao, em sua visao, as
mais relevantes para que um estudante da
area quimica possa ter uma visao ampla da
seguranga no trabalho com produtos
quimicos?

Carlos André - Na minha visdo, quem esta
comecgando na area deveria conhecer as normas
regulamentadoras de escopo mais amplo, que
serao uteis em qualquer atividade profissional.
Neste contexto, destaco a NR 1 (Disposi¢des
Gerais e Gerenciamento de Riscos
Ocupacionais) e a NR 9 (PPRA - Programa de
Prevencdo de Riscos Ambientais). A leitura
destas duas Normas permite compreender o
escopo amplo da segurancga do trabalho e reforga
arelevancia destes dois temas.

O Gerenciamento de Riscos é a base para
qualquer tipo de seguranca, seja ela quimica,
ocupacional, operacional, ou de processos. E
preciso conhecer os riscos (identificar), mensurar
estes riscos (avaliar), para entao poder decidir o
que fazer (gerenciar). Acredito que somente
conhecendo os cenarios acidentais que podem
ocorrer em um dado ambiente de trabalho, ou
durante a execugao de uma dada atividade, é que
poderemos evoluir no tema.



RQl - O tema incéndio é recorrente em
atividades quimicas. Como é mostrar aos
alunos o histérico desde as origens de um
incéndio até a sua completa extingao?

Carlos André - Aqui na Escola de Quimica da
UFRJ dispomos de uma disciplina eletiva
(opcional) para tratar da tematica de incéndios
industriais com nossos alunos de graduacéo.
Dividimos a disciplina em trés partes. Na
primeira, focamos nos conhecimentos basicos
sobre o tema, nas reagbes de combustédo, na
explicagcéo do Triangulo do Fogo e Tetraedro do
Fogo, na definicao de liquido inflamavel e liquido
combustivel, etc. Discutimos também os
fendbmenos de BLEVE e Boilover, assim como
estudamos acidentes passados. A segunda parte
da disciplina trata da modelagem matematica de
um incéndio, calculo do calor radiado a partir de
incéndio em pocga, por exemplo, estimativa das
dimensdes de uma bola de fogo, etc. Finalmente,
na terceira parte trabalhamos o escopo legal e
normativo. O aluno é apresentado alegislacao de
incéndio em vigor no Estado do Rio de Janeiro,
assim como algumas normas ABNT e NFPA
(National Fire Protection Association).

RQI - Como vé o papel das Universidades e
Escolas Técnicas para a formacgao de
profissionais preparados para lidar com a
Seguranga Quimica em todos os niveis
(laboratorial e industrial)?

Carlos André - Toda a area académica possui
um papel muito importante no desenvolvimento
de uma cultura de seguranga. Em outros paises
as escolas infantis ja se preocupam em realizar
simulados de emergéncia, em fazer com que as
criangas entendam a importancia da segurancga,
a importancia dos procedimentos em caso de
emergéncia. No Brasil ainda n&o temos estes
treinamentos. Na verdade, poucas s&o as
empresas que se preocupam em realizar
simulados de incéndio, por exemplo.

E incéndio ndo é um problema apenas da
industria quimica, pode afetar qualquer
edificacao, qualquer ambiente. Especificamente
em termos de seguranca na industria, as Escolas
Técnicas e Universidades precisam incorporar
essa tematica nas suas grades curriculares.
Discutir seguranga em aula, do mesmo modo que
discutimos fisica, quimica, calculo e meio
ambiente. No passado as questdes ambientais
nao entravam nas salas de aula, atualmente
estdo em todos os cursos. Com a seguranca
deveria ocorrer o mesmo. Estamos em 2021 e os
alunos estdo se formando sem saber o que é
"risco", isso é basico.

Mas aqui existe um ponto que precisamos
entender: segurancga nao é so6 seguir as NRs, ou
s6 ler as FISPQs dos produtos. Muitas
instituicbes de ensino incorporam uma disciplina
de seguranca do trabalho na grade curricular e
acreditam que estdo discutindo seguranca. A
obediéncia legal é apenas um dos aspectos. Nao
€ mais possivel confundir seguranga com NR, ou
seguranga com FISPQ. Estes documentos sé&o
apenas uma parte da seguranga - parte de um
universo muito mais amplo.

Notas do editor:

= O entrevistado pode ser contatado por meio do
endereco eletrénico cavazjunior@eq.ufrj.br.

= Seu curriculo Lattes pode ser acessado clicando
em http://lattes.cnpq.br/1862808949097711.

= O enderego do Professor Carlos Vaz é:

Escola de Quimicada UFRJ

Departamento de Engenharia Quimica

Av. Athos da Silveira Ramos, 149, Bloco E, Sala E-209
llhado Fundao, Rio de Janeiro, RJ. CEP: 21941-909.
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Ou seja, é preciso conhecer para
melhorar!

Essa mesma linha de pensamento esta
presente no PPRA, ou Programa de Prevencéao
de Riscos Ambientais. ANR 9 detalha este tema.
O PPRA foca exatamente na identificacao,
avaliacao e controle (gerenciamento), dos riscos
presentes no ambiente de trabalho.

Depois de dominar estas duas Normas, o
estudante estara pronto para realizar uma leitura
critica e um debate maduro sobre as demais
normas regulamentadoras em vigor.

RQIl - Que outros documentos
(portarias, normas, leis etc.) devem estar ao
alcance dos alunos para aprimorarem sua
formacao e conscientizagdao quanto a
seguranga quimica?

Carlos André - Aformagdo em segurancga passa
pela capacidade de identificar riscos. Mas como
um profissional com pouca experiéncia pode ser
capaz de identificar riscos? Aprendendo com o
passado! Atualmente temos uma ampla literatura
sobre acidentes passados na industria quimica e
em outros setores. Conhecer o acidente de

Bhopal, na india, e de Seveso, na ltalia, é
fundamental. Existem textos de enorme
qualidade disponiveis na internet, assim como
documentarios na forma de videos que podem
ser acessados gratuitamente. Para acidentes
mais recentes, recomendo fortemente o site da
agéncia americana Chemical Safety Board
(CSB). A CSB realiza um 6étimo trabalho na
investigacao de acidentes, e depois disponibiliza
no seu site a versao final do relatério e um video
demonstrativo. Estes videos sao rapidos e uteis,
e permitem entender a dinamica do acidente.
Conhecer o passado é fundamental para néo
repetir os mesmos erros!

No contexto da seguranca quimica
gostaria de recomendar o estudo de um acidente
especifico, ocorrido nos Estados Unidos em
2007. Trata-se do acidente denominado “T2
Laboratories Inc. Reactive Chemical
Explosion”,cuja investigacao encontra-se no site
da CSB, e deu origem a um pequeno video
explicativo. Os investigadores discutem
conceitos fundamentais de reatividade,
estabilidade quimica e projeto de reatores.
Recomendo paratodos os alunos!

U.S. CHEMICAL SAFETY AND HAZARD INVESTIGATION BOARD

INVESTIGATION REPORT

T2 LABORATORIES, INC.
RUNAWAY REACTION

(Four Killed, 32 Injured)
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Obituario

Faleceu aos 93 anos, na madrugada de 5 de novembro em S3do Paulo, cidade onde nasceu a 25 de julho de 1928, o
professor, editor e autor Ricardo Feltre. Deixa a esposa, dois filhos e netos. Formou-se em engenharia quimica pela Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (EPUSP) em 1951. Em outubro de 1968, Feltre se juntou com Carlos Marmo e
Setsuo Yoshinaga, colegas e professores como ele, para criar uma editora. O objetivo era produzir em escala materiais
didaticos que eles jd usavam em salas de aulas de cursos pré-vestibular. Nascia a Editora Moderna, vendida em 2001 ao Grupo
Santillana.

"O professor Feltre transformou o ensino de Quimica para estudantes do Ensino Médio e formou uma legido de
professores e alunos nas ultimas décadas. Deixa uma marca importante como empreendedor, quando, aos 40 anos, fundou a
Editora Moderna e construiu uma empresa onde as pessoas sempre foram respeitadas e puderam expressar suas opinides com
liberdade. Estou na Moderna ha mais de 30 anos, onde convivi e aprendi muito com o Professor Feltre. Sigo guiado por seus
ensinamentos", afirmou Angelo Xavier, diretor-geral da Editora. E diz que “a simplicidade, o carisma e algumas 'sacadas
engracadas' tornavam a conversa com Ricardo agradavel”.

O Conselho Federal de Quimica e a Camara Brasileira do Livro (CBL) também lamentaram a morte do editor. “Com
grandes contribuicdes para o mercado editorial brasileiro, foi autor de livros de muito sucesso, amplamente usados no Ensino
Médio nas disciplinas de Quimica e Fisico-Quimica.” Feltre foi muito atuante na Camara Brasileira do Livro.

A Associacdo Brasileira de Quimica expressa seus mais profundos sentimentos aos familiares do ilustre Mestre, que foi
socio desta Associagdo por muitos anos.

A relagdo de Ricardo Feltre com o ensino de quimica vem de muito antes da fundacao da Editora Moderna. Em 1954,
a0s 26 anos, Feltre, professor de quimica no Liceu Coragdo de Jesus, organizou uma exposicao sobre os mais variados assuntos
de quimica. O foco era apresentar aos estudantes e visitantes a organizacdo dos &tomos nas moléculas, a estrutura de diversos
compostos e as mais diversas reacdes quimicas. Em 1956, ingressou como professor de quimica da EPUSP, permanecendo até

1986, e onde fez seu doutoramento.
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Editorial

“Ndo interessa!”

“Muito chato.”

“Ainda falta muito para trilharmos este cominho otimista proposto pelo autor. Lembro que a mesma empresa que
produz polimeros de fontes renovdveis é a dona da antiga Salgema que inviabilizou o uso das praias do sul de
Maceié emrazdo da poluigéo e ainda comprometeu a geologia de parte da cidade”.

“Acho muito pouco provavel que as corporagédes do setor quimico (Empresa B), mudem suas estratégias produtivas
em beneficio da natureza, principalmente, por fratarem-se de grupos voltadas a destruigéo do meio ambiente e fio
diversidade (EmpresasM, C,...)".

Estes comentarios, gerados em pouco menos de um més depois da publicagdo do artigo denominado
QUANDO TODA A QUIMICA SERA VERDE? que apareceu na Edigao 379 de Ciéncia Hoje, indicam que noticias
sobre a assinatura de acordos internacionais e de compromissos assumidos por empresas e governos para
estimular o verde, negociados na Conferéncia das Nagbes Unidas sobre Mudangas Climaticas (COP 26),
provocam uma reagdo muito negativa junto a leitores interessados em ciéncia. Aparentemente o viés muito positivo
do artigo, baseado em énfase na sustentabilidade e nas medidas adotadas para recuperar a economia e o nivel de
emprego, ndo parece convencer uma parcela muito relevante do publico, os interessados na geracao de
conhecimentos e em como suas contribuicées beneficiam a sociedade. Estas sao justamente as pessoas que estao
se informando sobre a economia verde, a necessidade de reciclar e reaproveitar tudo que é produzido e o papel das
matérias primas renovaveis e biocombustiveis na diminui¢cao do nivel de gases do efeito estufa. Seu apoio politico é
essencial para garantir o nivel e a continuidade da pesquisa e desenvolvimento de processos sustentaveis e para
evitar que a opinido publica seja levada nadire¢do oposta.

A Escola Brasileira de Quimica Verde trabalha ha mais de dez anos na geragéo de conhecimentos sobre o
assunto, na formagédo de quadros capacitados a transmiti-los em todos os niveis e na divulgacdo de suas
implica¢des para a sociedade. Para tanto, dedicou o Encontro que comemora os seus dez anos de atividade aos
conhecimentos e aplicagbes sustentaveis de atomos e moléculas e convidou educadores e pesquisadores para
apresentar e discutir as suas ferramentas e métricas, elementos essenciais para a sua avaliagéo. Teve como base
os resultados de agbes mais recentes na investigacao dos efeitos da pandemia na educagéo. Seus impactos foram
analisados, no final do ano passado, através de uma oficina que reuniu especialistas nos assuntos mais relevantes e
teve como consequéncia a ampliacdo da oferta de eventos para difundir os conceitos fundamentais da Quimica
Verde que norteiam atualmente seu ensino e pesquisa. Apontou, inclusive, a consideravel dimenséao e variedade do
universo de interessados no assunto..

O X Encontro da Escola Brasileira de Quimica Verde, realizado no dia 10 de novembro, pp, revelou o que ja
existe no pais uma apreciavel rede de instituicdes capacitada para enfrentar os desafios colocados para o Brasil nas
discussbdes da COP 26, notadamente a Quimica Verde Circular e Sustentavel. a Captura e Conversao de Gases do
Efeito Estufa, Aplicacdes de Residuos da Biomassa como Matérias Primas e Quimica Verde no Ensino
Fundamental. O trabalho que conquistou o 1° lugar no Prémio Professor Sucupira, abordou a Produgédo de
Hidrogénio a partir da Palha de Cana.

A presente edi¢cdo aborda dois eventos, um de natureza internacional, realizado pelo Green Chemistry
Institute, nossa congénere na American Chemical Society (ACS), e outro pelo nosso parceiro, o ACS UFRJ Student
Chapter, sob a forma de uma Escola de Inverno dedicada a elementos essenciais a divulgagéo da Quimica Verde
em diferentes segmentos. Publica também o primeiro artigo convidado pelo Grupo de Trabalho em Educacao que
assessora o Corpo Editorial. Serve como exemplo do tipo de matéria de maior interesse para o Caderno.

A proxima edigcao sera dedicada ao X Encontro da Escola Brasileira de Quimica Verde. As contribuicbes da
Quimica e das Engenharias de Materiais e de Bioprocessos no Brasil a COP 26 serdo destacadas.

Peter Seidl, Editor
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A Aplicacao de Microescala na Quimica Verde:
- Uma Proposta de Experimento Sustentavel

Geovani Aristeu Lima Silva, Thaina Nascimento da Conceicdo Gomes e Suelen Stutz Gomes

Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia

io de Janeiro — campus Duqu! de Caxias

geovaniaristeu@hotmail.com

Resumo

Iniciativas que prezam a eficiéncia de tudo aquilo
gue é criado e utilizado emergem com a urgéncia de se
discutir um futuro mais sustentavel. Propor atividades
experimentais com menores quantidades de substancias,
gerando menos residuos, é uma abordagem promissora
para a formacdo de profissionais mais conscientes. Este
artigo sugere um experimento em microescala — de facil
reproducdo — e discute a necessidade de insercdo dessa
conduta na educacdo em Quimica.
Palavras-chave: Quimica Verde, Microescala,

Experimento.

Introducao

Condutas ambientalmente amigdveis nem sempre
sdo adotadas pelos espagos que estudam e/ou
reproduzem transformacdes quimicas da matéria.
Encorajar profissionais ao manejo inteligente de suas
reacOes e processos é um dos legados da Quimica Verde
(QV). Com protagonismo no olhar sustentavel da Quimica,
a QV preza pela aplicacdo de condutas que reduzam ou
eliminem o uso e a geracdo de substancias nocivas a vida
humana e ao ambiente (ANASTAS E WARNER, 1998). Como
uma abordagem mais verde de se fazer ciéncia, gerar o
minimo de residuos possivel é essencial na atividade
guimica cotidiana. Para cumprimento de tal objetivo,
existem metodologias como a microescala, que visa reduzi-
los significativamente (MOHAMED, ABDULLAH e ISMAIL,
2011).

Experimentos com reagentes em menores
guantidades é uma das principais premissas da
experimenta¢cdo em microescala na educa¢cdo em Quimica.
Trabalhar tal metodologia para agregar valores a Quimica

Verde é uma das formas relatadas na literatura para se

RQI - 2° semestre 2021

alcancar a educacdo para um futuro sustentavel (SINGH,
SZAFRAN e PIKE, 1999). Tendo em vista um futuro com
praticas mais limpas, é essencial que haja amplo acesso a
teorias e experimentos envolvendo métodos que tragam
consigo essa reflexdao. Através da insercdo de uma
metodologia experimental com baixissima geragdo de
residuos, correlacionada com a Quimica Verde, este
trabalho propde um roteiro experimental acessivel as mais
diversas realidades da educacdo e que proporciona
conteudo tedrico no mesmo nivel daqueles que se isentam

deideaisverdes.

Microescala

Embora parega que seja somente a arte de
miniaturizar a escala dos experimentos, a microescala
pode ser uma metodologia complexa (recomendamos a
leitura do trabalho de DUARTE, RIBEIRO e MACHADO,
2017), definida como “abordagem segura de prevencdo da
poluigdo usando quantidades significativamente reduzidas
de produtos quimicos” (ABDULLAH, MOHAMED e ISMAIL,
2009). Possui vantagens, como: (i) diminui a quantidade de
substancias envolvidas, (ii) reduz o tempo de reagao, (iii)
minimiza a quantidade de residuos pds-sintese e (iv)

beneficios econdmicos pela reducdo do uso de reagentes.

A importancia da integracdo entre microescala e QV em
prol de procedimentos experimentais verdes

Ha uma sequéncia de erros que se deve evitar: i) A
atividade quimica didria em um laboratério, seja de ensino
ou pesquisa, utiliza substancias que podem ser nocivas; ii)
A experimentacdo ndo desempenha seu real papel, sendo
vista como uma técnica dentro das metodologias de
ensino; iii) Por fim, as questGes ambientais sdo pensadas

apos a geragao de residuos e ndo antes.
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Figura 1 - Vinagre branco sobre a moeda e os cristais de Cu,(OAc),.2H,0 formados

A importancia da integra¢do entre microescala e QV em
prol de procedimentos experimentais verdes

Ha uma sequéncia de erros que se deve evitar: i) A
atividade quimica didria em um laboratdrio, seja de ensino
ou pesquisa, utiliza substancias que podem ser nocivas; ii)
A experimentac¢do ndao desempenha seu real papel, sendo
vista como uma técnica dentro das metodologias de
ensino; iii) Por fim, as questdes ambientais sdo pensadas
apos a geracdo de residuos e ndo antes. Ndo ha prevengao
ou planejamento.

Da industria a educagdo basica, desenhar
experimentos que agreguem ideais verdes, é
imprescindivel para que a sustentabilidade deixe de ser
teoria e setorne atitude responsavel.

Priorizando ideais verdes, atividades laboratoriais
podem repensar seu impacto, diminuindo o uso de
reagentes e recursos, reproduzindo experimentos com
menores quantidades, que por sua vez, geram menos
residuos.

Diariamente, protocolos experimentais
sdo criados, refeitos, reproduzidos, replicados, e
seus respectivos residuos sao tratados por remediacdo,
guando o ideal seria repensar - previamente - sua

geragao.

Sintese do acetato de cobre (Il) em microescala

A partir de buscas em bases de dados como
Scopus, SciELO e Science Direct, um roteiro experimental
verde para o ensino de Quimica pode ser proposto através
do método descrito por Arroyo-Carmona et al. (2012), o
qual traz a metodologia de sintese em microescala para o

acetato de cobre (Il).
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A metodologia do experimento consiste em
gotejar vinagre branco em uma moeda de cinco centavos,
onde apds sua evaporacado, ha formacdo de um complexo
de cobre a partir da reacdo entre o acido carboxilico
(vinagre) e Cu, presente no revestimento da moeda
(Figura1).

Com o intuito de caracterizar o composto
formado sobre a moeda, foi realizada a analise de
Espectroscopia de Absor¢ao no Infravermelho, em
pastilhas KBr, em um espectrofotémetro PerkinElmer
Frontier FT-IR/FIR (versdo 10.4.2, numero de
série 98737).

O acetato de cobre () é caracterizado por meio de
analise da intensidade dos picos: (i) De médios a fortes,
picos nas regiGes de 3476, 3374 e 3272cm’,
correspondentes ao estiramento do grupo O-H,
sdo atribuidos as moléculas de agua associadas ao
ion acetato; (ii) Bandas mais fracas — relacionadas
aos acetatos - sdo comumente encontradas nas
regides de 2988cm™ e 2941cm™, correspondentes
aos modos de estiramento de ligagdes C-H,
assimétrico e simétrico, respectivamente, (iii) Na regido de
impressdo digital, uma forte absor¢cdo de estiramento
caracteriza o grupo COO" em 1602cm™; a absor¢do em
1445cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico do -CH,,
junto a um outro pico em 1421cm”, relacionado ao
estiramento simétrico do grupo COO (BUSE, OTERO e
MELO, 2019).

O espectro obtido foi comparado com a literatura
e sugerem a presenca de bandas nas mesmas regioes.

A presenca de bandas correspondentes aos grupos

O-H (H,0 associada ao ion acetato), C-H (grupo acetato) e
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Figura 2 - Espectros de FTIR para o acetato de cobre (ll) sintetizado (a) e o relatado
pela por Arroyo-Carmona et al., 2012 (b)

COO" (carboxilato) foram confirmadas neste trabalho
(Figura 2a), assim como no trabalho de Arroyo-Carmona et
al. (2012) (Figura 2b), nas regides de 3476-3272cm™, 2988-
2941cm™, e 1602cm’, respectivamente.

Para fins de reflexdo sobre diferentes
metodologias em prol da sintese do mesmo composto,
buscou-se na literatura outro método para a sintese do
acetato de cobre (ll).

Um método descrito por Fernandez e Marin (2000-
2018) possui diversas etapas, agquecimento, diversos
reagentes e etapas de purificacdo, bem diferente do
propostoacima.

Aplicando os conhecimentos da Estrela Verde (EV),
uma métrica holistica semiquantitativa que avalia o qudo
verde é o experimento aplicado, nota-se visualmente que a
verdura é mais expressiva para o experimento em
microescala, quando comparado ao experimento
encontrado na literatura (Figura 3a e 3b) na pdagina
ao lado.

Essa afirmacdo se justifica com base no chamado
indice de Preenchimento da Estrela, ou IPE, expresso em
porcentagem. O IPE é um indicador numérico, que traduz o
grau de cumprimento do processo estudado aos 12
principios da QV (com excegdo dos principios 4 e 11, ndo

aplicdveis ao ensino, pois ndo visa a sintese de
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novos produtos).

Para cada principio, atribui-se a pontuacdo de 1 a
3, sendo o 1 uma representacdo de pratica benigna, com
6tima verdura e bom cumprimento ao principio, enquanto
0 3 representa baixa verdura e riscos ao principio em
questao.

O IPE é expresso através da razao [(drea da
estrela/area verde da estrela de verdura maxima) * 100],
sendo IPE=100 como a verdura maxima, enquanto o IPE=0
significa verdura minima (RIBEIRO, COSTA e MACHADO,
2010).

Em sintese, a EV demonstra o qudo préximo de
uma conduta limpa estd o experimento proposto, sendo de
facil execugdo por um docente e facil compreensao pelos
profissionais em formacao, induzindo ao protagonismo do
aluno na construcdo de reflexdes criticas e saberes
sustentdveis.

Através dessa métrica, uma atividade
experimental ganha reforcos para compreensdo de
seuimpacto asaude humana e ao ambiente.

Analisando a EV, o experimento em microescala se
confirma como um procedimento ambientalmente
amigavel, apresentando o dobro de indice de

preenchimento da pratica proposta por Fernandez e Marin
(2000-2018).
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IPE = 50,00%

(a)

IPE = 25,00%
(b)

Figura 3 - Estrela Verde para a sintese do acetato de cobre (II) em: (a) microescala e (b)
na metodologia de Fernandez e Marin (2000-2018). Fonte: RIBEIRO e MACHADO, 2014

Conclusdes

Essencialmente, a microescala traduz esforgos
para minimizar quantidades de produto, enquanto a
Quimica Verde é um conceito direcionado a eliminagdo do
gue é téxico, nocivo, e de residuos. Com a aplicacdo de uma
metodologia simples e em pequena escala foi possivel
alinhar a proposta da microescala, em minimizar
guantidades de produto, com os objetivos da Quimica
Verde de eliminar ou reduzir residuos. A Estrela Verde
contribuiu para uma visdao geral dos impactos dos
experimentos, visdo essa que tende a se fragmentar
guando ha execucao de muitas etapas.

O uso de materiais acessiveis em todos os niveis de
ensino, como o vinagre e moeda revestida de cobre
utilizados neste trabalho, demonstra um caminho
mais responsavel para com a formacdo de futuros
profissionais e a conduta de atividades quimicas
mais limpas. Podemos concluir que o experimento
proposto traduz posturas ambientalmente amigdveis,
sendo de facil execucdo aos diversos niveis da educacao,
agregando valores imprescindiveis aos profissionais de

Quimica e cidaddaos de um futuro sustentavel.
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QUIMICA VERDE

Eventos

O Jubileu de Prata da Conferéncia Anual
de Quimica e Engenharia Verde

\

- 25th Annual Green Chemistry

,& Engineering Conference

B ACSPublications

" Most Trusted. Most Cited. Most Read. Chemistry for Life®

O Annual Green Chemistry & Engineering (GC&E)
Conference, promovido pelo Green Chemistry Insitute da
American Chemical Society (ACS) celebrou asua 25a edicdo
de 14 a 18 de junho através de um evento virtual dedicado
ao tema: Producdo Sustentavel para avangar a Economia
Circular.

As conferéncias plenarias couberam a Eunice
Heath, Dow; Gregg Beckman, National Renewable Energy
Laboratory; Frank Gupton, Virginia Commonwealth
University e Amy Prieto, Colorado State Universit e aos
vencedores do ACS Sustainable Chemistry & Engineering
Lectureship Awards, respectivamente, Jun Huang, The
University of Sydney; Jeremey Luterbacher, Swiss Federal
Institute of Technology, Lausanne e Meagan Mauter,
Stanford University.

As sessOes de Posters foram realizadas
diariamente, proporcionando uma oportunidade de
discussdo dos trabalhos através das salas virtuais
dedicadas a cada apresentacdo. O networking virtual
sobre topicos como: salas de aula, publicagdes
de livre acesso e a evolugdo da pesquisa até a sua
comercializacdo dominaram estas discussdes ao longo do
evento.

Os participantes puderam escolher entre oito

simpdsios realizados simultaneamente cobrindo tdpicos
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ACS Green Chem|stry Institute

como: abordagens mais verdes a quimica organica, sintese
de peptideos e oligdmeros, quimica de fluidos, biocatalise
e catalise por metaisabundantes naterra, por exemplo.

Abordagens sustentdveis em diferentes industrias,
como as de insumos domésticos, cuidados pessoais,
petroquimica, agricultura e produtos farmacéuticos, por
exemplo, foram também discutidas. Educadores se
reuniram para comparar notas sobre a integracdo de
abordagens sistémicas e das Metas de Desenvolvimento
Sustentavel da ONU em seus respectivos curriculos e
comparar estratégias para a adaptacdo do ensino virtual as
aulas e praticas de laboratdrio.

Foram oferecidos também uma sessdo sobre
carreiras em Quimica Verde e oficinas sobre toxicologia e
sobre comunicacdo cientifica efetiva da ACS.

Mais de 1300 participantes de 55 paises se
inscreveram no evento. Por sinal, a Conferéncia de 2020 foi
a primeira da ACS a ser realizada virtualmente. No entanto,
os organizadores esperam que o proximo, previsto para
Reston, no Estado da Virginia, nos EUA, para 4 a 8 de junho

de 2022, volte ser presencial.

Nota do editor:
O Caderno de Quimica Verde agradece a Jennifer

MacKellar, do GCI/ACS pelas informacdes.
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A Escola de Inverno de Quimica Verde

O ACS UFRJ Student Chapter realizou de 30 de
agosto a 2 de setembro sua | Escola de Inverno, dedicada a
Tépicos Especiais em Quimica Verde: a integracdo entre as
perspectivas atuais e aambientacdo curricular. Constou de
palestras, mesas redondas, oficinas e um minicurso, sendo
realizada em formato virtual.

Na sessdo de abertura Estevdo Freire tracou a
evolucdo da EBQV através dos Encontros realizados
anualmente a partir de sua criagdo em 2011 até o inicio da
pandemia, no ano passado. Estes eventos resultaram de
uma oficina que preparou um roadmap para sua atuagdo e
definiu suaslinhas de trabalho.

Rafaela Martins apresentou umvideo sobre
as atividades realizadas entre 2011 e 2016 detalhando as
iniciativas no sentido de estabelecer uma percepcao de
valor pela sociedade e destacando a importancia
de atividades do tipo "mado na massa" (como um
esmalte renovavel) e demonstracdes simples e

seguras.

Frederico Schoene ressaltou a importancia da
comunicac¢do no ensino/aprendizado e dos trabalhos sobre
a introducdo de conceitos de QV no ensino fundamental,
lembrandoaimportanciade suainclusdono ENEM.

José Vitor Bomtempo, da Escola de Quimica da
UFRJ, apresentou uma palestra sobre a Bioeconomia,
apontando os seus pontos-chave, inclusive aspectos que
nem sempre sdo levados em consideragdo, como as
adaptacOes necessdrias no modelo de negdcios. Ele
apresentou varios casos de empresas que atuam na area e
analisou as suas trajetdrias nos ultimos anos.

O evento contou com um curso e varias oficinas,
como a de Queli Aparecida Passos e Tiago Averso, sobre
experimentos de Quimica Verde em todos os niveis de

educacdo. apresentados através de videos.

Nota do editor:
O Caderno de Quimica Verde agradece a Silmara Furtado

da ACS UFRJ Student Chapter pelasinformacgdes

De 30/08/2021 a 02/09/2021
Evento Online L

Expediente:

O Caderno de Quimica Verde é uma publica¢do da Escola Brasileira de Quimica Verde com o objetivo de divulgar
matérias de interesse, fatos, entrevistas e noticias ligadas ao setor, que apontem a sustentabilidade dos processos envolvidos.

Editor Responsavel:
Peter Rudolf Seidl.

Conselho de Redacdo:

Estevao Freire, Julio Carlos Afonso,
Rafaela Nascimento Martins.
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Consultor Senior:
Celso Augusto Caldas Fernandes.
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Nasceu em Campo Grande, zona rural
do Distrito Federal, em 15 de fevereiro de 1898.
Era filho de Manoel Almeida Costa e de
Francisca Caldeira de Alvarenga Costa.
Formado em Farmacia pela Faculdade de
Medicina do Rio de Janeiro (1917), comegou
sua carreira com uma farmdcia no interior. Em
1925, classificou-se em 12 lugar no concurso de
admissdo de quimico no Laboratdrio
Bromatoldgico do Departamento Nacional de
Saude Publica. Em paralelo, iniciou sua carreira Osw
docente, como professor interino de quimica
bromatoldgica e toxicoldgica (1925-1930) e professor de
guimica analitica (1929) na Escola de Medicina e Cirurgia.
Em 1933, foi admitido como professor da cadeira
(disciplina) de farmacognosia da Escola de Farmacia anexa
a Faculdade de Medicina da Universidade do Rio de
Janeiro, onde permaneceu até sua aposentadoria na ja
Faculdade Nacional de Farmacia da Universidade do Brasil.
Isso o obrigou a deixar o Laboratério Bromatoldgico
guando teve de fazer a op¢do por uma das fungbes que
exercia. Nesse laboratério, Oswaldo se notabilizou pelas
analises quimicas de toda uma variedade de produtos,
destacando-se as saponinas, glicosideos presentes em
alimentos e bebidas, especialmente as espumantes. Eram
motivo de preocupacgdo nos laboratérios bromatolégicos
desde o inicio do século XX por serem de natureza toxica,
sendo condenadas pelo Cddigo Bromatoldgico Brasileiro.
O trabalho “Estudo da pesquisa das saponinas”,
apresentado no Primeiro Congresso Brasileiro de Quimica
por Oswaldo descreve a presenca de saponinas em
cervejas produzidas no Rio de Janeiro, e cuja origem estava
no ldpulo utilizado na producdo da bebida. Era um fato
desconhecido até entdo. Esse trabalho foi referéncia por
décadas na area de alimentos e nutricao.

Oswaldo foi membro de comissdes examinadoras
de concursos realizados na Faculdade Nacional de
Farmdcia e em outras instituicdes em diversos estados da
federacdo.

Publicou muitos trabalhos originais sobre plantas
nativas com virtudes medicinais e outras até alucinégenas,
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algumas de uso entre os indios brasileiros,
envolvendo aspectos de botanica, histologia,
fisico-quimica e farmacologia. A qualidade de
suas pesquisas o colocam entre os grandes
pesquisadores da primeira metade do século
XX, chegando a ser chamado pelos colegas da
classe farmacéutica como o “principe da
farmdcia”. Atuou em revisdes da Farmacopeia
Brasileira. Em 1937, foi eleito para a Academia
Nacional de Medicina.

Por sua atuacdo académica (ensino e
pesquisa), Oswaldo de Almeida Costa recebeu
em 1958 o titulo de Professor Emérito da Universidade do
Brasil, atual Universidade Federal do Rio de Janeiro.

Foi sdcio e membro ativo da Sociedade Brasileira
de Chimica, da qual foi cofundador e presidente (1938-
1939), da Associa¢do Brasileira de Farmacéuticos, onde
ocupou varios cargos, e sécio fundador da Sociedade
Brasileira da Histdria da Farmacia. Foi sdcio
correspondente da Sociedade de Farmacia e Quimica de
Sdo Paulo, da Asociacion Quimica Argentina e da Real
Academia de Farmacia de Madrid; membro titular da
Academia Nacional de Medicina, da Academia de Medicina
e Farmacia Militar, e sdcio honorario da Asociacion Escuela
de Quimica y Farmdcia de La Universidad Central do
Ecuador; membro correspondente da Société de Chimie
Biologique de Paris, da Association of Official Racing
Chemists e da American Pharmaceutical Association.
Recebeu ainda o diploma de “Honra ao Mérito” e a
“Medalha Comemorativa” dos 350 anos de fundagdo da
Veneravel Ordem Terceira de Sdo Francisco da Peniténcia.
Faleceu a 20 de maio de 1983, no Rio de Janeiro, aos 85
anos.

BIBLIOGRAFIA
https://www.anm.org.br/oswaldo-de-almeida-costa/.
Acesso: 7 dejaneirode 2021.

O farmacéutico do més — Oswaldo de Almeida Costa. A
Gazeta da Farmdcia, Rio de Janeiro, ano XIll, n. 146, junho
de1944,p.2.

Cartas - Mestre emérito. Jornal do Brasil, Rio de Janeiro,
ano XClll, n.61,8dejunhode 1983, p. 10.
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Alvaro de Bittencourt Carvalho

Sua carreira militar comegou muito cedo. Em 1903

ja era soldado do Exército Brasileiro. Em seguida, foi aluno
da Escola de Engenharia e Artilharia, em Realengo, regido
da Zona Rural do Distrito Federal, e da Escola Militar.
Formou-se em engenharia e especializou-se em quimica
de guerra. Transferido para Fortaleza, em 1921, atuou no
Colégio Militar do Ceara como professor de fisica e de
quimica apds prestar concurso, desligando-se do
Ministério da Guerra. Voltou a Niterdi em 1922. Foi
professor no Colégio Santa Rosa, mas antes de sua ida a
capirtal cearense, ja atuara em outras escolas na capital
fluminense.

Alvaro Bittencourt de Carvalho se notabilizou por
seu trabalho apresentado no 12 Congresso Brasileiro de
Quimica, em novembro de 1922: “A quimica: nova arma de
guerra”. Era um assunto muito delicado naquela época
devido ao emprego recente de substancias téxicas como
arma de guerra (dicloro, fosgénio, lewisita, “gds mostarda”
etc.) na | Guerra Mundial, que acabara quatro anos antes
do Congresso de Quimica. Muitos de seus impactos
perduravam na memoria e na vida das pessoas daquele
tempo. A noticia do uso de armas quimicas (na época,
“gases asfixiantes”) causou perplexidade e horror na
opinido publica em geral, levando, dentre outras
consequéncias, a criacdao da IUPAC, em 1919, e o
estabelecimento do Protocolo de Genebra, em 17 de abril
de 1925. Em um esfor¢co diplomdatico internacional,
buscava-se limitar a proliferacdo e o uso das armas “de
destruicdo em massa”. O Protocolo previa a proibicdo do
uso, mas ndo a posse, de armas quimicas. Ele sé se aplicava
ao0s paises signatdrios e ndo continha a previsdo de san¢oes
para quem o violasse. Além disso, alguns paises ndo o
assinaram, como os Estados Unidos, enquanto outros o
fizeram com ressalvas.

No desenrolar das Sessdes da Terceira Comissdo
do Primeiro Congresso Brasileiro de Quimica e nas Sessdes
Plendrias, o interesse pela quimica relacionada a guerra
era evidente. Havia naquela época uma preocupacao dos
militares brasileiros com a iminéncia de outra guerra em

12

grande escala, e o Brasil precisava estar preparado paraum
evento dessa magnitude. Segundo Alvaro de Bittencourt
Carvalho, para tal, era necessario direcionar os
profissionais da quimica para prestarem um servico militar
especificamente voltado a area cientifica, permitindo a
organizacdao de uma industria quimica voltada para a
defesa nacional. Tal clima era motivado pela instabilidade
politica em grande parte do mundo. Clausulas abusivas do
Tratado de Versalhes, crises socioecondémicas, disputas por
influéncia comercial, ressentimentos dos paises
perdedores da | Guerra e a ascensdao de regimes
totalitarios (nazismo, fascismo, stalinismo) acabaram, ao
longo das décadas de 1920 e 1930, suscitando guerras
localizadas, as vezes sangrentas, como a Guerra Civil
Espanhola (1936-1939), a invasdo da Abissinia (atuais
Etidpia e Eritreia) pela Itdlia (1935-1936) e a invasdo da
China pelo Japdo (1937-1945). Em suma, uma das
consequéncias do periodo logo apds a | Guerra Mundial foi
all Guerra Mundial.

Em dezembro de 1922, Alvaro de Bittencourt
Carvalho publicou seu trabalho como um livreto. A
imprensa reconheceu que tal obra era de grande
importancia porque chamava a atenc¢do para o valor da
contribuicdo da quimica no aparelhamento militar do pais.
O autor frisava que devemos néio nos esquecer nunca que a
defesa nacional é funcgdo direta e imediata dos recursos
quimicos de que o Brasil possa sempre dispor, sendo
reconhecido que a garantia de suprimento é vital na
industria de guerra, a quimica é a alma dos exércitos.

Ele recordou a frase do Marechal Ferdinand Jean
Marie Foch (1851-1929), que teve atuagdo marcante na
| Guerra Mundial: a guerra quimica deve entrar em nossas
previsGes, em nossos preparativos de futuro, se ndo
quisermos sofrer algumas formiddveis surpresas. Por isso,
a imprensa destacou que o autor recomendava a
organiza¢do dos quadros do servico quimico militar, o
aperfeicoamento do ensino quimico, o balanco dos nossos
recursos, a superintendéncia das industrias
transformdveis em industrias de guerra, o aproveitamento
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das quedas d'dgua, a criacdo de grandes industrias
guimicas, a ajuda das pesquisas, a aquisicdo das invengdes
etc. Dois anos depois, a integra do trabalho de Alvaro e o
seu parecer, de autoria de Alvaro Alberto da Mota e Silva
(1889-1976) eram publicados na Revista Maritima
Brasileira, periddico da Marinha do Brasil.

A trajetéria de Alvaro de Bittencourt Carvalho
reservaria uma decisdao corajosa em um evento pouco
conhecido e hoje praticamente relegado ao esquecimento.
No curso da chamada Revolta Paulista (julho de 1924), as
liderangas revoltosas exigiam, dentre outros pontos, a
renuncia do Presidente Arthur da Silva Bernardes (1875-
1955) e a implantacdo de reformas governamentais. Em
resposta, as tropas legalistas (leais ao presidente e ao
governador do Estado, Carlos de Campos — 1866-1927)
bombardeavam S3o Paulo pelo ar. Por sugestdo do
Almirante Alexandrino Faria de Alencar (1848-1926),
Arthur Bernardes estava decidido a langar fosgénio sobre a
populacdo. Como a producdo dependia do entdo Coronel
Alvaro, este reagiu enérgica e vigorosamente, opondo-se
aquele ato de selvageria de guerra. Sua resisténcia sobre-
humana as pressées do Governo e de seus superiores
obrigou Arthur Bernardes a recuar da ideia. Por ocasido de
sua morte, em 7 de maio de 1928, com cerca de 55 anos, a
Camara dos Deputados aprovou um voto de pesar,
relembrando o ato, tido como heroico, salvando a capital
paulista e o pais de uma tragédia de proporgdes
imprevisiveis: uma populacdo despreparada, autoridades
sem planos de
socorro naquela
emergéncia, nem
equipamentos e
mdscaras para
assistir aos
atingidos pela
nuvem mortal.
Foi o maior
conflito urbano
do Brasil, que
terminou com a
vitoria das tropas
legalistas depois
de 23 dias de
combates e mais

“A quimica: nova arma de guerra”, de>00mortos.
de dezembro de 1922,

um més apds o 1° Congresso
Brasileiro de Quimica
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Archimedes Pereira Guimaraes

Filho de José Pereira Guimaraes e Zulmira Pereira
Guimardes, Archimedes nasceu em Campinas em 14 de
julho de 1894. Ainda crian¢a, mudou-se para Santos onde
fez o ensino primario. Foi para Sao Paulo cursar o ginasio.
Em 1912 era aluno da Escola Politécnica daquela cidade,
formando-se em dezembro de 1917 como engenheiro
mecanico-eletricista com excelente aproveitamento
académico. Archimedes viajou a América do Norte, onde
trabalhou e completou a sua formacdao académica.
Trabalhou como auxiliar quimico nos Laboratérios da
Deaborn Chemical Company de Chicago.

Logo apds participar do Primeiro Congresso
Brasileiro de Quimica, onde apresentou o trabalho
“Algumas notas sobre os cursos de quimica nos
Estados Unidos”, ingressou como docente do curso
de quimica industrial da Escola Superior de
Agricultura e Medicina Veterinaria, mas em 1923 se
transferiu para Salvador, onde foi catedrdtico de
guimica tecnoldgica na Escola Politécnica da Bahia
(1923 2 1939), e Diretor do Instituto de Tecnologia da
Bahia de 1946 a 1961. Foi ainda Diretor da Instrucao
Publica (1929-1931), secretario da Agricultura,
Industria e Comércio, secretario da Fazenda, socio

benemérito e presidente da Fundagdo para o

Desenvolvimento da Ciéncia, socio do Instituto

Geografico e Histdrico da Bahia, diretor da Escola

Regional de
Engenharia,
Arquitetura e
Agronomia da 32
Regido. Archimedes
exerceu ainda, em
Salvador, na década de
1930, o magistério da
guimica em
instituicdes privadas

de ensino secundario,

como o Ginasio

CentrodeEstudos
Bahianos

AECHMELES FELRIRA CuiNabiis

Primordios do Ensing
da OQuimica na Bahia

CLELICACAD
SALVADUD=FAHILA

Ypiranga.

Agricola (1932-1935), vice-presidente da Associa¢do

Brasileira de Educacdo (1934-1935), diretor da Escola
Politécnica (1939-1944), diretor interino da Faculdade de
Filosofia (1942-1944), diretor do Instituto de Tecnologia da
Bahia (1949-1959), membro do Conselho Diretor da
Sociedade Brasileira para o Progresso da Ciéncia (1957-
1965), presidente da Associagao Baiana de Educacdo, da

Associacdo Cultural Brasil-Estados Unidos, e do Conselho
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Algumas das obras
de autoria de
Archimedes Guimarades

Archimedes foi
parceiro de Anisio Teixeira nas
reformas do ensino na Bahia na
primeira metade do século XX.
Tinha particular preocupacao
com as questdes de

nomenclatura quimica.
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Ajudou naimplantacdo de um Instituto de Quimica
Industrial em Aracaju, entdo governado por Mauricio
Graccho Cardoso (1874-1950), que fora também professor
na Escola Superior de Agricultura.

Pesquisador extremamente ativo, Archimedes
legou uma ampla producdo bibliografica, que abrange
areas diversificadas do conhecimento na forma de artigos
de jornal, artigos e notas em periddicos cientificos, livros e
obras literarias. Exemplo disso sdo os 22 artigos que
publicou na Revista de Quimica Industrial entre 1957 e
1967, versando sobre as mais variadas areas da quimica,
incluindo a histdria da quimica no Brasil. Muitos desses
artigos eram de seu “Curso de Quimica Tecnoldgica”,
também publicado na Revista Brasileira de Quimica, de Sao
Paulo. Em seu tempo, Archimedes foi muito influente em
seu meio, transitando em muitas areas diferentes e tinha
contato com as autoridades publicas da época.

Participou de varias associagdes cientificas,
incluindo a Sociedade Brasileira de Chimica (SBCh), a
Associagdo Brasileira de Educacdo, a Sociedade Brasileira
para o Progresso da Ciéncia, a Associacdo Baiana de
Educacdo, o Conselho Regional de Engenharia, Arquitetura
e Agronomia da 32 Regido, a Associacdo Quimica do Brasil
(AQB) e a Associacdo Brasileira de Quimica (ABQ). Nestas
duas ultimas, foi muito atuante na regional Bahia e na
editoracdo dos Anais da ABQ. Além de participar de
congressos promovidos pela AQB e pela ABQ, fez-se
presente no 22 Congresso Brasileiro de Quimica e no lll
Congresso Sul-Americano de Quimica, ambos promovidos
pelaSBChem 1937, na drea de educagao.

Foi casado com Ana Maria Selmi Giimardes (1908-
1981), com quem teve quatro filhos. Foi assassinado em
casa, juntamente com sua filha Mafalda, em Belo

Horizonte, em 7 de julho de 1984.
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Djalma Hasselmann

Nascido no Rio de Janeiro em 22 de agosto de
1892, era filho de José Frederico Hasselmann e Ernestina
Pedreira. Ingressou na Escola Politécnica em 1910, mas
somente concluiu o curso de engenharia civil em janeiro de
1919. Em paralelo, ja atuava em estabelecimentos de
ensino, como na Escola (Superior) de Agricultura anexa ao
posto zootécnico de Pinheiral (1912-1917) e no Ginasio
Brasileiro (1917). Em 1917, foi nomeado pelo Ministro da
Agricultura auxiliar do laboratério de quimica do Servigo
de Fiscalizagdo da Manteiga, e logo a seguirincorporado ao
Instituto de Quimica Agricola do Jadrim Botanico (1918),
onde atuou até a década de 1930.

Participou do 12 Congresso Brasileiro de Quimica,
apresentando os trabalhos “Composicdo das aguas de
chuva no Distrito Federal” e “Poudrette do Distrito
Federal”, ambos publicados, respectivamente, em 1929 e
1931 na Revista Brasileira de Quimica, o primeiro periddico
da drea do pais. Djalma Hasselman foi um dos sdécios-
fundadores da Sociedade Brasileira de Chimica.

Entretanto, sua vida foi principalmente pautada
pela atuagdo na area de ensino. Foi professor do Colégio
Sdo Bento (1927) e da Escola Normal (nomeado em 1931),
mais tarde rebatizado como Instituto de Educagdo
(atualmente, é o Instituto Superior de Educac¢do do Rio de
Janeiro). Naquela época, seus livros (cartilhas) de quimica
eram muito populares no ensino secundario (médio).
Elaborou ainda materiais didaticos para demonstragdo e
estudo pelos alunos. Em dezembro de 1939, por Decreto
do Presidente Getulio Dornelles Vargas (1882-1954),
Djalma Hasselmann foi alocado na recém-criada
Faculdade Nacional de Filosofia da Universidadedo Brasil,
assumindo as disciplinas de quimica geral e inorganica e
guimica analitica. Ocupou a Vice-Diretoria e a Diretoria da
Faculdade, e mais tarde, a chefia do Departamento de
Quimica. Seu amor ao ensino e a busca de métodos para
aprimora-lo eram reconhecidos pelos seus pares e alunos.
Em 14 junho de 1950, aposentado, em ceriménia solene,
foi-lhe concedido o titulo de Professor Emérito da
Universidade do Brasil.

Casou-se em 1912 com Lidia Melo Azevedo Silva,
com quem teve sete filhos, um dos quais era Sylvia
Hasselmann (1913-1997), a primogénita, formada em
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medicina pela entdo Universidade do Rio de Janeiro
(1935), atual Universidade Federal do Rio de Janeiro.
Faleceuem 12 de dezembro de 1982, aos 90 anos.
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como metal puro ou ligas e seus compostos. Acervo
Museolégico dos Laboratérios de Ensino de Fisica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
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Carlos Ernesto Julio Lohmann

referentes a difusdo da quimica no Brasil — Questées

Carlos Ernesto Julio Lohmann (no original, Karl
Ernest Julius Lohmann) nasceu em 3 de julho de 1873
Arnhem, Holanda. Era filho de Wilhelm Gottlieb Cristian
Lohmann e Christine Lucie Bertha Schreiber. Formado em
quimica, veio para o Brasil por volta de 1904 a convite do
Ministro Miguel Calmon Du Pin e Almeida para implantar o
cultivo do cha na Bahia. Em seguida, veio para o Rio de
Janeiro, vindo a trabalhar no Museu Nacional (1910-1916).
Chefiou o laboratério de quimica vegetal, que ele préprio
ajudou a montar e equipar com o que havia de mais
moderno na época. Em 1916, por designagao do Ministro
da Agricultura, Industria e Comércio, Carlos Lohmann foi
deslocado para a Estacdo Geral de Experimentagao de
Escada, Estado de Pernambuco.

Em 1918, mediante concurso e classificado em 1@
lugar, ingressou na Escola Politécnica do Rio de Janeiro,
assumindo a cadeira (disciplina) de quimica inorganica
descritiva e analitica. Naturalizou-se brasileiro.
Permaneceu até 1941, quando se aposentou. Na época das
comemoragdes do cinquentenario de fundagdo da Escola
(1924), Carlos Lohmann era dos raros membros do corpo
docente que ndo era ex-aluno do estabelecimento.

Sua principal atuagdo na Escola foi por ocasido da
implementacdo do curso de quimica industrial, em 1920:
entusiasta do projeto, logo foi algado a condicdo de
coordenador do curso, permanecendo até a sua extingdo
em 1930. Demonstrava orgulho por ter sido personagem
ativo na formagdo dos quimicos industriais pioneiros no
pais. Desde antes, granjeara admiragao dos alunos por sua
cultura e pelo reconhecimento da importancia da quimica
no desenvolvimento do pais. Seus trabalhos técnicos e
cientificos eram respeitados pelos seus pares e
requisitados pelo poder publico ou industrias: qualidade
do agucar, chas, mel e outros produtos de origem animal

ou vegetal. Participou da Primeira Comissdo (Questées
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diversas, a quimica no estrangeiro — Questdes de quimica
pura) do Primeiro Congresso Brasileiro de Quimica.

Em paralelo ao seu trabalho na Escola Politécnica,
Carlos Lohmann escreveu comentdrios sobre trabalhos de
renomados professores do Colégio Pedro Il. Notabilizou-se
como consultor do Instituto da Propriedade Industrial,
envolvendo analise e concessdao de patentes nas mais
variadas dreas do conhecimento, com foco em quimica
industrial. Pelos relevantes servigos prestados ao Brasil,
recebeu uma carta de agradecimento do Presidente
Getulio Dornelles Vargas (1882-1954).

Antes de vir para o Brasil, Carlos Lohmann casou-
se com Louise Schepper (1874-1957), com quem teve trés
filhos: Helena Lohmann, Julio Otto Theodoro Lohmann e
Alberto Amadeu Lohmann, os dois ultimos nascidos no
Brasil.

Carlos Lohmann faleceu em 14 de novembro de
1945, em desastre de automaovel no Rio de Janeiro, aos 72
anos, estando sepultado no jazigo da familia no cemitério
de S3o Jodo Batista em Botafogo, bairro da zona sul da
cidade.

BIBLIOGRAFIA

= Relatdrio apresentado ao Presidente da Republica dos
Estados Unidos do Brasil por D. Pedro de Toledo, Ministro
de Estado da Agricultura, Industria e Comércio no ano de
1912.RiodeJaneiro, Imprensa Nacional, 1914, p. 95-102.
=Designag¢do de um adido. O Imparcial, Rio de Janeiro, n.
1203,19deabrilde 1916, p. 6.

= Os concursos das Escolas de Medicina, Polytechnica e do
Colégio D. Pedro Il. Correio da Manh3, Rio de Janeiro, n.
7079,15dejulhode 1918, p. 8.

& Qual é o melhor agticar? E a sciencia, com a analyse
chimica, quem responde. O Paiz, Rio de Janeiro, n. 13495,
19deoutubrode 1921, p. 7.

= Um dia de jubilo para a sciencia brasileira. A Noite, Rio
deJaneiro,n.4458,23 de abrilde 1924, p. 6.

& http://basearch.coc.fiocruz.br/index.php/julio-
lohamann. Acesso em 18 de agosto de 2021.

& https://capefgenealogia.com.br/familia-lohmann/,
acessadoem 18 de setembrode 2021.

17



A Olimpiada Internacional de Quimica (IChO, de
International Chemistry Olympiad) realizou a sua 532
edicdo este ano; é uma competicdo que acontece desde
1968, e envolve os mais talentosos estudantes de Quimica
domundo.

Neste ano, 79 paises selecionaram até quatro
alunos para que testassem seus conhecimentos e
habilidades em Quimica em um exame tedrico feito de
forma remota. Outros seis paises atuaram como
observadores: Afeganistdo, Equador, Egito, Kuwait, Nepal e
Paraguai. Como no ano passado, em decorréncia da
pandemia da COVID-19, n3o houve exame pratico. A 53"
IChO foi organizada no Japdo. 312 alunos participaram do
certame. A prova foi aplicada em 28 de julho e o resultado

publicado em 2 de agosto.

Pelo quarto ano consecutivo, todos os quatro
brasileiros foram premiados: uma medalha de prata para
Vinicius da Silveira Lanza Avelar, e trés medalhas de bronze
para Cassia Caroline Aguiar da Ponte, Hana Gabriela
Albuquerque Sousa e Marina Malta Nogueira.

O desempenho do Brasil no continente americano
s6é foi superado pela equipe dos Estados Unidos. O
caminho enfrentado pelos membros da equipe brasileira
até chegar a etapa internacional foi arduo. Além de uma
rotina intensa de dedicacdo e estudos, tiveram que passar
por disputas estaduais e por uma final nacional na
Olimpiada Brasileira de Quimica. Os estudantes também
fizeram um curso preparatério no Instituto de Quimica da
Universidade de S3o Paulo e, por fim, se classificaram

como os quatro melhores do pais.

SOMOS MEDALHISTAS OLIMPICOS!

|
PRATA BRONZE
VINICIUS e, MARINA
DA SILVEIRA A MALTA
LANZA AVELAR NOGUEIRA

BRONZE BRONZE

CASSIA y  HANA GABRIELA
CAROLINE ; ALBUQUERQUE

AGUIAR DA PONTE SOUSA

PARABENS A EQUIPE BRASILEIRA

DA ICHO NO JAPAO!

cfg.org.br

A equipe brasileira na 53° Olimpiada Internacional de Quimica, que manteve 100% de aproveitamento

Fonte: Conselho Federal de Quimica
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O aumento da participacao feminina foi
comentada pelo coordenador geral da Olimpiada Brasileira
de Quimica (OBQ), professor Sérgio Melo. “H4 anos
estamos lutando para ter, pelo menos, um nimero igual de
meninos e meninas disputando as olimpiadas, seguindo o
padrao de distribuicdo da populacdo brasileira”. Nos
torneios nacionais e regionais, a participacdo feminina que
estava em torno de 30% cresceu no ultimo ano para 55%,
segundoele.

Para a estudante do 32 ano do ensino médio em
Fortaleza (CE), Hana Gabriela, de 17 anos, a paixdo pela
quimica comecgou no fim do Ensino Fundamental Il, quando
se deparou com uma questdo de estequiometria (célculos
da quantidade de reagentes e/ou produtos de uma reacdo
guimica). “Me impressionei muito com um exercicio que
pedia para calcular a quantidade de moléculas de glicose
presentes em duas colheres de acucar”. Hana diz que sua
rotina de estudos era simples: revezava o tempo entre os
momentos de prestar atencao nas aulas durante a semana
com periodos de lazer, geralmente a partir de sexta-feira a
noite. “Uma coisa que aprendi na seletiva da olimpiada é
que pessoas ndo sao maquinas, por maior que seja a sua
determinacdo vocé tem que ter periodos de descanso”,
comenta. Quando descobriu que havia sido uma das
medalhistas, a estudante sentiu uma sensacdo de dever
cumprido misturado com felicidade e alivio. O processo de
preparacao de Hana até a etapa internacional levou cerca
de dois anos e meio. “Ndao me vejo nessa posicdo sem
reconhecer o apoio que recebi dos meus pais e
professores. Finalmente atingi o meu sonho”, afirma.

Ja Cassia lembra que sempre teve em mente metas
altas, como a conquista de um ouro. Mas depois de ter feito
a prova, que ela prépria achou mais complicada emrelagao
aos outros anos, diminuiu a expectativa para o resultado.
“Mesmo que eu ndo ganhasse medalha, tinha usado todas
as minhas energias na prova. Entdo, sabia que tinha feito a
minha parte e dado o meu mdaximo. No final, fiquei muito
contente com o bronze. Estou aguardando ansiosamente
pelo recebimento da minha tdo esperada medalha”,
comemora. Ela se prepara para exames como ITA, IME e
ENEM. Mas Cdssia ja tem certeza que a Quimica estara

sempre guardada num lugar muito especial. “A experiéncia
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gue obtive com as Olimpiadas, com certeza, me tornou
uma pessoa e uma estudante melhor hoje. Mesmo que eu
ndo curse Quimica, vou procurar sempre estar atualizada
nessa Ciéncia”.

Para Vinicius, ndo é diferente. Ele se considera
vitorioso apds todo o esforco e reconhece que nao teria
chegado ao pddio sem apoio. “Foi uma longa jornada, e
finalmente colhi os frutos de todo meu estudo ao longo
desses trés anos me dedicando as Olimpiadas. Estou muito
feliz de ter conquistado essa medalha, e ver que todo o
esforco valeu a pena, tanto meu, quanto de todos os
professores que me apoiaram no decorrer do caminho”.
Sobre os planos para o futuro, ele ja tem afazeres para o
segundo semestre do ano. “Vou me dedicar ao processo de
aplicacdo para universidades do exterior e aos projetos
sociais para os quais contribuo, além da Olimpiada Ibero-
americana de Quimica que ocorrerd em setembro [2021]".

Um dos préximos desafios a ser vencido é
melhorar os resultados dos estudantes de escolas publicas
nas olimpiadas de quimica.

“A participacao de escolas publicas tem sido boa,
mas o resultado alcangado pelos alunos precisa se igualar
ao dos estudantes de escolas privadas”, afirma o professor
Sérgio Melo.

Parabéns atodos que representaram mais uma vez
tdo bem nosso pais!!! A 542 edicdo, em 2022, tera lugar na
China, que emplacou este ano os quatro melhores

resultados.

Notas do editor

= 0 portal da Olimpiada Brasileira de Quimica é
http://www.obquimica.org/.

= Portais de interesse da Olimpiada internacional de
Quimica: http://www.ichosc.org/ e
https://www.facebook.com/InternationalChemistryOlym
piad/.

= Fontes principais para esta matéria:
http://cfg.org.br/noticia/brasil-conquista-quatro-
medalhas-na-olimpiada-internacional-de-quimica/;
http://www.abiclor.com.br/brasil-ganha-4-medalhas-em-
olimpiada-internacional-de-quimica-e-pela-primeira-vez-

mulheres-sao-maioria-no-torneio/.
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Artigo Técnico
Estudo de caso: experimentagées com o uso do

processo fenton homogéneo

Case study: experiments with the use of the homogeneous fenton process

Marluce Teixeira Andrade Queiroz*, Tayla Luiza Pereira Borges,
Claudinei Fernandes de Melo

Centro Universitario Catolica do Leste de Minas Gerais (Unileste),
campus de Coronel Fabriciano, Minas Gerais, Brasil.
*marluce.queiroz@yahoo.com.bn

Submetido em 14/04/2021; Versao revisada em 09/08/2021; Aceito em 23/08/2021

Resumo

Aindustria téxtil exige o uso de corantes apropriados para atender a necessidade dos consumidores. Tal
condig¢do implica em producao de efluentes que se caracterizam pela sua resisténcia aos tratamentos
convencionais e tempo de permanéncia elevado de compostos recalcitrantes no meio ambiente. Nesse
cenario, esse trabalho analisou a aplicabilidade dos processos oxidativos avangados para favorecer a
mineralizagcado das aguas residuais e em consequéncia a despoluigéo. O estudo de caso se referiu ao
desenvolvimento de experimentagdes cientificas relacionadas com a degradagéo do vermelho congo
aplicando a técnica do Fenton Homogéneo para graduandos do curso de engenharia quimica do Unileste
sendo apresentados os métodos utilizados e principais achados em relagao a redugéo da cor e demanda
quimica de oxigénio, dentre outros parametros fisico-quimicos. Além disso, retratou a avaliagdo dos
educados em relagéo as experimentagdes sendo identificado a sua relevancia para a apropriagéo e
desenvolvimento dos conceitos quimicos por parte dos educados.

Palavras-chaves: Industria Téxtil. Fenton Homogéneo. Experimentagéo Cientifica.

Abstract

The textile industry requires the use of appropriate dyes to meet the needs of consumers. This condition
implies the production of effluents that are characterized by their resistance to conventional treatments
and a long residence time of recalcitrant compounds in the environment. In this scenario, this work
analyzed the applicability of advanced oxidative processes to favor the mineralization of wastewater and,
consequently, depollution. The case study referred to the development of scientific experiments related to
the degradation of the Congo red applying the Fenton Homogeneous technique to undergraduate
students of the chemical engineering course at Unileste, presenting the methods used and main findings
in relation to color reduction and chemical demand of oxygen, among other physicochemical parameters.
In addition, it portrayed the evaluation of the educated in relation to the experiments, and its relevance for
the appropriation and development of chemical concepts by the educated was identified.

Keywords: Textile Industry. Homogeneous Fenton. Scientific Experimentation.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de cursos de graduagéo em
engenharia quimica constitui-se em estratégia
importante para fortalecer a sustentabilidade e
competitividade do Pais (LACERDA et al., 2002).
Sendo assim, faz-se necessario que a formacgao
académica desses discentes possibilite o
desenvolvimento de habilidades pertinentes a
identificacdo dos problemas, avaliagéo das diferentes
possibilidades para sua resolucéo, selecéo e aplicagao
da melhor estratégia (LACERDA e ARAUJO, 2014).
Nesse contexto, é imprescindivel que esse graduando
adquira conhecimentos em relagcdo a seguranca
ocupacional e preservacdo ambiental, sendo temas
profundamente interligados. Aassertiva é respaldada
pela necessidade da aplicagao da analise de risco que
se constitui em instrumento contributivo para efetiva
conservagao do ecossistema (SETTI, 2002).

Pensando nisso, o Centro Universitario
Catélica do Leste de Minas Gerais (Unileste) incluiuem
sua grade curricular para a graduagdo superior a
disciplina seguranca e meio ambiente
consubstanciando o dominio do egresso em relagao as
estratégias aplicaveis para mitigagao dos transtornos
relacionados com o desenvolvimento dos processos
produtivos.

Nesse cenario, foi destacado o processo da
industria téxtil priorizando-se a etapa relacionada com
o uso do corante. O referido composto quimico é uma
das matérias-primas sendo selecionado em funcao da
natureza fisico-quimica da fibra (substrato). Reforga-
se, as condi¢des de operagdo sdo fundamentais para
se alcangar resultados satisfatorios, entretanto,
ocorrem riscos ocupacionais € ambientais que
demandam a sua mitigag&o visando a preservagao dos
ecossistemas naturais impactados (SOUZA, 20006).

Nessas industrias, o efluente gerado apresenta
alta concentragdo do corante (TWARDOKUS et al,,
2005) tendo caracteristicas recalcitrantes ou
refratarias. De modo geral, essas aguas residuais
podem afetar alguns organismos, como invertebrados
e peixes, em fungdo do efeito acumulativo na camada
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lipidica, podendo atingir concentragbes superiores ao
Limite de Tolerancia Biolégico (LTB) (LEDAKOWICZ et
al., 2001). Gomes et al. (2018) relata que a nocividade
€ capaz de atingir os humanos, como resultado da
bioconcentragéo e biomagnificagéo ao longo da cadeia
alimentar. As consequéncias podem incorporar 0s
efeitos cancerigenos, mutagénicos e morte (PEREIRA
etal.,2014).

Neste contexto, o desenvolvimento de técnicas
de tratamento que garantam alta eficiéncia na
degradacéao de poluentes recalcitrantes, tal como, os
corantes com atencdo também direcionada aos
aspectos econdmicos, cresceu nos ultimos anos. No
atendimento destes quesitos se destacam os
Processos Oxidativos Avangados (POA).

Molinari et al. (2002) e Paula et al. (2018)
relatam que os POA sdo considerados como
tecnologias limpas, pois ndo ha formagao de lodo e
transferéncia de fase dos poluentes, sendo os
produtos finais, gas carbdnico, agua, ions inorganicos
e subprodutos menos toxicos. Os pesquisadores
relatam que estes processos podem, ainda, ser
utilizados para a degradac&o de compostos organicos,
tal como os corantes, em fase aquosa ou adsorvidos
numa matriz sélida com repercussoées positivas para a
contencao dos efeitos deletérios ao meio ambiente.

Existe uma grande variedade de tipologias com
aplicacao dos POA, nessa pesquisa, abordou-se a
aplicacao de um tipo de POA conhecido como Fenton
Homogéneo que pode ser vantajoso para a
despoluicdo de aguas residuais contendo corantes,
uma vez que sua implementagdo em Estacdes de
Tratamento de Efluentes Industriais (ETEIls) ja
existentes pode ser considerada relativamente simples
por ndo demandar de grandes alteragbes sendo fator
importante para a redugéo dos custos de implantacao
(ANDREOZZI,D'APUZZ0O E MAROTTA, 2002).

Desse modo, o estudo de caso foi direcionado
para a degradacao de um tipo de corante, sendo o
Vermelho do Congo (VC). Arelevancia deste trabalho
se traduz em apresentar atividades experimentais
aplicaveis no ensino das ciéncias compartilhando
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resultados sobre a cinética da decomposi¢ao quimica
do VC, remogdo da Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) e cor em contexto académico estreitando a
relacdo com a vivéncia pratica. De modo geral, a
inclusdo desse método de ensino contribui
positivamente para o desenvolvimento do pensamento
critico, dominio técnico e criatividade do educado
(CARVALHO, 2014).

Entende-se a relevancia desse estudo também
por apresentar e reunir informacdes relativas a o6tica
dos académicos em relagdo as estratégias de ensino
adotadas colocando-os como protagonistas efetivos
no sistema educativo, integrando ao ensino
universitario, novos conceitos, desse modo,
contribuindo para a melhor qualificagdo no processo de
formacgéo doindividuo (SORDI et al., 2020).

FUNDAMENTOS TEORICOS

O processo produtivo téxtil constitui-se
basicamente por cinco etapas (Figura 1), sendo a
primeira a fiacao onde ocorre a obtencao do fio, tendo
como matéria-prima fibras naturais e/ou
manufaturadas (REIS e REVELLO, 2008). Em
seguida, o fio pode ser enviado para o beneficiamento
ou diretamente para tecelagens e malharias.

Especificamente a etapa de beneficiamento
envolve tingimento, engomagem, retorgcao e
tratamento especiais. A tecelagem e/ou malharia séo
etapas de elaboragdo de tecidos que podem ser
planos, em malha circular ou retilinea, a partir dos
requisitos dos clientes. O enobrecimento € a etapa de
preparacdo e acabamento de tecidos, malhas ou
artigos confeccionados. Na etapa de confecgbes, o
setor tem ampla diversificacdo de tecnologias para os
produtos téxteis, acrescida de acessoérios
incorporados nas pecgas, tais como botdes e aderecos
variados, conforme a analise de tendéncias e
preferéncias dos consumidores (NIEBISCH et al.,
2014).

O grave problema ambiental se relaciona
principalmente com o setor de tingimento. Wesenberg
et al. (2003) afirmam que as fibras téxteis requerem
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corantes com caracteristicas préprias e bem definidas,
0os quais devem apresentar alta afinidade,
uniformidade na coloracédo, resisténcia ao
desbotamento, e ainda devem apresentar-se
economicamente viaveis. Ha varias maneiras para
classificar os corantes, por exemplo, de acordo com a
sua constituicdo quimica, sua aplicacao, solidez, tipo
de excitagdo eletrbnica, quando exposto a luz, entre
outras (TOSCAN etal., 2017).

Duran et al. (2000) informam que os corantes
incorporam dois elementos essenciais, sendo o grupo
cromoforo, responsavel pela cor que absorve a luz
solar e o grupo funcional que permite a fixacdo das
fibras de tecido.

Macleod et al.(2007) e Axelson et al.(2008)
relatam que especificamente o Vermelho Congo (VC) é
um composto organico classificado como um sal
sodico derivado do acido benzidinodiazo-bis-
1naftilamina-4-sulfonico, tendo férmula molecular
contendo atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio,
sodio, oxigénio e enxofre (C,,H,,N,Na,O,S,), massa
molar 696,66g.mol’ e férmula estrutural bastante
complexa contendo anéis aromaticos (Figura 1) que
conferem caracteristicas recalcitrantes, ou seja, com
dificil degradacéo, hidrofébicos e bioacumulativos
(MARCELINO etal.,2014).

Trata-se de um corante classificado como diazo
secundario em funcédo das duplas ligagbes entre os
atomos de nitrogénio (Figura 1). As ligagdes azo (- N =
N -) (Figura 1) encontradas na estrutura molecular
estdo associadas aos grupos cromoéforos sendo
responsavel pela absorgéo na regido do ultravioleta ou
visivel, desse modo, a cor observada pelo individuo se
refere ao comprimento de onda que n&o é absorvido,
ou seja, a cor complementar ao comprimento de onda
da energia que € absorvida pelos grupos cromoforos
(AXELSON etal., 2008).

NH2

SN
IO N~ I
LoéNa" - M - 1@

Fonte: AXELSON et al., 2008. N;O-gg

Figura 1 — Estrutura molecular do corante vermelho congo
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O VC é reconhecido por ser toxico,
carcinogénico, e mutagénico, entretanto, ainda
continua com uso extensivo principalmente na etapa
do tingimento da seda (QUEIROZ et al., 2019). Azbar,
Yonar e Kestioglu (2004) pontuam que a referida
substancia pode ser encontrada no efluente e
apresenta elevada taxa de persisténcia no meio
ambiente. Desse modo, os pesquisadores reforcam a
importancia da sua remocdo das aguas residuais.
Assim entende-se a atencao dispensada pelos 6rgaos
fiscalizadores em relagéo ao atendimento dos padrdes
ambientais considerando os despejos industriais
contendo esse tipo de corante.

Nesse cenario, o volume crescente de efluentes
contendo poluentes nao biodegradaveis exige a
adocao de novas tecnologias relativas ao seu processo
de descontaminacao. Dentre essas, destaca-se o uso
do Processo Oxidativo Avancado (POA).

Pera-Titus et al. (2004) relatam que o POA é
baseado na geracdo de radical hidroxila (6 OH), um
forte agente oxidante, capaz de degradar moléculas
organicas resistentes a biodegradacgao. Viola, Lanfredi
e Zaghin (2014) informam que o potencial de oxidacao
do radical OH ¢ igual a 2,80 eV, desse modo, sendo
superior ao do cloro (Cl,) e ao do ozbnio (O,) que
correspondem respectivamente a 1,36 eV e 2,07 eV
respectivamente (Tabela 1).

Tabela 1
Potencial de oxidag&o de algumas espécies quimicas

Oxidante Potencial de Oxidagao
Radical hidroxila (¢OH) 2,80eV
Ozbnio (O3) 2,07eV
Cloro elementar (Cl2) 1,36eV

Fonte: PERA-TITUS et al., 2004.

Dias et al. (2018) reforcam que o processo
Fenton Homogéneo implica em geracdo do radical
hidroxila (6 OH) que ocorre através da reacéo entre o
peroxido de hidrogénio (H,0,) e o ferro Il (Fe™) em meio
acido e pode ser descrita conforme a Equagdo (1)
(TEIXEIRAE JARDIM, 2004):

Fet? + Hy0y — Fe'*+.0OH +OH~ (1)
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Teixeira e Jardim (2004) relatam que a taxa de
oxidacdo do poluente € funcdo do radical hidroxila
(#OH), sendo assim se encontra intimamente
relacionada com a concentracdo de perdxido de
hidrogénio. No entanto, o teor de contaminante
organico (substrato) atua como limitante no processo.
Nesta condigdo, o radical OH entra em reagcdo com os
ions ferrosos formando ferro Il (Fe™) e ions hidroxila
(eOH) (Equacao 2):

Fet? + -HO — Fet™3+O0H~ (2)

Bautista et al. (2008) relatam que a faixa de pH
6timo para a oxidagéo Fenton se situa no meio acido,
com predominancia de ions H" (Equacdo 3).
Entretanto, se o pH esta muito acido também ocorrem
efeitos adversos. Pode-se citar a alteracdo do padréo
de atuacédo do catalisador afetando o seu rendimento,
a principal fonte de dificuldades se relaciona a néo
regeneracédo do ferro Il (Fe™). Ou seja, a reagdo do
ferro lll (Fe™) com peroxido de hidrogénio (Equagéo 4)
€ inibida, implicando em baixas concentragbes do
catalisador.

Fet? +HOy + HY — Fe™ +2H,0 (3)

Fet3 + HsOy — Fe? +-HO, + Ht (4)

Em pH mais alcalino se inicia a precipitagao do
hidroxido de ferro Il (Fe(OH),), oportunizando a reacao
de decomposicao do perdxido de hidrogénio com
formacao de agua e oxigénio gasoso (Equacéo 5).

H,0, « H,0 +%03 (5)

O excesso de perdxido de hidrogénio também é
interferente atuando como receptor de radicais
hidroxilas (OH) reduzindo a capacidade oxidante do
meio reacional. Marcelino et al. (2014) relatam que o
Fenton Homogéneo apresenta eficacia comprovada
no tratamento de diversos poluentes persistentes. No
entanto, os pesquisadores enfatizam a existéncia
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de desvantagem que pode ser atribuida a necessidade
de separagéo dos sais de ferro que por apresentarem
coeficientes de solubilidade muito baixos conduzem a
precipitacdo na forma de flocos com diferentes
granulometrias.

Em termos gerais, o tratamento utilizando a
oxidacdo Fenton deve atender uma sequéncia de
procedimentos padronizados. A primeira etapa ocorre
no tanque de oxidagcdo onde sao misturados a agua
residual bruta, o agente oxidante perdéxido de
hidrogénio (H,0,), o catalisador sulfato ferroso
heptaidratado (FeSO,.7H,0O) e o acido sulfarico
(H,S0O,) agente de ajuste de pH. Em seguida, é
realizada a neutralizacado através da adicdo do
hidroxido de sodio (NaOH) agente alcalinizante,
ocorrendo a degradagédo do peroxido de hidrogénio
residual. Finalizando sao desenvolvidas as etapas de
floculagéo e decantagdo se obtendo a agua residual
tratada (BAUTISTA et. al., 2008).

MATERIAIS E METODOS
Método estatistico

A pesquisa cientifica configura-se como
importante ferramenta para aperfeicoar o dominio em
relagdo a um dado tema. Especificamente nesse
estudo foi utilizado o método quali-quantitativo com
avaliagdo dos dados dos experimentos quimicos e
também pertinente a percepcdo humana através de
perguntas abertas e fechadas (ANDRADE, 2010).
Desse modo, aplicou-se cinco fases fundamentais: a
coleta, a critica, a apuragdao, a apresentagao e a
analise dos dados.

Publico alvo

Nesse estudo especifico, o grupo que participou
das aulas praticas era formado por quarenta (40)
graduandos do curso de engenharia quimica do
Unileste. Identificou-se a prevaléncia de pessoas com
idade inferior a trinta anos (Figura 2) e do sexo feminino
(Figura 3). O panorama detectado era favoravel para
aplicacao de métodos inovadores. Ginther e Gunther
(2018) apud Queiroz et al. (2020) relatam que o publico
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jovem mostra boa aderéncia quanto ao uso de
métodos que trazem novas concepgoes.

80,00% 65,50%

E-’)SO'OO% 34,50%
8 40.00% :

g 20,00% -
o 0.00%

o

18 até 30 anos Acima de 30 anos
Faixa etaria dos graduandos

Fonte: Propria.

Figura 2 — Faixa percentual relativa a idade dos graduandos

100,00%
£ ’ 58,00% .
© 50,00% 42.00%
I I
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o . .
5 Feminino Masculino
o Distribuigdo por género

Fonte: Propria.

Figura 3 — Faixa percentual relativa ao género dos graduandos

Atividades praticas

As experimentagdes incluiram a aplicagao da
espectrofotometria de absorgdo atémica sendo
realizada uma analise de varredura da solugéo do
corante VC para determinagdo do comprimento de
onda com maior absorbancia (Ao) (APHA, 1998). A
) foi
determinada segundo as metodologias da American
Public Health Association (APHA, 1998).

Adotou-se o desenvolvimento de experimentos

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO,

inicial

em regime de batelada em ambiente aclimatado
(20°C). As amostras de 500 mL com concentragao do
corante correspondente a 100 mg.L™ foram
introduzidas em béqueres revestidos de papel
aluminio. As relagdes entre o [Fe”] e [H,0,] e o pH
reacional foram ajustadas respectivamente para0,50 e
3,0, utilizando-se para o controle da concentragao de
ions hidrogénio [H] a solugdo de acido sulfurico
(H,SO,) correspondente a 2 mol.L. Os ensaios de
oxidagéo foram realizados em triplicata e submetidos a
agitacao constante em 120 rpm. Em todos os
experimentos foram retiradas aliquotas em tempos
pré-determinados 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos que
foram submetidas a analise espectrofotométrica para
identificagcdo da absorbancia instantanea (Ai).



A concentragédo instantanea (Ci) do corante foi
determinada através da Equacéo 6:
Ci

Ai
— X100 = — x 100
Co Ao (6)

Sendo:

Ci=concentragao instantanea do corante
Co =concentragao inicial do corante

Ai =absorbancia instantanea do corante

Ao =absorbanciainicial do corante

A remocgédo da cor foi avaliada mediante a

aplicagdoda Equagao 7:

Ai
Ao

n (%) =1 x 100 7)

Sendo:
(%) = eficiéncia da descoloragéo
Ai=absorbanciainstantdnea do corante

Ao =absorbanciainicial do corante

Foram também sistematizados estudos
cinéticos para determinar a ordem das reagdes e suas
velocidades especificas (k), utilizou-se o método das
velocidades iniciais: uma série de experimentos foi
realizada com diferentes concentragdes iniciais de
peroxido de hidrogénio (100 mg.L, 80 mg.L,40mg.L' e
20 mg.L’) e com concentragéo inicial (Co) do corante
iguala100mg.L".

As outras variaveis, como dosagem de ions
ferrosos (Fe™), temperatura e pH foram mantidas
constantes. Os dados foram ajustados ao modelo de

primeira ordem baixo (Equacgao 8):

y: (Anicia/ - An'n ) exp(—x/ tmeia) + A’rin (8)

Sendo:
A

A, = a absorbancia (em %) em um tempo de

=aabsorbanciainicial (em %)

inicial
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reagdo que tende ao infinito
t.... = tempo de meia-vida da reacgédo, ou seja, o tempo
necessario para que a absorbancia se reduza a

metade dainicial.

Ap6s o intervalo de tempo de sessenta (60)
minutos fixado como tempo total para o
desenvolvimento do experimento, o excesso de
peroxido de hidrogénio, em cada uma das amostras, foi
eliminado através da adi¢do de hidréxido de sédio 2
mol.L™ até atingir-se o pH correspondente a 10. Apds
ajuste de pH, as amostras foram mantidas em repouso
por trinta (30) minutos para precipitagdo de todo o
material suspenso. A fase sobrenadante foi filtrada e
realizada nova anélise da Demanda Quimica de
Oxigénio final (DQO;,,) (APHA, 1998). Os resultados
obtidos em relacgao a eficiéncia de remogéao da cor e da
DQO foram comparados aos encontrados por Salgado
etal. (2009) e Oliveira e Le&o (2009).

Analise da percepgao dos educados

Com a pretenséo de potencializar a capacidade
de reflexdo foi solicitado aos educados para que
expusessem oralmente suas opinides sobre as
atividades realizadas sendo estabelecida a formagéo
de uma roda de conversa. Ribetto e Rattero (2017)
ponderam que esse método fortalece o processo de
construcao do conhecimento pela mediagéo dialégica
entre educadores e educados. Entende-se que essa
dindmica oportuniza reconhecer a percepg¢ao do aluno
em relagdo ao processo de ensino-aprendizagem. O
espacgo de interlocucdo foi estabelecido através de
questionamentos simples e objetivos:

- as atividades praticas contribuiram para
ampliar os seus conhecimentos em relacdo ao
desenvolvimento do POA?

- existem duvidas em relagdo aos conteudos
explorados?

- a sua participacao foi adequada?

Nesse contexto, foi possivel alcangar dos

educados uma apreciacdo em relacdo as atividades
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realizadas visando identificar possiveis oportunidades
de crescimento académico. Correia e Fernandes
(2016) reforcam que o método possibilita uma
devolutiva eficaz permitindo a academia
oportunidades para corrigir ou aperfeigcoar o processo

ensino e aprendizagem.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Atividades praticas

A analise da varredura utilizando a solugao do
corante VC com concentragao correspondente a 100
mg.L" apresentou uma banda larga com maior
absorcgéo entre 465 e 600 nm e maior absorbancia em
510 nm, sendo este Ultimo adotado como referéncia
explicitando concordancia com os parametros
preconizados no Standart methods for the examination
of water and wastewater (APHA/AWWA/WEF, 1998) e
com os achados de Salgado et al. (2009) e Oliveira e
Ledo (2009).

Os resultados relativos a leitura da absorbancia
instantanea (Ai) realizados com intervalos regulares
fixados em dez (10) minutos evidenciaram o
decaimento entre o valor maximo correspondente a
1,422 até um minimo de 0,027 apds sessenta (60)
minutos com as concentragcdes de perdxido de
hidrogénio correspondentes a 40 mg.L" e 80 mg.L"
(Tabela 2). Com teor de 20 mg.L" a Ai atingiu um
minimo 0,348 (Tabela 2) denotando que a producgéo de
hidroxila nao foi satisfatéria para garantir a destruicéo
dos grupos cromoforos.

Em contrapartida com a concentracédo de
peroxido de hidrogénio igual a 100 mg.L™" identificou-se
que a Ai minima foi de 0,047 (Tabela 2) explicitando
relagdo com areducao da concentragao do oxidante do
radical hidroxila (¢ OH) em comparag¢ao com os teores
de40mg.Le80mg.L".

A andlise dos resultados (Tabela 2) permitiu
identificar uma estreita semelhanga com os achados
de Salgado et al. (2009) e Oliveira e Ledo (2009)
relacionados com a degradacdo de azocorantes.
Desse modo, infere-se que o processo Fenton
homogéneo apresenta boa eficiéncia em relagcéo a
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remogao da cor com o uso de quantidades
relativamente pequenas de peroxido de hidrogénio e
ferroll.

Tabela 2
Absorbancia instantanea (Ai) em fungao da
concentragido de peroxido de hidrogénio x tempo (t)

t(min.) |Ai Ai Ai Ai
[H202] =20 mg.L" | [Ha0] =40 mg.L" | [H:0) = 80 mg.L | [Hz02] = 100 mg.L"

0 1422 1422 1422 1422

10 1,114 0,821 0,809 0,822

20 0,878 0,557 0,539 0,555

3 0,656 0,381 0,369 0,393

40 0,580 0,266 0,255 0,271

50 0417 0,109 0,099 0,185

60 0,348 0,027 0,027 0,047

Fonte: Autor.

Identificou-se uma reducdo significativa no
tempo de meia vida da reagéo quando a concentragéo
oscilou entre 20 mg.L" e 40 mg.L" de HO.. No entanto,
aumentos na concentracado do oxidante acima de 40
mg/L, ndo reduziram significativamente o tempo de

meia-vida (Tabela 3).

Tabela 3
Caracteristicas cinéticas do processo Fenton Homogéneo
no tratamento da solucdo de VC com diferentes concentragdes

Varidvel |[20mgL" 40mglL |80mg.L  |100mgL

R? 099578 | 098856 | 0,98867 098773

A -A. 9572318 100,346 9979239 | 9649362

- 38,3539 |22,46623 (2152296 | 21,13375

A 433037 |-221339 |-158025 | 1,79213
Fonte: Autor.

O modelo se ajustou bem aos dados
experimentais das quatro concentragbes de H,O,
testadas (Figura 4) mostrando correlagao positiva com
o estudo cinético desenvolvido por Salgado e
colaboradores (2009) e Oliveira e Ledo (2009).
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Figura 4 - Cinética reacional do Vermelho Congo (VC)
para diferentes concentragdes de peroxido de hidrogénio

Com relagédo a remocgéo da DQO constatou-se
que o melhor resultado foi obtido para a concentracao
de 40 mg.L" de H,O, atingindo um percentual de
96,75% (Tabela 4), sendo um pouco mais elevado que
o obtido por Salgado et al. (2009) que foi de 94% em
concentracdes distintas de oxidante e catalisador. Em
relacéo a esse parametro fisico-quimico, ponderou-se
que o ajuste do pH é essencial para viabilizar a
degradacdo do VC em nitratos, sulfatos e gas
carbénico (Equacéo 9).

C,H,N,Na,0,S, .o, + 91/2 O, ., 32CO,, + 7H,O , +
2Na+ (AQ.)+ 8H+(AQ.)+ 6NOS-(AQ.) + 2304-2 (AQ.) (9)

Tabela 4
Remocéao da DQO com o uso do processo Fenton Homogéneo
para diferentes concentragdes de peroxido de hidrogénio

Concentragao de H,0; Remogéo da DQO
20mg.L° 80.65%
40mg.L° 96,75%
60mg.L° 95,35%
80mg.L 89,25%
100mg.L- 90.25%
Fonte: Autor.

Em relagédo a remocéo de cor, verificou-se que a
concentracdo de 40 mg/L também foi a mais adequada
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(Tabela 5) com remog¢ao com nivel de 98,45%
denotando que a destruicdo dos grupos cromoforos

estava associada a mineralizagédo do corante.

Tabela 5
Remocao da cor com o uso do processo Fenton Homogéneo
para diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio

Concentragdo de H;0, Remogao da cor
20mg.L 75,58%
40mg.L 98,45%
60mg.L 98,03%
80mg.L 96,80%
100mg.L 95,48%
Fonte: Autor.

Analise dos discentes em relagdao ao processo
educativo

O reconhecimento quanto a percep¢do dos
educados em relacdo aos métodos de ensino
utilizados é fundamental para que seja possivel a
deteccao das dificuldades dos discentes, bem como se
mostram como uma oportunidade de verificar quais as
possibilidades que o aluno alcangou quanto a
construgao de novos conhecimentos (BARBOSA E
MARTINS, 2006).

Nessa premissa, a avaliagdo dos educados em
relagdo ao desenvolvimento das atividades praticas foi
bastante positiva. Quando perguntados quanto a
contribuicdo das atividades para ampliar os
conhecimentos em relagdo ao desenvolvimento do
POA a maioria, ou seja, 98% dos alunos afirmaram que
ampliaram o conhecimento em relagao a dinamica da
degradacao do azo corante (Tabela 6). Entretanto, 2%
desse publico (Tabela 6) ponderaram quanto a
necessidade de utilizar outros corantes para
comprovar a eficiéncia do POA. Diante desses
achados pondera-se quanto a relevancia de utilizar
diferentes materiais no desenvolvimento dessas
praticas laboratoriais, desse modo, contribuindo parao
maior envolvimento e permitindo a inser¢gdo de novos
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angulos para discussdo académica através da
experimentacdo investigativa possibilitando maior
dominio ao discente (CUNHA, 2012).

Em relagdo ao questionamento relacionado
quanto as duvidas em relacdo aos conteudos
explorados, 15% dos alunos (Tabela 6) pontuaram
queainda existiam pontos que demandavam
esclarecimentos. Esses resultados podem ser
atribuidos a formacado de equipes de trabalho com
numero elevado de discentes. Em fun¢éo do espaco e
disponibilidade de materiais os grupos foram formados
com cinco pessoas. Essa condicao pode ter dificultado
0 processo de empoderamento do aluno como
construtor e condutor em experimentagao cientifica.
Acredita-se que uma possibilidade seja a formacao em
dupla, tal condicdo, pode favorecer a aquisicdo de
valores importantes, tal como, a empatia, e ainda
garantir as condi¢bes propicias para o protagonismo
do aluno em relagéo a sua formacgao constituindo-se
em fator motivacional. Baxto et. al. (2019) destacam
gque a motivacado é requisito propulsor da
aprendizagem. Os autores destacam que o individuo
motivado reconhece a importancia de aprender,
identificando a sua finalidade. Nessa condi¢éo, o aluno
torna-se co-autor nesse processo alcangando nivel de
consciéncia quanto a utilizacdo desse conhecimento
no atendimento das necessidades atuais e futuras.

Considerando o questionamento quanto a
participacao individual do aluno houve também um
total de 15% que classificou como néo satisfatoria
(Tabela 6) sendo novamente atribuido ao
dimensionamento inadequado das equipes de
trabalho. Essas ponderagbes explicitaram que para o
bom andamento das aulas praticas é necessario que a
equipe tenha um numero de pessoas que permita uma
divisdo adequada de tarefas com atendimento aos
procedimentos técnicos seguros, necessarios a
elaboragédo de um ensaio (DESTRO, 2002), ou seja, a
eficacia da pratica esta condicionada a essa atribuicao,
desse modo, favorecendo do desenvolvimento
educacional dos alunos em relagcao aos
conhecimentos adquiridos (SANTOS etal., 2018).
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Tabela 6
Resultados pertinentes a perspectiva dos educados

Quesito Sim Nao

As atividades praticas contribuiram para ampliar o 98,0% 2,0%

conhecimento em relagéo ao POA?

Existem dlvidas quanto aos conhecimentos 85,0% 15,0%

cientificos explorados?

A sua participago foi adequada? 85,0% 15,0%

Fonte: Autor.

CONSIDERAGOES FINAIS

Diversos problemas envolvem as estacdes de
tratamento de efluentes téxteis, especialmente o baixo
nivel de eficiéncia de remocgao da cor. Os resultados
obtidos neste estudo explicitaram a aplicabilidade do
Fenton Homogéneo na degradagéo de um corante azo

Identificou-se que esse tipo de POA apresentou
nivel de descontaminagéo para a solucao de VC em
torno de noventa e oito por cento (98%) na remocao da
cor para a concentracdo de peroxido de hidrogénio
(H,0,) correspondente a 40 mg. L". Além disso, a
remocdo de DQO também foi bastante satisfatéria
correspondendo a noventa e seis e setenta e cinco por
cento (96,75%).

A anadlise dos graduandos em relacéo as
experimentagdes também se mostrou positiva. Nesse
contexto, destaca-se que noventa e oito por cento
(98,0%) dos educados afirmaram que as atividades
praticas contribuiram para ampliar os conhecimentos
emrelagéo ao POA. Infere-se ai, que essa modalidade
didatica é essencial para despertar e manter o
interesse dos alunos, sendo auxilio significativo para
favorecer a compreensao de conceitos cientificos,
desenvolvendo a capacidade para resolugao de
problemas e contribuindo efetivamente para o
desempenho do egresso em sua vida profissional.
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Abstract

Dyes are among the biggest polluting sources in the world and due to their complex nature, a single chemical treatment of
wastewater may not be adequate, thus being able to combine physical treatment to optimize the results of water
decontamination. In this work it is proposed to use a process by sequential treatments using electro-oxidation/adsorption and
adsorption/electro-oxidation of a synthetic effluent (aqueous solution) of the Novacron Blue dye using Pb/PbO, or Ti/Pt as an
anode. The data showed that the individual treatment via electrochemical oxidation showed at pH 4.5 the total color removal in
150 minutes, regardless of the current densities used, causing a high energy consumption. The adsorption process at the same
pH, however, showed a low color removal of 35.2% in 20 minutes (saturation time) of the adsorbent. The electro-
oxidation/adsorption sequence proved to be more efficient in terms of TOC (total organic carbon) removal and less energy
consumption than its reverse process, since expanded perlite was essential for the significant removal of the degradation by-
products formed after electro-oxidation (identified by GC-MS). These data were confirmed by the analysis of total organic
carbon (TOC) which showed a significant removal of organic matter, after the sequential treatments of electro-
oxidation/adsorption. The results obtained through the analyzes carried out with the Pb/PbO, anode showed a higher TOC
removal content (60.10%) when compared to the Ti/Pt electrode (51.98%), for all current density and pH values analyzed. The
expanded pearlite also showed good capacity to reduce the concentration of residual Pb (from the electrode).

Keywords: perlite; dyes; electrooxidation

Resumo

Os corantes estdo entre as maiores fontes poluidoras do mundo e devido a sua natureza complexa, um Unico tratamento
quimico da agua residuaria pode nédo ser adequado, podendo assim combinar o tratamento fisico para otimizar os resultados
da descontaminagéo da agua. Neste trabalho propde-se a utilizagdo de um processo por tratamentos sequenciais utilizando
eletro-oxidacao/adsorgéo e adsorgéo/eletro-oxidacao de um efluente sintético (solu¢cdo aquosa) do corante Novacron Blue
utilizando Pb/PbO, ou Ti/Pt como anodo. Os dados mostraram que o tratamento individual via oxidagéo eletroquimica
apresentou em pH 4,5 a remocao total da cor em 150 minutos, independente das densidades de corrente utilizadas,
ocasionando um alto consumo de energia. O processo de adsor¢do no mesmo pH, entretanto, apresentou uma baixa remocao
de cor de 35,2% em 20 minutos (tempo de saturacdo) do adsorvente. A sequéncia de eletrooxidagdo/adsor¢cdo mostrou-se
mais eficiente em termos de remocao de COT (carbono organico total) e menor consumo de energia do que seu processo
reverso, uma vez que a perlita expandida foi essencial para a remog¢ao significativa dos subprodutos da degradacao formados
apos a eletrodeposigéo. oxidagao (identificada por GC-MS). Esses dados foram confirmados pela analise de carbono organico
total (COT) que mostrou uma significativa remogéo de matéria organica, apoés os tratamentos sequenciais de eletro-oxidagao /
adsorgdo. Os resultados obtidos nas analises realizadas com o anodo de Pb/PbO, apresentaram maior teor de remogéao de
TOC (60,10%) quando comparado ao eletrodo de Ti/Pt (51,98%), para todos os valores de densidade de corrente e pH
analisados. A perlita expandida também apresentou boa capacidade de reduzir a concentragéo de Pb residual (proveniente do
eletrodo).

Palavras-chave: perlita; corantes; eletro-oxidagao
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1INTRODUGAO

Environmental pollution is responsible for
serious and often irreparable damage to land. There
are three main types: soil, water and air pollution, but
the biggest water polluting agents are industries due to
the excessive use of pesticides, fertilizers,
pharmaceutical components, and other organic
compounds such as paints and dyes in the textile
industry (Natarajan, 2018). The industries are
considered a sector with a great production of
wastewater because it contains high amounts of
harmful chemicals that are often discarded without any
previous treatment in water bodies, causing
innumerable environmental problems (Noreen et al.,
2020).

Dyes are among the largest polluting sources in
the world. They are used on a large scale, notonly inthe
textile industry but also in food, cosmetics, agriculture,
pharmaceuticals and papermaking. It is estimated that
around 7x10° tonnes of dye are produced annually and
that 10 to 15% of the fraction of dye used in
manufacturing and dyeing in the textile industry is lostin
the form of washing water, that is, waste water,
becoming effluent highly harmful to the aquatic
environment. Synthetic dyes present in water bodies
are easily visible in minimal concentrations (<1 ppm or
mg/L), preventing the passage of light in the water and
interfering with the growth and life of aquatic
organisms. Wastewater containing dyes discharged
into nature is dangerous for human health, animals and
the environment. Thus, the degradation of dyes as well
as the removal of color, are crucial points for
environmental remediation (Katheresan, Kansedo &
Lau, 2018; Mu et al., 2019; Natarajan, 2018; Noreen et
al., 2020).

Novacron Blue is an azo dye, that is, it has in its
chemical structure the organic group -N = N- (azo
group), responsible for its strong and persistent
coloring, they are the most toxic dye class among those
produced in the world. It is a dye widely used in the
textile industry, mainly in dyeing jeans. Dyes such as
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novacron blue are stable even in extreme conditions
(acids and alkalis) and medium temperatures, thus
being present in aquatic media Novacron Blue is not
easily removed from wastewater and requires attention
before being released into water bodies (REGO et al.,
2014; Zhuang et al., 2020). The literature mentions that
it is of great importance that technologies that reduce
the discharge, the coloring or that are able to totally
degrade the dyes of the aqueous medium before being
launched in aquatic environments to reduce the
environmental impact (MU et al., 2019; Natarajan,
2018; Noreen et al., 2020). The dyes are notremoved in
the aqueous medium under natural conditions, they
require physical and/or chemical or biological treatment
conditions: adsorption, photocatalysis, use of
membranes, oxidation, microorganisms and
electrolysis. Some methods such as adsorption,
coagulation and flocculation are not effective, as they
only change the phase of the contaminant (liquid to
solid), not being able to destroy the organic molecule.
Electrochemical methods, for example, electro-
oxidation, have an energy cost associated with the
process, and the formation of intermediate by-products
generally harmful to the environment. Biological
methods require time and a large territorial area for their
execution, including that some dyes are resistant to
aerobic treatment, which brings a disadvantage to their
application (Katheresan, Kansedo & lau, 2018;
Natarajan, 2018; SILVAetal., 2021).

Electrochemical technology has developed
greatly over the past 10 years as an alternative use for
wastewater treatment, since it offers promising
advantages for the prevention of problems related to
industrial effluent pollution. The main advantage of this
technology is its environmental compatibility. Other
advantages are: versatility, security, selectivity,
simplicity of automation, friendly to the environment
and low investment costs (Bensalah, Quiroz alfaro &
Martinez-huitle, 2009; Gilpavas, Dobrosz-gébmez &
Gobmez-garcia, 2018; Régo et al., 2014). The main
challenge for the electrochemical technology to be
used in the treatment of industrial effluents, in general,
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is to reduce the energy consumption of the process so
that it can decrease its operating cost and, thus, make it
competitive with other chemical treatments. already
(ROCHAEetal., 2012).

Electrochemical oxidation is the most used
technique for removing organic contaminants in
aqueous solutions due to its extraordinary reactivity,
low cost and high energy efficiency. Contaminants are
degraded and by-products are generated, making the
adequately low total organic carbon (TOC) values are
not achieved in these single treatment processes.
Therefore, recent research has focused on various
treatment techniques to clean wastewater, and thus
achieve complete detoxification of contaminated water
(Ganesan, Amirthalingam, & Arivalagan, 2019;
Gilpavas, Dobrosz-gédmez & Gémez-garcia, 2018).

In electrooxidation, no chemical reagent has to
be added, since the electron is the “clean reagent” and
does not generate residues after its execution, and the
search for good anodic materials with excellent
catalytic activities, low operating cost and high stability
for application in tests electro-oxidation has been
gaining prominence (RIBEIRO, 2013).

The material used as an anode in the oxidation
process has an influence on the treatment efficiency,
and the literature highlights that first class materials,
called “active” anodes such as platinum-based
materials (Pt), iridium oxide (IrO,) and ruthenium oxide
(Ru0,), are anodic materials with high stability and
chemical and mechanical resistance. It is important to
remember that platinum (Pt) electrodes are expensive,
and to reduce their cost, the electrodes are produced by
supporting platinum on the titanium plate (Ti/Pt). On the
other hand, for electrochemical degradation processes
there are also “non-active” electrodes in which the
organic species is directly oxidized by hydroxyl radicals
generated on the electrode surface, usually resulting in
a faster and more complete combustion of organic
matter: boron doped diamond electrode (BDD), SnO,
and PbO, (TOC) (Malpass et al., 2008; Miwa et al.,
2006 ).

The anode most widely used in electrooxidation
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is Pb/PbO, due to its high electro-catalytic
performance, corrosion resistance, long service life,
high conductivity, high stability in very acidic media and
low financial cost (Elaissaoui et al., 2018; Ribeiro,
2013). For almost all pollutants, PbO, presents faster
mineralization than platinum (Pt), iridium oxide (IrO,),
ruthenium oxide (RuO,) and tin oxide (SnQO,)
(CARVALHO etal., 2011).

Due to the complex nature of the dyes, a single
chemical treatment of wastewater, such as electro-
oxidation, may not be adequate, thus being able to
associate a physical treatment to optimize the results of
dye removal. In this way, a sequential treatment
technique, such as adsorption, is perfectly viable.
Adsorption is a physicochemical phenomenon in which
an inorganic material (adsorbent) can be used to
remove pollutants in aqueous solution, in this case
called a solid-liquid adsorption process. The selected
adsorbent material must be easy to acquire, low cost
and effective in removing degradation by-products, an
important characteristic that biological treatment
methods cannot achieve (GANESAN,
AMIRTHALINGAM & ARIVALAGAN, 2019).

Expanded perlite is a natural aluminosilicate,
consisting of 75.0% SiO,, low cost and abundant with
great efficiency in removing organic molecules due to
its active sites on its surface, the silanol groups (Si-OH).
Itis a promising material and widely used in the removal
of dyes and adsorption of other organic molecules in an
aqueous medium (ALMEIDA, et al., 2017; ALMEIDA et
al.,2019).

In this work it is proposed to use sequential
electrochemical oxidation/adsorption and
adsorption/electrooxidation treatments of synthetic
effluent (aqueous solution) of Novacron Blue dye. The
proposal is to use two different electrode types: Ti/Pt
and Pb/PbO, for the electro-oxidation step as they are
one of the most used as anodes in electrochemical
degradation processes. The objective is to evaluate the
influence of the order of execution of the sequence of
treatments of the synthetic effluent (electro-
oxidation/adsorption or adsorption/electro-oxidation) in
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the color removal efficiency, TOC reductionefficiency
and energy cost.

2MATERIALS AND METHOD

2.1 Materials

The reagents used in this study were sulfuric
acid (H,S0O,) 98.0% (Vetec), sodium hydroxide (NaOH)
99.0% (Vetec), sodium sulfate (Na,SO,) 99.5% (Vetec)
and for chromatographic analysis, high purity
acetonitrile grade GC-MS (Sigma-Aldrich). The textile
dye used was commercial Novacron Blue
(C,H,,NgNa,0,,S,) (Fig.1).

(e Oy (itts (g
(O §m) (o S ) (o S ) Qmm ()
oo~y
NH; OH H,C CH; OH N,

Figure 1. Chemical structure of Novacron Blue dye
Fonte: elaborada pelos autores

2.2 Preparation of aqueous solutions (synthetic
textile effluents)

Novacron blue synthetic solutions were
prepared by dissolving them in 0.25 mol/L sodium
sulfate (Na,SO,) solution, since this salt is present in
many textile wastewaters. The concentration of the dye
used was 190 mg/L, in order to simulate the value of the
concentration used in the textile industry. The pH
values (1, 4.5 and 8) were adjusted with solutions of
sulfuric acid (H,S0O,) 0.5 mol/L and sodium hydroxide
(NaOH) 0.25 mol/L. Industrial effluents from textile
dyes generally contain concentrations between 100
and 150 mg/L of dissolved salts and pH 10, for this
reason, the electrochemical and adsorption processes
were tested by varying pH values to determine their

influence on color removal.
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2.3 Working electrode and electrochemical cell

The electrochemical cell was made up of an
electrocatalytic material (Ti/Pt or Pb/PbO,) as an anode
and a 15 cm’ plate of Ti as the cathode. The anodes had
a square shape, with 10 cm’® of geometric area. The
inter-electrode distance was 1.5 cm. The Pt anode was
aplatinum coated Ti plate with a total area of 10 cm? (the
Ti/Pt anode was supplied by De Nora S.P.A. Milan,
Italy). The Pb/PbO, was prepared as follows: the Pb
plate was immersed in a solution with a concentration
equal to 10% sulfuric acid at room temperature in a
beaker. In this system, a current density of 10 mA/cm?
was applied for 40 minutes. After this process, it is
observed that the Pb plate is converted to Pb/PbO,
according to equations 1, 2 and (MARTINEZ-HUITLE
etal.,2004):

Pb + S0;~ — PbSO, + 2e” (Equagao 1)
PbSO, + 2H,0 — Pb0, + 507~ + 4H™ + 4e”

Pb + 2H,0 — Pb0, + 4H* + 4e”

(Equagao 2)

(Equacéo 3)

2.4 Electrochemical oxidation tests

The electro-oxidation tests were carried out for
preliminary evaluation of the efficiency of the method
for removing the color of the dye in aqueous solution.
The tests were performed in an electrochemical cell
with a reaction compartment whose capacity was 250
mL. The Novacron Blue oxidation experiments were
carried out under galvanostatic conditions using a
power supply. The influence of current density (20, 30
and 60 mAcm?®), with pH 4.5 and room temperature
were the experimental conditions employed in the
process.

2.4.1 Adsorption Test

The individual adsorption tests were performed
using 500 mg of expanded perlite (adsorbent) in 50 mL
of the synthetic solutions of the novacron blue dye (190
mg/L), placed in a 125 mL conical flask, under orbital
agitation (160 rpm) on an incubator table at room
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temperature. This study was carried out to evaluate an
adsorption balance with a variation of pH 1; 4,5 and 8
and to investigate the efficiency of this removal method
for Novacron Blue. Each aliquot removed was
centrifuged to avoid the presence of material in
suspension and the color decay (Equation 4) was
evaluated by molecular UV-vis spectroscopy, by the
absorbance at the maximum dye absorption length
(600 nm).

2.4.2 Electrochemical oxidation/adsorption
treatment

The aqueous solution of the Novacron Blue dye
was subjected to treatment with sequential
electrochemical oxidation and adsorption techniques.
The electrochemical oxidation treatment was carried
out in an electrochemical cell with a reaction
compartment whose capacity was 250 mL. The
Novacron Blue oxidation experiments were carried out
under galvanostatic conditions using a power supply
(Minipa brand and model MPL-3305M).

The experiments were carried out at 30 °C to
study the effect of the applied current density (20, 40
and 60 mA/cm?), using Ti/Pt or Pb/PbO, as anode and
varying the pH (1, 4.5 and 8) in a time of 0 to 60 minutes,
while the effect of temperature (30, 40 and 60 °C) was
studied only at a current density (20 mA/cm?) for all the
pH values already mentioned and in a time interval from
0 to 40 minutes. Then, gas Chromatography Analyzes
coupled with Mass Spectrometry (GC-MS) were
performed to determine the reaction intermediate
products and measures of Total Organic Carbon (TOC)
to verify if the organic load was reduced during the
electrochemical treatment.

As for the adsorption tests after electrochemical
oxidation treatment, 50 ml of sample already submitted
to electro-oxidative treatment, 500 mg of expanded
perlite, under agitation of 160 rpm in an incubator table
were also used. The expanded perlite used as an
adsorbent in this work comes from Argentina and is
supplied by Schumacher Insumos. The pearlite was
sieved in granulometry corresponding to 100 mesh (+
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150 ym), without any previous chemical treatment.

In order to influence the temperature in the
adsorption process (30,40 and 60 °C), pH values 1,4.5
and 8 were tested in a time interval from 0 to 10
minutes, based on the saturation equilibrium time of the
adsorbent (expanded perlite). Figure 2 shows the
sequential treatment (electro-oxidation/adsorption) of
the Novacron Blue dye.

-} Anode

Figure 2. Experimental procedure for the sequential electro-
oxidation/adsorption treatment
Fonte: elaborada pelos autores.

2.4.3 Adsorption/electrochemical oxidation
treatment

In this work, the reverse process to that
previously reported was also used, using sequential
electrochemical adsorption/electro-oxidation
techniques. At this point, after the solutions went
through the adsorption process, they were subjected to
the electrochemical oxidation process, as follows
below.

The adsorption tests were performed using
2500 mg of expanded perlite in 250 mL of the synthetic
solutions of Novacron Blue (190 mg/L), in an orbital
stirring of 160 rpm, in an incubator table. A 250 mL
conical flask was used and the adsorption was carried
out in a time of 0 to 20 minutes at a temperature of 30
°C. The influence of the effect of the pH variation of the
solution (pH 1, 4.5 and 8) and the effect of the
temperature influence (30, 40 and 60 °C) on the dye
adsorption process with the expanded perlite as an
adsorbent were analyzed. After each contact time, an
aliquot was removed and centrifuged to avoid the
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presence of suspended material and the color removal
was analyzed using a molecular absorption
spectrophotometer in the UV-Vis region (UV-1800
Shimadzu) by decreasing the absorbance, in the
maximum dye absorption wavelength (600 nm). The
sequence of the adsorption/electro-oxidation process
was outlined in Fig.3.

After the solutions went through the adsorption
process, they were subjected to an electro-oxidative
process, in order to verify the influence on color
removal and current efficiency. The oxidations were
carried out in an electrochemical cell with a reaction
compartment, with a capacity of 250 mL. The dye
oxidation experiments were carried out under
galvanostatic conditions using a power supply (MPL-
3305M).

To assess the effect of current density on the
process, a fixed temperature of 30 °C was used,
varying the applied current density (20, 40 and 60
mAcm?) and pH (1; 4.5 and 8) in a time from 0 to 60
minutes. While the effect of temperature (30, 40 and 60
°C) was studied only at a current density (20 mAcm?)
for the pH values already mentioned and in a time
interval of 0 to 40 minutes. Finally, the measurements of
Total Organic Carbon (TOC) were made to verify if the
organic load was reduced after the electrochemical
treatment.

ELECTRO-OXIDATION
b

GC-MS

Cathode (+)

2

Magnetic stirring

J 3
(20, 30 and 40 mAJen) | o «

250 mL, 190 moL
%00
|:;- 1,4500d8
=80 min
260 i, 190 mglL
M J = 20 mAVerY
pH*1,45and8

| ADSORPTION

fle= | =

(30,4000060°C) |

Figure 3. Experimental procedure for sequential
adsorption/electro-oxidation treatment
Fonte: elaborada pelos autores.
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2.5 Analytical methods
2.5.1 Electric conductivity

The electrical conductivity analyzes were
performed on a conductivity meter (Tecnal model Tec-
4MP) with two platinum electrodes, using a standard
solution of 146.9 pS /cm = 0.5% (25 °C) for the
calibration of the equipment.

These analyzes were carried out in order to
assess whether the expanded perlite was adsorbing
the support electrolyte (Na,SO, — 0.25 mol/L) and thus
decreasing the ionic strength of the reaction medium.
The samples of interest were read and after each
reading the electrode was washed with distilled water
and dried with absorbent paper

2.5.2Colorremoval

Color removal was analyzed using a
spectrophotometer (UV-1800 Shimadzu) and
accompanied by a decrease in absorbance.
Experimentally, the percentage of color removal was
calculated by the expression (MARTINEZ-HUITLE &
BRILLAS, 2009) accordingto Equation 4:

Color removal (%) = (ABS,—ABS/ABS,) x 100 (Eq 4)

ABS, and ABS, are the absorbances before and
after an electrolysis time t at the maximum wavelength
of the Novacron Blue (600 nm).

The energy consumption per volume of treated
effluent was calculated and expressed in kW.h.m®. The
average cell potential, during electrolysis, is taken to
calculate energy consumption, according to Equation 5
(MARTINEZ-HUITLE &BRILLAS, 2009):
Energy consumption = (V xAx 1)/(1000 xV,) (Eq5)
Where t is the electrolysis time (h), V' is the cell

voltage (Volts), A is the current (Amperes) and Vs the
sample volume (m3).

2.5.3 Total Organic Carbon (COT)
The Total Organic Carbon Analyzer
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(Analytik Jena Multi N/C 3100) measures the amount of
Total Carbon (T.C) and Inorganic Carbon (1.C) in the
sample. The TOC is given by subtracting T.C. and I.C.
For the determination of total carbon, the injected
sample is taken to a combustion tube at 680 °C
containing platinum supported on alumina and
undergoes catalytic oxidation to CO,. For the
determination of inorganic carbon, the injected sample
reacts with 25% phosphoric acid, and all inorganic
carbon is converted to CO,. The CO, produced, both in
catalytic oxidation and from inorganic carbon, is
quantified by infrared absorption. The concentration of
T.C. and |.C. are obtained by interpolation using
analytical curves (peak area x concentration)
previously made by injection of standards.

2.5.4 Gas Chromatography coupled to Mass
Spectrometer (GC-MS)

Gas Chromatography analyzes coupled to a
Mass Spectrometer (Thermo Scientific®) were carried
out in order to identify the intermediate compounds
formed from the electrochemical oxidation analyzes of
the Novacron Blue dye.

The samples were prepared by diluting 10 L of
the sample after electrochemical oxidation in 1 mL of
acetonitrile and the final mixture was filtered using
anhydrous sodium sulfate to remove traces of water
and theninjected into the chromatograph.

Table 1 shows the conditions that were used to
perform the GC-MS analyzes for the Novacron Blue
sample after electrooxidation.

Table 1.
Conditions used in GC-MS analyzes
40 °C (5 min)

Heating ramp 12 °C/min to 100 °C (0 min)
5 °C/min to 200 °C (0 min)

20 °C/min to 270 °C (5 min)

Column VF-5ms, 15m x 0.25mm x 0.25 pm
Manufacturer: Varian
Stationary phase composition 5% fenil-arilene, 95% dimetilpolisiloxane
Injector temperature 220°C
Injection mode Splitless

Carrier gas and gas flow Helium, 0,8 mL/min
Ton source temperature 220°C
Transfer line temperature 280 °C

Mass range 35 to 500 m/z
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2.5.5 Atomic Absorption Spectrometry (AAS)

In order to ascertain the presence of lead
residue in the electrochemical oxidation/adsorption
analyzes, atomic absorption spectrometry analyzes
were performed using an Atomic Absorption
Spectrometer (model AA-6800 from Shimadzu). The
tests were performed according to the APHA 3111B
standard. For the calibration of the equipment, a
reference standard traced to NIST was used, prepared
volumetrically.

3 RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Individual treatments to remove the color of
Novacron Blue

3.1.1 Electrochemical oxidation test

Before performing the sequential processes
(electrochemical oxidation/adsorption) in the treatment
of synthetic textile effluents (aqueous solution of the
dye), electrochemical oxidation and adsorption tests
were carried out individually in order to observe the
behavior of the dye against the electrocatalytic material
(Ti/Ptor Pb/PbQO,) and adsorbent (expanded perlite).

Electrochemical oxidation tests were performed
using Pb/PbO, or Ti/Pt electrodes, concentration of the
aqueous solution of dye (synthetic effluent) of 190
mg/L, at pH 4.5 and current densities of 20, 40 and 60
mA/cm’ at room temperature. The solutions were
subjected to electro-oxidative treatment until the color
was completely removed. Figure 4 shows the influence
of the applied current density on the total color removal
during the electrochemical oxidation of the synthetic
effluent containing the Novacron Blue dye using
Pb/PbO, and Ti/Ptanodes.

As can be seen, complete color removal, in all
cases, was achieved in a time of 150 minutes
regardless of the current density applied and the type of
anodic material. This shows that the complete
elimination of the color occurs through its reaction with
radicals (OH) that are electro-generated on the surface
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of the electrodes, indicating a break in the azo bond
(chromophore group, -N=N-) of the dye, removing its
strong color and persistent (COMNINELLIS &
PULGARIN, 1993; MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS,
2009).

The current density determines the production of
oxidizing species in the reaction medium. The increase
in the current density provides an increase in the speed
of the reactions in the electrodes, generating more OH,
which consequently reduces the value of total organic
carbon (TOC), increasing the mineralization of the
organic pollutant, in this case the Novacron Blue (Dos
santosetal., 2020).

Color removal (%)

0 30 60 20 120 150
Time (min)

1
TilPt
- 804
=2
—
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o -l & 20 mAcm”
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0 ) 60 %0 120 150

Time (min)

Figure 4. Influence of current density on the removal of Novacron
Blue color by electrochemical oxidation at pH 4.5.
Fonte: elaborada pelos autores.

The increase in current density provides
maximum O, evolution in the reaction medium,

increasing the degradation and the rate of interaction
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between the dye molecules and the active sites
on the electrode surface (Singh, et al., 2016). When
using Pb/PbO, as an anode there is an increase in the
mineralization content of the said dye. This can be
explained by the fact that this type of anode is one of the
classic examples of material with overpotential oxygen
evolution, so it is extremely useful for the
electrochemical removal of organic compounds. This
overpotential favors the electrochemical combustion of
organic compounds since they can be completely
mineralized, thus ensuring a quick chemical reaction
with low molecular weight products until conversion to
CO, (MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS, 2009, 2015;
PANIZZA & CERISOLA, 2008).

3.1.1.1 Energy consumption for electro-oxidation
Table 2 shows the energy cost required for the
complete removal of color from the Novacron Blue dye
in 150 minutes under different current density
conditions using the Pb/PbO, or Ti/Pt electrode as an
anode. It can be seen that, during the electrolysis of the
synthetic solution of the dye, the energy consumption of
the process is proportional to the current density
applied. Thus, as the color removal is total (100%) in
the three current density values studied and in the
same test time (150 min), the current density used in
the other sequential electro-oxidation/adsorption tests
was fixed at 20 mA/cm?® due to the lower energy cost
associated with the process. Lower current density
values are preferred for more efficient electro-oxidative
treatments, although they lead to a slower TOC
reduction (DOS SANTOS et al. 2019). As for the type of
anodic material, the energy cost was not very variable
between the Pb/PbO, and Ti/Pt electrodes,
demonstrating that the electro-oxidation had an energy
cost practically equivalent regardless of the anode
used. Due to the need for a long electrooxidation test
time (150 minutes) to completely remove the color of
the dye, the energy consumption and, consequently,
the cost associated with the process was high, making
the use of electrooxidation as an individual removal

process unviable for the dye.
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Table 2
Energy consumption for anodic oxidation of the novacron
blue dye at different current densities

Current Energy consumption
Electrode density pH (kWh/m®) Cost (R$)/m’
(mA/cnt)
20 31.09 15.73
Pb/PbO, 40 45 91.48 46.29
60 152.47 77.15
20 30.89 15.63
TilPt 40 45 92.76 46.94
60 150.09 75.95

Experimental conditions: Dye concentration: 190 mg/L;
Temperature: 30 °C; Electrolyte: Na,SO, 0.25 mol/L.
Fonte: elaborada pelos autores.

3.1.2 Adsorption test

Figure 5 shows the study of the adsorption
balance based on the influence of pH on the color
removal during the process of adsorption of the
synthetic effluent containing the Novacron Blue dye
using expanded perlite as an adsorbent. From these
results, there was no complete removal of the color,
because in 20 minutes the adsorbent saturation
process is observed. Thus, at pH 1 there was a 30.0%
removal, at pH 4.5 a 35.2% removal and at pH 8 a
39.5% removal. These data indicate that for the
conditions of concentration, mass of the adsorbent and
temperature it was not possible to achieve the total

removal of the color of Novacron Blue using only the

adsorption treatment.
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Figure 5. Influence of pH on the color removal of Novacron Blue
by the adsorption process.
Fonte: elaborada pelos autores.
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The adsorption process is a physical-chemical
phenomenon that depends on factors related to the
adsorbent (expanded perlite) and adsorbate (dye
molecules): such as adsorbent porosity, size of the
adsorbate molecule and especially the type of
interaction between the dye and the adsorbent
material. The adsorption test showed a quick saturation
of the active sites of the adsorbent, that is, of the
silanois groups (Si-OH) present on the surface of the
expanded perlite, this indicates a high interaction with
the Novacron Blue molecules and mainly attributed to
the considerable size large number of dye molecules
that quickly saturate the adsorbent, lowering the
adsorptive efficiency of expanded perlite (ALMEIDA et
al.,2017).

After performing the treatments in isolation, the
treatment was applied sequentially (electrochemical
oxidation/adsorption), in order to observe the influence
of the sequence on the behavior of some conditions,
such as: minimization of the total treatment time,
decreased consumption energy and consequent
financial cost, possibility of color retention and
intermediary compounds of electrochemical oxidation
by the adsorbent (expanded perlite) used, thus
promoting a lowering of the levels of total organic
carbon.

3.2 Sequential treatment:
electro-oxidation/adsorption of Novacron Blue
When performing the individual treatments, it
was observed that it was not possible under the
conditions analyzed to obtain a favorable color removal
of the dye considering only a single type of treatment
(electro-oxidation or adsorption). The experiments
involving electrochemical oxidations obtained total
color removal, but it took a long time (150 minutes) for
this to happen, which resulted in high energy
consumption, making the process economically
unfeasible. The adsorption using the expanded perlite
as an adsorbent was not able to promote the total
removal of the color from the synthetic effluent of the

dye under the mentioned conditions. Therefore, it is
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3.2.1 Influence of pH in the sequential electro-
oxidation/adsorption process

Figure 6 shows the result of the percentage of
color removal from Novacron Blue, using the Pb/PbO,
or Ti/Pt electrode for all studied pH values. There is an
influence of the pH in the removal of the color because it
is observed that in values of acid pH there is a greater
facility in the removal of the color in the electro-
oxidative treatment. Other works observing these
aspects have also been developed and the authors
explain that in this case there is a greater production of
OH that accelerates the oxidation of organic
compounds (MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS, 2009;
Carvalhoetal.,2011; ROCHAet al, 2012).
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Figure 6. Influence of the pH of the synthetic effluent of Novacron
Blue during the sequential electro-oxidation/adsorption treatment
(current density 20 mAcm?®)

Fonte: elaborada pelos autores.

An important point to be discussed on the
influence of pH on the electrochemical oxidation
process are the types of molecules present in the
reaction medium when changing the pH of the medium.
As can be seen in Fig. 6, the process of degradation
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(color removal) of the Novacron Blue dye is higher in
acidic pH (pH 1), this is because in this pH value
chemical species less resistant to attack by hydroxyl
radicals (OH) are present in the reaction medium,
increasing the efficiency of the electro-oxidative
process. Azo dyes present an important balance when
they undergo pH variation in aqueous solution, the
azohydrazone tautomerism (Reaction 1) in which the
hydrazone species (R-NH-N = R) is more stable in
alkaline pH than the azo species in the dye (RN = NR),
stable at acid pH. This justifies the small decrease in the
efficiency of removing the color of Novacron Blue at
alkaline pH, due to the presence of the hydrazone
species. At pH 1 the azo species of the dye is the most
stable and predominant in equilibrium, being more
easily degraded by breaking the azo bond
(chromophore group, -N=N-) of the dye, removing its
strong and persistent color via electrochemical
oxidation(Hunger, 2007; Xiaetal., 2019).

R-N=N-R (Azo form) S R-NH-N=R (Hydrazone form)
Reaction 1. Azohydrazone tautomerism

Where -N=N- is the azo group of Novacron Blue,
H is the hydrogen atom and R represents the other
organic groups of the dye molecule (Fig. 1) just to
simplify the equilibrium reaction.

As shown in Fig. 6, color removal is more
efficient the lower the pH of the medium. Another factor
deserves to be discussed about the chemical structure
of Novacron Blue: at acid pH the amino groups (NH,) of
the chemical structure of the dye are protonated (Fig.
1), offering the dye molecules a cationic character,
conferring instability and consequently they are more
easily oxidized, as it increases the reactivity of the
molecule with the radicals formed during electrolysis.
This better justifies the degradation of the azo form (R-
N=N-R) of the dye (Vasconcelos et al, 2016).

Already from 60 minutes after electrooxidation,
the adsorption test starts, and the pH most efficient was
pH 8. According to Almeida et al., (2019), the
predominant species even with pH variations on the

41



silica surface, like expanded perlite, it is the Si-OH
groups that interact with the by-products of degradation
of the electro-oxidation of the dye, described in section
3.3.3 of this work.

The efficiency of the electro-
oxidation/adsorption process for the Pb/PbO, and Ti/Pt
anodes were summarized in Table 3. The removal of
the color, as well as the degradation process was more
efficient when using the Pb/PbO, anode reaching
almost all (99.0%) with pH 1 and current density of 60
mA/cm?’ in 80 minutes of total treatment. This shows the
efficiency of the sequential treatment.

Table 3
Novacron Blue color removal efficiency by sequential
electro-oxidation/adsorption treatment

Current Color removal efficiency (%)
pH density
(mA/cm?) TilPt Pb/PbO,
20 72 92
1 40 87 94
60 90 99
20 78 90
45 40 89 95
60 92 96
20 85 91
8 40 88 96
60 94 98

Experimental conditions: Dye concentration: 190 mg/L; Adsorption
time: 20 minutes; Electro-oxidation time: 60 minutes; Temperature:
30 °C; Electrolyte: Na,SO,0.25mol / L.

Fonte: elaborada pelos autores.

Because the Ti/Pt anode is of the “active” type
and the oxidizing species originating from it are the MO
type oxides, due to the interaction between the
electrode (M) and the hydroxyl radicals (OH) generated
on the electrode surface, lowering the efficiency of the
dye electrooxidation compared to the “non-active”
Pb/PbO, electrode. On the other hand, with the surface
of an “inactive” anode, this type of interaction is so weak
that it allows the direct reaction of OH with organic
compounds more quickly. Then, in the Pb/PbO,
electrode, the radicals (OH) formed by the oxidation of
water can be converted into molecular oxygen, or
contribute to the complete oxidation of organic
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compounds (Araujo, 2014; Malpass et al., 2008; Miwa
etal., 2006).

3.2.2 Influence of temperature on the sequential
electro-oxidation/adsorption process

In electrochemical oxidation experiments, the
following parameters were considered: current density
of 20 mA/cm’, time of 40 minutes. For the adsorption
experiments, the following parameters were
considered: mass of the adsorbent (expanded perlite)
500 mg, contact time 10 minutes. The study of the
influence of temperature on the sequential treatment
(electro-oxidation/adsorption) was carried out at
different pH values of the medium already mentioned
(pH 1; 4.5 and 8). Fig. 7 shows the influence of
temperature on the treatment of Novacron Blue by
anodic oxidation/adsorption.
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Figure 7. Influence of temperature in the process of treatment
of synthetic effluent of Novacron Blue using electro-
oxidation/adsorption (current density 20 mA/cm?) with
Pb/PbO,anode

Fonte: elaborada pelos autores.
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The results obtained show that the increase in
temperature had a significant impact on the kinetics of
the electrochemical oxidation and adsorption reactions
of novacron blue, since the color removal increases
considerably as the temperature increases (30, 40 and
60 °C). With this increase, it is possible to observe the
reduction in time, both for electrolysis and adsorption,
necessary for color removal. The results indicated an
increase in color removal from 63% to 84% (pH 1), from
62% to 79% (pH 4.5) and from 55% to 70% (pH 8) for
the tests with electrode Pb/PbO, (Fig.7). The color
removal increased from 52% to 70% (pH 1), from 55%
to 68% (pH 4.5) and from 48% to 67% (pH 8) using Ti/Pt
electrode (Fig.8).

The increase in temperature increases the
current efficiency, favoring the generation of oxidizing
radicals (OH) improving the efficiency of the chemical
oxidation process. This increase in temperature favors
the mineralization of organic matter, which are complex
chemical reactions that require more energy for their
occurrence (VASCONCELOS, et al. 2016). Other
authors have also observed that the increase in
temperature influences both the electrochemical
oxidation process (ROCHA et al., 2012; Tavares et al.,
2012) and the adsorption process (Dogan, et al., 2004;
Govindasamy, 2009)

— pH1

S » .

o .

©

2

§

5 “

° .

O 20 & Electro-ondatonadsorption - 30 'C
B Enctro-cxdabon/ adsarption - 40 °C
@ Electro-ondabon/adsorption - 60 *C

° 10 20 ) © DY
Time (min)

pHA4S

Color removal (%)
£

& Electro-cxdaten/adsonpton - 30 °C
6 Electro-oxdaton/adsorpton - 40 °C
@ Electrocxdaton/adsorpton - 60 °C
0 »w 0 » 40 0
Time (min)

RQI 2° semestre 2021

100

— pH B

£ w

®

>

© 0

E

e

L™ 804

S

o

O 0 ® Eloctro-codation/'adscrption - 30 °C
8 Blectro-andation'adsorption - 40 'C
@ Blectro-audation/'adsorpton - 60 'C

0 " » » 40 “
Time (min)

Figure 8. Influence of temperature in the process of
treatment of Novacron Blue synthetic effluent using
electro-oxidation/adsorption (current density 20 mA/cm?)
with Ti/Ptanode

Fonte: elaborada pelos autores.

3.3 Sequential adsorption/electro-oxidation
treatment of Novacron Blue

3.3.1 pHinfluence

In this situation, the reverse treatment was
considered, firstly the one of adsorption in a time of 20
minutes for the Novacron Blue and then the one of
electro-oxidation in a time of 60 minutes, also using the
electrodes of Ti/Pt and Pb/PbO, for all studied pH
values.
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Figure 9. Influence of the pH of the synthetic effluent of Novacron
Blue during the sequential adsorption/electro-oxidation treatment
(current density 20 mA/cm?)

Fonte: elaborada pelos autores.
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The results showed (Fig.9) that the increase in
pH values had a satisfactory influence on the
adsorption experiments. The increase in pH favors the
adsorption step as it ensures the Bronsted acid-base
interaction between the perlite silanol groups (Si-OH)
and the amino groups (-NH,) of the dye (ALMEIDA, et
al., 2017). As for the electro-oxidation stage, as already
discussed, the pH does not cause very significant
variations, however in acid pH the process is a little
more favored due to the higher production of radicals
OH, this is because in this pH value less resistant
chemical species (azo form of the dye) to attack by
hydroxyl radicals (OH) are present in the reaction
medium, increasing the efficiency of the electro-
oxidative process (HUNGER, 2007; XlAet al., 2020).

Table 4 summarizes the efficiency of the
sequential adsorption/electro-oxidation process for
novacron blue using the Pb/PbO, and Ti/Ptanodes.

Table 4
Efficiency of the sequential adsorption/electro-oxidation
process for Novacron Blue using Pb/PbO, and Ti/Pt anodes

Current Color removal efficiency (%)
pH density
(mA/cm’) Ti/Pt Pb/PbO,
20 80 80
1 40 82 87
60 93 95
20 77 82
45 40 86 89
60 90 94
20 75 80
8 40 89 93
60 87 94

Experimental conditions: Dye concentration: 190 mg/L; Adsorption
time: 20 minutes; Electro-oxidation time: 60 minutes; Temperature:
30 °C; Electrolyte: Na,SO,0.25 mol/L.

Fonte: elaborada pelos autores.

As the Pb/PbO, anode is of the “non-active”
type, it allows the direct oxidation of organic molecules
by hydroxyl radicals (OH), being more efficient than the
Ti/Pt electrode as the results of this study show TOC
(Araujo, 2014; Malpass et al., 2008; Miwa et al., 2006;
ROCHA et al., 2012). The Pb/PbO, anode achieved a
Novacron Blue removal efficiency of 95% removal in 60
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minutes of testing, while the Ti/Pt anode removed 93%
ofthe dye (ata current density of 60 mA/cm?).

3.3.2Influence of temperature

The Fig. 10 shows the influence of temperature
on color removal as a function of time, considering the
sequential adsorption/electrochemical oxidation
processes. For the adsorption experiments, the
following parameters were considered: mass of the
adsorbent 500 mg, contact time of 10 minutes
considering the same pH values (1, 4.5 and 8). In the
electrochemical oxidation experiments, the following
parameters were considered: current density of 20
mA/cm?, time of 40 minutes under the same pH
conditions already mentioned.
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Fonte: elaborada pelos autores.
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The results obtained show that the increase in
temperature (30, 40 and 60 °C) also influenced in a
satisfactory way the inverse treatment process
(adsorption/electro-oxidation). The color removal of the
Novacron Blue dye increased from 60% to 79% (pH 1),
from 70% to 84% (pH 4.5) and from 63% to 80% (pH 8)
using platinum electrode. When using lead oxide
electrode, the results increased from 61% to 83% (pH
1), from 67% to 88% (pH 4.5) and from 64% to 90% (pH
8), as shownin Table 5.

Table 5
Influence of temperature on removing the color of the
Novacron Blue dye during sequential
adsorption/electrochemical oxidation treatment

Temperature Color removal efficiency (%)
pH (°C)
TilPt Pb/PbO,
30 60 61
1 40 72 77
60 79 83
30 70 67
45 40 81 85
60 84 88
30 63 64
8 40 78 87
60 80 90

Experimental conditions: Dye concentration: 190 mg/L;
Adsorption time: 20 minutes; Electro-oxidation time: 60
minutes; Current density: 20mA/cm?; Electrolyte: Na,SO,
0.25 mol/L.

Fonte: elaborada pelos autores.

The use of the adsorption/electro-oxidation
treatment sequence favored the removal of the
Novacron Blue color as described in Table 5, and the
results for both anodes were quite similar (Ti/Pt and
Pb/PbO,). The adsorption process is an efficient
technique for removing color from dyes in aqueous
solution, the use of this process before electrochemical
oxidation adds an advantage to this treatment in terms
of reducing the color of the synthetic effluent. The active
sites of expanded perlite, the silanol groups (Si-OH),
have an affinity for the Novacron Blue molecules,
mainly for the amino groups (-NH,) of their structure,
which in alkaline pH ensure their Bronsted acid-base
interaction already observed in the literature when
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dealing with the interaction of silicas and organic
molecules (ALMEIDA et al., 2017; ALMEIDA et al.,
2019). This adsorptive capacity of the perlite with
Novacron Blue removes part of the dye molecules from
the aqueous solution, until reaching its saturation
balance (in 20 minutes), as it has already been seen
that the adsorption alone does not have a considerable
efficiency, and the process electrochemical
complements the treatment with degradation and
consequent removal of the color from the azo dye.

3.4 Energy consumption and cost estimation

Tables 6 and 7 show the energy cost required to
remove the color of the Novacron Blue dye in 60
minutes under different conditions of current densities
(20, 30 and 60 mA/cm?) and temperature (30, 40 and 60
°C) at pH values (1, 4.5 and 8) using the lead electrode
(Pb/Pb0O,) and Ti/Ptas an anode.

In Table 6, during the electrolysis of the
synthetic solution using the Pb/PbO, electrode, the
energy consumption of the process is shown to be
proportional to the current density applied and the
increase in the pH value. At pH 1 there was an increase
from 9.26 kWh/m® (20 mA/cm?) to 37.10 kWh/m® (60
mA/cm?®). At pH 4.5 there is an increase from 11.14
kWh/m® (20 mA/cm?) to 48.37 kWh/m® (60 mA/cm?). At
pH 8 there is an increase from 8.02 kWh/m® (20
mA/cm?) to 50.65 kWh/m® (60 mA/cm?).

Table 6
Energy consumption by volume of synthetic effluent of
Novacron Blue treated during anodic oxidation (Pb/PbO,)
for different current densities and pH values

pH Current density Energy Cost (R$)
(mA/cn) consumption
(kWh/m®)
20 9.26 4.69
1 40 21.18 10.72
60 37.10 18.77
20 11.14 5.64
4.5 40 28.90 14.62
60 48.37 24.48
20 8.02 4.06
8 40 31.19 15.78
60 50.65 25.63

Experimental conditions: Pb/PbO, electrode. Dye concentration:
190 mg/L; Temperature: 30 °C; Electrolyte: Na,SO, 0.25 mol/L.
Fonte: elaborada pelos autores.
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In Table 7, it can be seen that, during the
electrolysis of the synthetic solution using the Ti/Pt
anode, the energy consumption of the process is
shown to be proportional to the current density applied
and the increase in the pH value. At pH 1 there was an
increase from 8.70 kWh/m® (20mA/cm?) to 36.00
kWh/m?® (60mA/cm?). At pH 4.5 there is an increase from
10.88 kWh/m® (20mA/cm?) to 47.12 kWh/m®
(60mA/cm?). At pH 8 there is an increase from 8.52
kWh/m?® (20mA/cm?) to 51.68 kWh/m® (60mA/cm?). The
results show that the increase in current density led to
an increase in energy consumption and, consequently,
to the cost associated with the electrochemical
process. It is observed that at pH 8, even without very
significant variation, energy consumption was higher
for both anodes (Pb/PbO, and Ti/Pt) at this pH due to
the presence of species more resistant to oxidative
treatment (hydrazone form of Novacron Blue), resulting
in lower efficiency and higher energy consumption at
this pH.

Table 7

Energy consumption of Novacron Blue treated by anodic
oxidation (Ti/Pt) for different current densities and pH values

pH Current density Energy Cost (R$)
(mA/cm?) consumption
(kWh/m®)
20 8.70 4.40
1 40 20.59 10.42
60 36.00 18.22
20 10.88 5.51
4.5 40 28.47 14.41
60 4712 23.84
20 8.52 4.31
8 40 33.12 16.76
60 51.68 26.15

Experimental conditions: Ti/Pt electrode. Dye concentration:
190 mg/L; Temperature: 30 °C; Electrolyte: Na,SO, 0.25
mol/L.

Fonte: elaborada pelos autores.

Table 8 shows the energy consumption for the
Novacron Blue dye using the Pb/PbO, anode, taking
into account the temperature variation during the
electro-oxidative process over a period of 40 minutes
and a current density of 20 mA/cm? for all pH values
studied. It is also possible to observe that as the
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temperature increases, energy consumption
decreases satisfactorily for all pH values studied.
Table 8

Energy consumption for anodic oxidation (Pb/PbO,)
of Novacron Blue dye for different temperatures and pH values

pH Temperature Energy consumption Cost (R$)
(°C) (kWh/m’)

30 9.26 4.69
1 40 6.18 3.13
60 5.90 2.99
30 11.14 5.64
4,5 40 8.64 4.37
60 7.91 4.00
30 8.02 4.06
8 40 5.23 2.65
60 4.92 2.49

Experimental conditions: Pb/PbO, electrode. Dye
concentration: 190 mg/L; Current density: 20 mAcm?;
Electrolyte: Na,SO, 0.25 mol/L.

Fonte: elaborada pelos autores.

Table 9 shows the energy consumption for the
Novacron Blue dye, taking into account the
temperature variation during the electro-oxidative
process, with Ti/Ptanode over 40 minutes and a current
density of 20 mA/cm? for all the studied pH values. It is
possible to observe that at pH 1, there was a reduction
from 8.70 kWh/m® to 5.04 kWh/m®’. At pH 4.5
consumption was reduced from 10.88 kWh/m’ to 7.29
kWh/m®. At pH 8, the reduction was from 8.52 kWh/m’ to
4.98 kWh/m’®, when the temperature varied from 30 to
60 °C.

Table 9
Energy consumption for anodic oxidation (Ti/Pt) of the
Novacron Blue dye for different temperatures and pH values

pH Temperature | Energy consumption Cost (R$)
(°C) (kWh/m’)

30 8.70 4.40
1 40 5.83 2.95
60 5.04 2.55
30 10.88 5.51
45 40 7.29 3.69
60 6.89 349
30 8.52 4.31
8 40 5.70 2.88
60 4.98 2.52

Experimental conditions: Ti/Pt electrode. Dye concentration:
190 mg/L; Current density: 20 mA/cm’; Electrolyte: Na,SO,
0.25mol /L.

Fonte: elaborada pelos autores.
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As already discussed, pH did not significantly
affect the efficiency of the electro-oxidative process
because the pH effect is not a very relevant parameter
in terms of electrochemical oxidation efficiency
(VASCONCELOS et al., 2016). It is important to
highlight that this reduction in the energy cost that
occurs when there is an increase in temperature can be
explained by the fact that as the temperature rises, less
time will be necessary for an increase in the percentage
of color removal to occur, thus, less time will be needed
in the electro-oxidation process and a consequent
saving in the cost of the process. These calculations
were performed considering the cost of electricity in
Brazil in the amount of R$ 0.506 (R$ = Brazilian (Real
currency), excluding the amount of Brazilian taxes) per
kWh (Data from ANEEL — National Electric Energy
Agency/Brazil). The expense of the process was
studied in order to show the viability of the process as a
green alternative.

3.3 Efficiency of the analytical method

3.3.1 Electrical conductivity analysis

In order to ascertain whether the expanded
perlite was decreasing the ionic strength because it
was adsorbing the support electrolyte (Na,SO,) used in
the solution thus causing an increase in the resistance
of the reaction medium and consequently a decrease in
the efficiency of the electrochemical process,
conductivity analyzes were performed solution of
Na,SO, solution (0.25 mol/L) before and after
adsorption.

The values were obtained through electrical
conductivity analysis, which are as follows: before
adsorption (27.23 mS/cm), in 10 minutes of adsorption
(26.67 mS/cm), 20 minutes (26.19 mS/cm) and 30
minutes (26.09 mS/cm). Therefore, the displayed
values show that there was no adsorption of Na,SO, by
the expanded perlite, thus not affecting the
electrochemical oxidation process due to a possible
adsorption of the electrolyte.
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3.3.2 Total organic carbon (TOC) analysis

3.3.2.1 TOC results for the electro-
oxidation/adsorption sequence

In order to observe the removal of organic
matter after electrochemical oxidation experiments,
TOC analyzes were performed. Table 10 summarizes
the results of removal of TOC after the sequential
electro-oxidation/adsorption treatment when using as
an anode Pb/PbO, and Ti/Pt at different pH (1, 4.5 and
8) in the current densities evaluated in this study.
Analyzes of samples submitted to the adsorption
process after electro-oxidation were also carried out in
order to assess whether there was influence of
adsorption on the removal of organic matter.

Current density is the driving force for
electrochemical reactions. The increase in current
density (60 mA/cm?) provides maximum production of
hydroxyl radicals (OH) in the reaction medium,
increasing the degradation of dye molecules (SINGH et
al.,2016; DOS SANTOS et al., 2020). This explains the
increased removal of the TOC with increased current
density (Fig.11).
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Thus, considering the electro-oxidative
treatment, it was found that the Pb/PbO, electrode
showed a higher percentage of TOC removal
compared to the values obtained for the Ti/Pt electrode,
considering all the current density values studied after
time 60 minutes. Previous work shows that this can be
explained because the Ti/Pt anode is an “active”
electrode, the oxidizing species originating from it are
the MO type oxides, due to the interaction between the
electrode (M) and hydroxyl radicals (OH) electro-
generated on the electrode surface, lowering the
efficiency of the dye electro-oxidation compared to the
“non-active” Pb/PbO, electrode. Thus, the Ti/Pt
electrode can only cause the azo bond to break (-N=N-)
of Novacron Blue (chromophore group), removing the
color from the aqueous synthetic effluent, but
presenting a low mineralization efficiency of organic
matter when compared to the “non-active” electrode
(Pb/Pb0,). Pb/PbO, allows the direct oxidation of dye
molecules by the attack of hydroxyl radicals (OH) being
more efficient in the degradation process by generating
by-products and mineralizing the organic load, causing
a better reduction in TOC (Araujo, 2014; Malpass et al.,
2008; Miwa et al., 2006; ROCHA et al., 2012).

It is observed that in all pH values, the removal
of TOC was greater after the sequential adsorption
process with the expanded perlite after electro-
oxidation. This indicates that the intermediate
compounds formed after the Novacron Blue
degradation process were adsorbed by the expanded
perlite used in this study as an adsorbent. It is also
observed that this increase was more intense at pH 8
where it is known that the increase in pH favors the
adsorption step as it ensures the Bronsted acid-base
interaction between the silanol groups of the perlite (Si-
OH) and the amino groups (-NH,) of the dye (ALMEIDA
etal.,2017).

Another point to be highlighted for lower
efficiency in reducing TOC with Ti/Pt anode compared
to Pb/PbQO,, is that the possible intermediates formed
as by-products of electro-oxidation degradation with Ti
Pt can accumulate on the surface of the electrode and
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cause a decrease in its efficiency. Therefore, for there
to be total elimination of organic compounds in the Ti/Pt
electrode it would be necessary to significantly
increase the oxidation time with which there would be
an increase in energy consumption, which would make
the process unfeasible {Chou et al., 2010; Oliveira et
al.,2019).

Table 10
Results of removal of TOC after the sequential
electrooxidation/adsorption treatment when using
as Pb/PbO, and Ti/Pt anodes

pH Anode Current density | TOC removal (%)
(mAlcm?)
TilPt 20 31.09
1 TilPt 60 50.00
Pb/PbO, 20 20.12
Pb/PbO, 60 3717
Ti/Pt 20 24.29
45 Ti/Pt 60 42.22
Pb/PbO, 20 21.09
Pb/PbO, 60 35.65
TilPt 20 39.09
8 TilPt 60 51.98
Pb/PbO, 20 40.08
Pb/PbO, 60 60.10

Fonte: elaborada pelos autores.

Another point to be highlighted for lower
efficiency in reducing TOC with Ti/Pt anode compared
to Pb/PbQO,, is that the possible intermediates formed
as by-products of electro-oxidation degradation with Ti
Pt can accumulate on the surface of the electrode and
cause a decrease in its efficiency. Therefore, for there
to be total elimination of organic compounds in the Ti/Pt
electrode it would be necessary to significantly
increase the oxidation time with which there would be
an increase in energy consumption, which would make
the process unfeasible {Chou et al., 2010; Oliveira et
al.,2019).

Thus, the data obtained demonstrate that the
sequential treatment contributed satisfactorily to the
removal of organic matter because of the influence of
adsorption, which favored the partial removal of
intermediate compounds formed as products of
electrochemical oxidation.
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3.3.2.2 TOC results for the adsorption/electro-
oxidation sequence

TOC analyzes were also carried out for
experiments that followed the reverse treatment
process, where first the adsorption treatment was
carried out and then the electro-oxidative treatment.
Table 11 summarizes the results of TOC removal after
the sequential adsorption/electro-oxidation treatment
when using as an anode Pb/PbO, and Ti/Pt at different
pH (1, 4.5 and 8) at the minimum current densities (20
mA/cm?) and maximum (60 mA/cm?) of this study. In this
case, in the TOC analysis, only the electro-oxidative
treatment was considered since the adsorption
treatment was carried out in the first place and it does
not generate intermediate compounds.
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Figure 12. Percentage of TOC removal for Novacron Blue dye after
sequential adsorption/electro-oxidation treatment at different
currentdensitiesin (a)pH 1, (b)pH4.5and (c)pH 8

Fonte: elaborada pelos autores.
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The results obtained through the analyzes
performed with the Pb/PbO, anode showed a higher
TOC removal content when compared to those
performed with the Ti/Pt electrode, for all the current
density and pH values analyzed (Fig. 12). As already
discussed, Pb/PbO, allows the direct oxidation of dye
molecules by the attack of hydroxyl radicals (OH) being
more efficient in the degradation process by generating
by-products and mineralizing the organic load, causing
a better reduction in TOC (ARAUJO, 2014; MALPASS
etal.,2008; MIWAetal.,2006; ROCHAetal., 2012).

However, as shown in Table 11, the efficiency of
reducing the TOC due to the inversion of the sequential
treatment process (adsorption before electro-
oxidation), affected the effectiveness of the reduction of
organic matter in the synthetic effluent, despite having
favored the process of removing the dye color. This is
perfectly explainable since the expanded perlite played
a fundamental role in the process of removing the
degradation by-products after the electro-oxidative
oxidation of Novacron Blue, reducing the TOC with
good efficiency (60.10%) due to the interaction of the
Si-OH groups of the adsorbent with the intermediate
compounds formed after electrooxidation with the
Pb/PbO, electrode (identified by GC-MS).

Table 11
Results of TOC removal after sequential adsorption/
electro-oxidation treatment when using Pb/PbO,
and Ti/Pt as anode

pH Anode Current density | TOC removal (%)
(mAlcm?)
TilPt 20 10.33
1 TilPt 60 2146
Pb/PbO, 20 25.18
Pb/PbO, 60 38.36
TilPt 20 778
45 TilPt 60 19.54
Pb/PbO, 20 2118
Pb/PbO, 60 42.16
TilPt 20 17.39
8 TilPt 60 29.65
Pb/PbO, 20 31.24
Pb/PbO, 60 41.75

Fonte: elaborada pelos autores.
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3.3.3 Analysis of electrochemical oxidation
products and efficiency of the adsorption process
by GC-MS

In order to observe the by-products formed after
the electrochemical oxidation experiments, GC-MS
analyzes were performed for all pH values (1 and 4.5) at
a current density of 20 mA/cm’in a time of 60 minutes of
electrolysis for the study with the Pb/PbO, anode as this
was the one with the best results of the electro-
oxidative process (color removal efficiency, TOC
reduction efficiency and energy cost). Analyzes of the
samples submitted to the adsorption process after
electro-oxidation were also carried out in order to
assess whether there was influence of the adsorptionin
the removal of the formed intermediate compounds.

Figure 13 shows the intermediate compounds
formed during the electro-oxidation (with the Pb/PbO,
anode) of the Novacron Blue dye. The results obtained
after 60 minutes of electro-oxidation to pH 1 showed the
formation of aniline, 3-methyl benzoic acid, phthalic
acid, 1,6-dimethyl naphthalene and the
hydroxybenzene sulfonate ion. At pH 4.5, with the
exception of the hydroxybenzene sulfonate ion, the
formation of the same compounds that appeared at pH
1 is observed, but the presence of naphthalene
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Figure 13. Electro-oxidation degradation products of Novacron
Blue dye identified by GC-MS using Pb/PbO, anode
Fonte: elaborada pelos autores.
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These products can be explained considering
thatin the Pb/PbQO, electrode the reactions between the
radicals (OH) and the organic compounds occur
directly on the electrode surface, promoting a greater
reaction speed and forming degradation compounds
due to the electrooxidation of the dye molecule directly
(MARTINEZ-HUITLE et al., 2004; PANIZZA &
CERISOLA, 2007; BENSALAH, QUIROZ ALFARO &
MARTINEZ-HUITLE, 2009; ROCHAetal., 2012).

Observing the results of the adsorption after the
electrochemical oxidation it is noticed that in all the
cases of pH analyzed the adsorption with the expanded
perlite was essential for the significant removal of the
formed intermediates. These results indicate that the
sequential treatments, in addition to contributing to the
color removal of both dyes, also contribute to the
removal of the formed intermediate compounds, since
in this case, the expanded perlite adsorbed the by-
products resulting from electrooxidation. These data
were confirmed by the analysis of total organic carbon
(TOC) which showed a significant removal of organic
matter, after the sequential treatments of electro-
oxidation/adsorption.

3.3.4 Evaluation of the removal of Pb residues by
atomic absorption spectrometry (AAS) from
electrooxidation

In order to observe the presence of lead in the
treated effluent after the electrochemical
oxidation/adsorption treatments using Pb/PbO,
electrodes, atomic absorption analyzes were
performed. These analyzes were obtained considering
the mentioned pH values with a current density of 40
mA/cm?, both after electro-oxidation and after
adsorption in order to verify the influence of perlite on
the adsorption of the said metal.

Figure 14 shows the results obtained through
that technique. It was possible to observe that there
was a small detachment of lead (in the order of ppm)
from the electrode to the effluent during the electro-
oxidative treatment. However, it is also observed that

these values suffer a reduction when, after
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electrochemical oxidation, the effluent goes to the
adsorption treatment, in this way it is possible to verify
that the expanded perlite acts by significantly adsorbing
the lead thatis in solution.

Thus, it has to be said that for the synthetic
effluent of the Novacron Blue dye, the lead
concentration values range from 2.34 to 1.87 mg/L (pH
1),2.971t01.84 mg/L (pH4.5)and 2.481t0 1.74 mg/L (pH
8), according to Fig. 14.

After adsorption

35 W After electro-oxidation

25

Concentration (mg/mL)
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Figure 14. Total lead concentration obtained by Atomic Absorption
Spectrometry using Pb/PbO, anode in the electro-oxidation of
Novacron Blue dye

Fonte: elaborada pelos autores.

Therefore, expanded perlite acts as a good
adsorbent for intermediate compounds formed after
electrochemical degradation of the dye, as well as
removing residual Pb ions from the electrode, making
the sequential electro-oxidation/adsorption process a
viable treatment for removing Novacron Blue from
aqueous effluents.

4. CONCLUSIONS

The process of removing the Novacron Blue
from aqueous solution by the sequential
electrochemical oxidation/adsorption and
adsorption/electro-oxidation technique proved to be
effective considering the parameters analyzed in this
work, since the isolated techniques were effective, as
electro-oxidation alone requires a longer time test,
resulting in a higher energy cost for total color removal
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(150 minutes), and adsorption was unable to remove
the color completely due to the fast saturation of the
adsorbent. The electro-oxidation/adsorption sequence
showed better results (color removal efficiency, TOC
reduction efficiency and energy cost). The adsorption
treatment was the indispensable tool in this study, since
the expanded perlite (a low cost natural
aluminosilicate) proved to be efficient in removing the
degradation by-products generated after electro-
oxidation of the dye, confirmed by the reduction of the
total organic carbon of the samples. Therefore, the
sequential electrochemical oxidation/adsorption
technique for the treatment of wastewater containing
Novacron Blue was highly effective and an excellent
proposal for the environmental remediation of water
bodies.
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Resumo

Os corantes alimenticios sdo substancias quimicas naturais ou sintéticas, agregadas aos alimentos no
intuito de preservar o sabor, melhorar a textura ou aparéncia e intensificar a coloragdo de alimentos e
bebidas, possuindo grande importancia econdmica na industria brasileira. Entretanto, nos ultimos anos,
aumentou a preocupagao dos consumidores sobre seu uso, no que diz respeito a seguranca alimentar e
ao meio ambiente, pois os aditivos se destacam entre assuntos controversos quanto a saude e a
poluicdo em corpos d'agua. O principal objetivo deste trabalho é descrever os corantes utilizados pela
industria de alimentos e apresentar alternativas de extracdo e producao de corantes naturais. Foi
realizado uma revisao bibliografica para verificar os corantes artificiais utilizados na industria de
alimentos em diferentes continentes e discutido a relevancia dos corantes naturais. Desta forma,
obteve-se dados promissores de pesquisas referentes a produgao de corantes naturais extraidos de
fontes de reaproveitamento aplicando solventes verdes (liquidos ibnicos) como uma técnica eficaz.
Palavras—chave: Industria de alimentos; Corante natural; Corantes sintéticos e artificiais; Alternativas
sustentaveis.

Abstract

Food colorings are natural or synthetic chemical substances, added to foods in order to preserve the
flavor, improve the texture or appearance and intensify the color of foods and beverages, having great
economic importance in the Brazilian industry. However, in recent years, consumers' concern about their
use has increased, with regard to food safety and the environment, as additives stand out among
controversial issues regarding health and pollution in water bodies. The main objective of this work is to
describe the dyes used by the food industry and present alternatives for extraction and production of
natural dyes. A literature review was carried out to verify the artificial colors used in the food industry in
different continents and discussed the relevance of natural colors. In this way, promising data were
obtained from research regarding the production of natural dyes extracted from reuse sources using
green solvents (ionic liquids) as an effective technique. Based on this study, itis considered that the use of
natural products to obtain food coloring substitutes to synthetic and artificial ones is viable, since the
results of toxicity and stability for natural colorings are satisfactory.

Keywords: Food industry; Natural dye; Synthetic and artificial dyes; Sustainable alternatives.
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INTRODUGCAO

Nas ultimas décadas, a preocupagdo com 0O
meio ambiente aumentou, impactando todos os
setores produtivos, com grande importancia no setor
alimenticio (Alves et al., 2021). Os residuos gerados
pelas industrias alimenticias, causam elevada
concentragcdo de matéria orgéanica e forte coloragéo,
sendo este um dos grandes fatores na poluicdo em
corpos d'agua. Os corantes alimenticios sédo
principalmente usados para intensificar a coloragao de
alimentos e bebidas. Os principais corantes desta
classe, sdo os organicos sintéticos artificiais,
presentes em alimentos consumidos diariamente. Os
corantes possuem grande importancia econémica na
industria brasileira, em 2011 o Brasil importou 158,4 mil
toneladas (correspondente a US$ 515 milhdes) e
exportou, no mesmo periodo, 62 mil toneladas
(equivalente a US$ 145 milhdes) de corantes e
pigmentos (Fraga; Hartz; Scheeren, 2021).

E importante destacar que, frequentemente os
termos corantes e pimentos sdo empregados como
sinbnimos, pois todos os corantes e pigmentos na
auséncia de aditivos s&o colorantes. Corantes e
pigmentos sdo substancias quimicas obtidas a partir
de fontes naturais ou de maneira sintética, de origem
organica ou inorganica, aplicados com o propésito de
colorir substratos diversos. Porém, pigmentos
necessitam ser incorporados ao substrato por meio de
um composto adicional como, por exemplo, 0 uso de
um polimero em tintas ou em plasticos. Corantes, por
sua vez, podem ser diretamente aplicados em varios
substratos, como tecidos, couro, papel, cabelo,
alimentos, entre outros. (Zanonietal., 2016).

Segundo a Resolugdo n°44 de 1977 da
Comissao Nacional de Normas e Padrdes para
Alimentos (CNNPA) corante é toda substancia ou
misturas de substancias que tem como finalidade
conferir ou intensificar a coloragdo em alimentos e
bebidas, sendo excluidos sucos e extratos de vegetais
usados na fabricacdo de alimentos e bebidas, que
possuem coloracdo prépria. A resolugédo também
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classifica os corantes como: organico natural, obtido a
partir de vegetal ou animal; organico sintético, obtido
por sintese organica e idéntico ao natural; artificial,
sintético e ndo encontrado em produtos naturais;
inorganicos, produzidos a partir de compostos
minerais; e por fim, os caramelos subdivididos no
grupo natural obtido a partir do aquecimento de
agucares e no grupo sintético idéntico ao natural
produzido pelo processo amédnia. Portanto, estes
aditivos, sao substancias quimicas naturais ou
sintéticas, agregadas aos alimentos no intuito de
preservar o sabor, melhorar a textura ou aparéncia ou
para outras fungbes tecnolégicas que estejam em
conformidade com a legislagdo em questédo (Copetti,
2019).

Na industria alimenticia todo o processo de
caracterizagao, implementagéo e ressignificacéo das
cores em alimentos e bebidas s&o um mecanismo de
formulacao para a satisfagao do mercado consumidor,
uma vez que as cores proporcionam aparéncias
apetitosas, dando naturalidade aos produtos
processados. Todos os anos sao produzidos,
mundialmente, cerca de 700.000 toneladas de 10.000
variedades distintas de corantes e pigmentos para
utilizacdo em processos industriais de diversos ramos
(Gupta e Suhas, 2009; Freitas, 2012; Faria, 2017).

No Brasil a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) é o 6rgao responsavel por
regularizar a utilizagdo dos corantes em alimentos, no
entanto, baseia-se em normas e regulamentos
internacionais designados pela Joint FAO/WHO Expert
Committe on Food Additives (JECFA), pelo Codex
Alimentarius, da Uniao Europeia e da Lista
Harmonizada de Aditivos do Mercosul (Hamerski et al.,
2013). Prado e Godoy (2007) explicam que a
Legislacdo Brasileira aceita apenas corantes que
especificam a Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA),
estabelecidos por resultados toxicolégicos
determinados pela JECFA (como mutagenicidade e
citotoxicidade). Este mesmo 6rgao propde que cada
pais verifique, em suas especificidades, se 0 consumo
total de cada aditivo ndo excede o valor estipulado de
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IDA, correspondendo a quantidades de ingestao diaria,
ao longo da vida, sem oferecer risco a curto ou longo
prazo, a saude (Batista, 2020).
Os corantes artificiais sdo muito utilizados na industria
de alimentos devido a sua alta estabilidade frente a
temperatura, oxigénio e luz. Entretanto, alguns
estudos relacionam seu uso ao desenvolvimento de
alergias e doencas, como o transtorno de déficit de
atencdo e hiperatividade. Uma alternativa ao uso
destes corantes é o uso de corantes naturais, porém
sua estabilidade é o que atualmente impede seu uso
extensivo em produtos alimenticios. Deste modo,
houve um aumento na busca por produtos mais
naturais e causem menos impacto ao meio ambiente
pelos consumidores. Nesse contexto, corantes
naturais, como antocianinas (ACNSs), carotenoides e
clorofilas podem ser utilizados em substituicdo aos
sintéticos (Leandro et al., 2021).

Em se tratando de escala global, estima-se que
0 consumo de corantes esteja distribuido em torno de
40% de corantes sintéticos, 31% de corantes naturais,
24% de corantes sintéticos idéntico aos naturais e 5%
de corantes caramelo (Mapari e Thrane, 2010; Santos-
Ebinuma, 2013; Leandro et al., 2021). Foi possivel
notar uma crescente na utilizacao de corantes naturais
para aplicacdo em alimentos, frente aos artificiais que
foram investigados quanto aos impactos na saude do
consumidor.
Estudos realizados no Brasil e no Canada no periodo
de 2003 e 2011 demostram que as principais reagdes
decorrentes do uso de corantes artificiais implicam em
urticarias, reacdes imunoldgicas e asma, cancer,
transtornos do comportamento, hipertireoidismo,
anemia, glomerulonefrite e até mesmo insénia em
criancas, evidenciando a popula¢gdo com maior indice
de vulnerabilidade, sendo as gestantes, idosos,
individuos com algum transtorno mental (autismo,
TDAH, transtornos de aprendizagem ) e criangas até 3
anos (Godoy e Prado, 2003; Silvia, 2008; Buka et al,
2011). As reacgdes causadas pelos corantes sao
decorrentes da agao nociva da interacédo dos mesmos

com O organismo vivo, proporcionando entdo a
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toxidade (Saetal.,2016).

Devido a esta problematica, a busca por
corantes alternativos aos artificiais vem aumentando.
Neste contexto, o principal objetivo deste trabalho é
descrever os corantes utilizados pela industria de
alimentos e apresentar alternativas de extragdo e
producdo de corantes naturais que ndo demandem
etapas sintéticas ou de extragdo com compostos
organicos volateis (como acetona, hexano, entre
outros) em seus processos. Sao discutidos os
beneficios e a viabilidade de aplicagcéo, as novidades
estudadas para desenvolvimento promissor de
substituintes dos corantes alimentares artificiais, em
especial de coloragdo amarelo-vermelho, na industria

brasileira.

METODOLOGIA

Este trabalho corresponde a uma pesquisa de
revisdo bibliografica. O levantamento de dados foram
realizados em artigos de periédicos nacionais e
internacionais (em lingua portuguesa, espanhola e
inglesa), dissertacbes e teses, 0os quais denominamos
publicacbes. A legislacao vigente a realizacéo da
pesquisa (2019-2021) também foi consultada. A busca
dos dados foram realizadas diretamente em bases de
dados eletrbnicas como: o Scientific Eletronic Library
Online (SCIELO; http://www.scielo.org/
php/index.php), a US National Library of Medicine
(PUBMED; http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed) e os
Periddicos da CAPES/MEC (http://www.periodicos.
capes.gov.br/), incluindo a base de dados Web of
Science. Também foram consultados os acervos
virtuais disponiveis das bibliotecas de universidades
estaduais e federais. Todas as publicagdes avaliadas
foram datas entre o periodo dos anos 2000 a 2021,
incluindo estudos experimentais e de revisdo. O
descritor para a busca as bases de dados foi o termo
“corante alimenticio”, associando-se a este as
seguintes palavras-chave: “corante artificiais”;

“corantes naturais”; “industria de alimentos”;
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”, o«

“pigmentos naturais”; “corante de alimentos artificial” e
sendo considerados as tradugdes correspondentes em
linguainglesa. Para a selecgéo, foi feita a leitura do titulo
e do resumo das publicagdes, a fim de identificar
aqueles que corresponderam a informacao
requisitada. Os artigos incluidos foram lidos
integralmente e analisados em concordancia com os
objetivos desta pesquisa.

RESULTADOS

Corantes artificiais utilizados no Brasil e no mundo

Como mencionado anteriormente, aANVISAéo
orgao que regulamenta a utilizagdo dos corantes no
Brasil. Seguindo embasamentos internacionais como
principio, foi construida a Lista Harmonizada de
Aditivos Alimentares do Mercosul. A lista se originou
pela necessidade de um regulamento técnico comum
entre os paises que compde o Mercosul sobre os
aditivos alimentares e suas respectivas fungbes, com a
finalidade de proporcionar maior controle sanitario, a
fim de maximizar a protecdo a saude da populagéo,
além de facilitar a comercializagéo de alimentos entre
os paises integrantes do Mercosul (Anvisa, 2005).

O Brasil, em consonancia com a Resolugao
GMC n°53/98 (decorrente a lista harmonizada de
aditivos alimentares), emitiu a Resolugao n° 387, de 05
de agosto de 1999, e posteriormente a Resolugdo RDC
n° 25 de 15 de fevereiro de 2005, na qual aprova o uso
de aditivos alimentares. Por meio dessas resolugdes
os corantes artificiais sdo regulamentados para
aplicacao na industria alimenticia.

O codigo INS (International Numbering System)
corresponde a identificagdo dos aditivos alimentares e
foi elaborado pelo comité do Codex Alimentarius com a
finalidade de estabelecer um sistema numérico
internacional que possibilite a identificagcédo dos
aditivos alimentares em um produto como alternativa a
declaracao de seu nome. Sendo assim, o cddigo INS,
ndo garante uma aprovagao toxicoldgica para cada
aditivo, apenas atribui uma numeracao para
identificagcdo. O Codex Commitee Food Additives
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(Codex Alimentarius) e o Food and Drug Administration
(FDA) sdo os principais responsaveis na
regulamentacdo toxicoldégica dos corantes
alimentares, o Codex, correspondente a cada corante,
o valor de ingestao diaria aceitavel (IDA) (Pazzoti,
2013).

O FDA é o 6rgao governamental dos Estados
Unidos da América que controla os alimentos (tanto
humano como animal), suplementos alimentares,
medicamentos (humano e animal), cosmeéticos,
equipamentos médicos, materiais biolégicos e
produtos derivados do sangue humano
(Representacgao Brasileira no Parlamento do Mercosul,
2003). Na industria alimenticia brasileira a legislacao
nao estabelece uma obrigatoriedade na descri¢cao da
quantidade de aditivo no produto, apenas descrimina a
necessidade de apontar quais os tipos a serem usados
(Pinheiro; Abrantes, 2005).

O Joint FAO/WHO Expert Committee on Food
Additives (JECFA) é um comité internacional de
especialistas cientificos, administrado conjuntamente
pela Organizacdo das Nagbes Unidas para Agricultura
e Alimentacao (FAO) e pela OMS. O JECFA vem se
reunindo desde 1956, para avaliar a seguranca de
aditivos alimentares, contaminantes, substancias
téxicas que ocorrem naturalmente, servindo como um
comité de especialistas cientificos independentes que
realiza avaliagdes de risco e presta assessoria a FAO,
a OMS e aos paises membros de ambas as
organizagdes, bem como a Comissdo do Codex
Alimentarius (CAC) (Who, 2018; Fao, 2018).

Considera-se que a JECFA atua em ambito
mundial, sendo um mecanismo de recurso para
embasamento das regulamentacbes e legislacoes,
acerca de produtos alimenticios, de cara pais. Em
consonancia ao JECFA, OMS e o Codex, o FDA, em
uso de suas atribuicdes, permite nos Estados Unidos, a
utilizacdo de apenas oito tipos de corantes sintéticos
artificiais. Nos EUA foram estabelecidas as diretrizes
94/36/EC e 95/45/EC, relativas aos corantes
parautilizacdo nos géneros alimenticios e seus
critérios especificos de pureza (Reyes; Prado, 2001).
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A Tabela 1, faz um comparativo dos corantes
sintéticos artificiais aprovados para aplicagdo na
industria alimenticia no Mercosul, na qual o Brasil
integra, Unido Europeia e nos Estados Unidos da
América. Possuindo também, a relagao da cor, codigo
INS e IDA dos corantes sintéticos artificiais autorizados
por cadalocalidade.

De acordo com a Tabela, podemos observar os
corantes que sao aprovados em todos os paises:
Amarelo-sol FCF / Amarelo crepusculo; Tartrazina;
Eritrosina; Vermelho 40 / Vermelho allura; Indigotina;
Azul brilhante FCF. Como aqueles que possuem
apenas no Brasil e na Unido Europeia: Amarelo de
Quinoleina; Azorrubina; Ponceau 4R; Negro brilhante
BN; Azul Patente V. Existe também, o corante Verde
sélido / Verde rapido que foi aprovado somente no
Brasil e nos Estados Unidos da América. E o corante
Amaranto / Bordeaux S e Marrom HT, que possui
aprovagao apenas no Brasil. O corante Vermelho citrus
2/ Amaranto, contém aprovagéo na Unido Europeia e
nos Estados Unidos da América. Por fim, os corantes
que possuem aprovacao apenas na Uniao Europeia,

sao: Vermelho 2G; Castanho FK; Castanho HT; Verde
S.

E importante salientar que, em meados do
século XX ja estavam disponiveis mais de oitenta mil
corantes sintéticos para utilizagdo na industria de
alimentos sem qualquer tipo de regulamentagdo em
relagdo ao seu uso e grau de pureza. Os Estados
Unidos chegaram a ter no inicio do século XX em torno
de 700 substancias para aplicagdo como corantes,
sendo reduzida atualmente para 8 substancias, como
apresentado na tabela 1, em aplicagdo no mercado de
alimentos e cosméticos (Prado e Godoy, 2007; Queija
etal.,2001).

Na Unido Europeia também se fez necessaria a
padronizagao e harmonizagbes nas legislagdes e
regulamentacdes dos paises membros, sendo
elaboradas diretrizes para controlar o uso dos aditivos
alimentares, em que as legislagbes internas de cada
pais-membro sdo baseadas em diferentes diretivas,
sendo incorporadas na legislagao nacional apropriada
(Downham; Collins, 2000).

Tabela 1
Comparativo de corantes. Relagéo da cor, cédigo INS (International Numbering System) e IDA (ingestéo diaria aceitavel)
dos corantes sintéticos artificiais autorizados para uso no Brasil, Uni&o Europeia e Estados Unidos da América.
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Brasil Uniao Europeia Estados Unidos da América
COR j IDA COR | IDA COR i IDA
CORANTE (Color cepiGo (mg/kg CORANTE (Color copIGo mg/kg CORANTE (Color CopIGO (mgrkg
index) INS PC) index) NS PC) index) NS PC)
Amarelo Amarelo 110 4 Amarelo-sol FCF/ Amarelo E 110 4 Amarelo Amarelo 110 4
crepusculo Amarelo crepusculo crepusculo
Tartrazina Amarelo 102 7,5 Tartarazina Amarelo E 102 7,5 Tartrazina Amarelo 102 7,5
Amarelo de Amarelo 104 5 Amarelo de quinoleina| Amarelo E 104 Vermelho citrus | Vermelho 123 0,5
quinoleina Azurrubina Vermelho E 122 2/ Amaranto
Amaranto/Bordeaux | Vermelho 123 0,5 Amarante Vermelho | E 123 0,5 Eritrosina Vermelho 127 0,1
S Ponceau 4R Vermelho E 124 4 Vermelho 40/ Vermelho 129 7
Azorrubina Vermelho 122 4 Eritrosina Vermelho E 127 0,1 Vermelho
Eritrosina Vermelho 127 0,1 Vermelho 2G Vermelho | E 128 7 allura
Vermelho 40/ Vermelho 129 7 Vermelho 40/ Vermelho E 129 7 Verde Rapido Verde 143 25
Vermelho allura Vermelho allura Indigotina Azul 132 5
Ponceau 4R Vermelho 124 4 Castanho FK Laranja E 154 1,5 Azul brilhante Azul 133 12,5
Marrom HT Marrom 155 1,5 Castanho HT Marrom E155 1,5 FCF
Negro brilhante BN Preto 151 1 Negro brilhante BN Negro E 151 1 Fonte: e-CFR Eletronic Code of Federal Regulations
Verde sélido/Verde Verde 143 25 Verde S Verde E 142 25 (2018), Color Index (2018).
rapido Azul patente V Azul E131 17
Indigotina Azul 132 5 Indigotina Azul E 132 5
Azul brilhante FCF Azul 133 12,5 Azul brilhante FCF Azul E 133 12,5
Azul patente V Azul 131 15 Fonte: Directiva 95/45/CE; Directiva 94/36/CE. Color
Fonte: Brasil (1988), Brasil (1998), Brasil (1999), Index (2018).
Brasil (2005), Color Index (2018), Pinheiro e
Abrantes (2005).
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A ANVISA preconiza o uso de aditivos quando a
aplicagdo de operacdes tecnologicas sozinhas nao
déem conta de garantir maior vida Util e caracteristicas
sensoriais desejadas ao alimento. Somente assim, se
justifica a adicdo de aditivos alimentares, os quais
devem ser utilizados em concentragdes baixas e
controladas, garantindo que a ingestao diaria nao
supere os valores de referéncia (Copetti, 2019).
Portanto, sdo inumeras as legislacbes que tratam da
regulamentacdo e do uso dos aditivos alimentares,
devido a toxidades dos corantes e demais aditivos
alimentares, as quais podem apresentar maleficios a
saude da populacdo. Pois, a presenca do mesmo
corante pode ocorrer em varios alimentos, implicando
assim, em uma ingestao diaria acima da IDA
especificada. Desta forma, a Tabela 2 a seguir
apresenta os corantes que tem seu uso banido ou
restrito em alguns paises.

Tabela 2
Relagdo dos corantes banidos e/ou restritos em diversos paises.

CORANTE LOCAL JUSTIFICATIVA

Vermelho 40

N&o é permitido na Alemanha,
Austria, Franga, Bélgica,

Dinamarca, Suécia e Suica.

Ao ser associado ao benzoato de
sodio (conservantes) causa

hiperatividade em criangas.

Ponceau 4R

N&o é permitido nos Estados
Unidos e na Finlandia. Uso restrito

na Inglaterra.

Ao ser associado ao benzoato causa

anemia e impulsividade.

Eritrosina

Nao é permitido na Noruega.

Suspeita de causa cancer de tiredide
(em experimentos realizados com

ratos).

Amaranto/Bordeaux

Proibido nos Estados Unidos.
Voluntariamente banido pelas

industrias alimenticias do Japao.

Estrutura quimica semelhantes ao de
outros corantes considerados

cancerigenos.

Amarelo crepusculo

Restrito no Canada (uso especifico
com concentragdo de 300 ppm).

Banido na Finlandia e Noruega.

Reagdes anafilactoides, angioedema,
choque anafilatico, vasculite e
pUrpura. Reagéo cruzada com

paracetamol, acido acetilsalicilico,
benzoato de sédio (conservante) e
outros corantes azoicos como a
tartrazina. Pode provocar
hiperatividade em criangas quando

associado ao benzoato de sodio.

Azul Patente V

Proibido nos Estados Unidos,

Noruega e Australia.

Pode causar sensibilidade da pele,
urticaria, prurido, nauseas, diminuigao
da pressao arterial, tremores e

problemas respiratorios.

Azurrubina

Proibido no Japao, Noruega, Suécia

e Estados Unidos.

Responsavel por causar eczema,

reacdes alérgicas e urticaria.

FONTE: Dossié Corantes (2016), Godoy e Prado (2003), Idec (2011), Anvisa (2005).

Conforme apresentado na Tabela 2, € possivel
considerar que, felizmente, ao longo dos ultimos anos
a utilizacdo dos corantes sintéticos artificiais esta
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diminuindo, uma vez que alguns paises ja restringem
sua utilizacdo, e outros ainda se encontram em
processo de conscientizagao acerca dos maleficios do
mesmo, proporcionando a redugdo do consumo de
alimentos coloridos artificialmente e potencializando o
consumo e producéo de corantes naturais.

E importante ressaltar que, da lista
harmonizada de aditivos alimentares do Mercosul,
estes mesmos corantes estéo sujeitos a nao utilizacao
nos paises membros, pois pode possuir sua aplicagdo
aprovada ou nao decorrente da legislagdo de cada
pais. Como visto anteriormente na tabela 1, os
corantes sintéticos artificiais Vermelho 40, Eritrosina e
Amarelo crepusculo sdo aprovados para aplicagdo na
industria alimenticia no Mercosul, Unido Europeia e
nos Estados Unidos da América. Porém, os mesmos
corantes, como representado na Tabela 2, sdo banidos
e/ou restritos em paises como a Alemanha, Austria,
Franca, Bélgica, Dinamarca, Suécia, Suica, Noruega e
restrito no Canada (uso especifico com concentracao
de 300 ppm ou mg/kg).

Os corantes Ponceau 4R, Azul patente V,
Azurrubina s&o aprovados para uso no Brasil e Uniédo
Europeia (Tabela 1). Por outro lado, na tabela 2, esses
mesmos corantes s&o proibidos nos Estados Unidos,
Finlandia, Noruega, Australia, Jap&do, Suécia e com
uso restrito na Inglaterra. E importante destacar
também, que o corante Amaranto/Bordeaux é
aprovado para uso no Brasil (Tabela 1), mas é proibido
nos Estados Unidos, e voluntariamente banido pelas
industrias alimenticias do Jap&o (Tabela 2). Estes
comparativos demonstram a variabilidade de
aprovacao para utilizacdo de corantes artificiais,
justificando a controvérsia acerca do emprego destes
aditivos em alimentos e valorizando a substituicéo por
corantes naturais.

Corantes naturais utilizados na industria
alimenticia brasileira

Os corantes orgéanicos naturais sédo obtidos por
meio vegetal, animal e de micro-organismos, tendo

como exemplo folhas, flores, frutos, insetos, fungos e
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bactérias. Uma vez identificada a matéria prima e a
viabilidade do processo de extragcdo do pigmento, o
corante passa a ser comercializado para utilizagdo nao
apenas na industria alimenticia, mas também em
cosméticos e farmacéutica. Atualmente os principais
corantes naturais aplicado nas industrias séo de
extratos urucum, carmim de cochinilha, curcumina,
betalainas, antocianinas e carotenoides (Mendonca,
2011).

Acategoria de corantes organicos é divididaem
trés grupos que abrangem a extragdo por meio animal
elou vegetal, sendo (1) os compostos com estrutura
tetrapirrélica, caracterizando as clorofilas, a heme e as
bilinas; (2) os compostos de estrutura isoprendide,
englobando os carotenoides e seus subtipos; (3) e os
compostos heteciclicos, as quais apresentam oxigénio
em sua estrutura, configurando os flavonoides. Ha
ainda outros dois grupos que se utilizam apenas de
meio vegetal, (1) os compostos com estruturas
nitrogenadas, evidenciando as betalainas; (2) e os
compostos com estruturas variadas, como os taninos
(Dossié Corantes, 2016). A Tabela 3 aborda os
corantes naturais de uso permitido em alimentos e
bebidas no Brasil, de acordo com anexo Ill da
resolugdo CNS/MS N.° 04, de 24 de novembro de
1988.

Tabela 3
Relacéo dos corantes organicos naturais aprovados
para uso na industria alimenticia no Brasil.

CORANTE EXEMPLO

Acafrao

Acido carminico
Antocianinas
Cacau

Carmin

Carotenoides: Alfa Carotendo; Beta caroteno; Bixina;
Orgénico Natural Capsantina; Capsorubina; Gama caroteno; icopeno; Norbixina.

. Carvéao

. Clorofila: Clorofila Cuaprica; Sal de aménio de clorifilina
cuprica; Sal de pétassio de clorofilina cuprica; Sal de sodio de
cloroflilina ctprica.

Choconilha

Curcuma,

Curcumina

Hemoglobina

indigo

Paprika

Riboflavina

Urzela: Orceina; Orceina sulfonada.

Vermelho de beterra

Xantofilas: Cantaxantina; Criptoxantina; Flavoxantina;
Luteina; Rodoxantina; Rubixantina; Violaxantina.

. Urucum

FONTE: Brasil (1988).
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Dentre os corantes naturais permitidos, pode-
se destacar os carotenoides que além de proporcionar
a cor também possuem diversos efeitos benéficos ao
organismo humano. Além de ser um corante natural, os
carotenoides apresentam alto valor nutricional. Varios
carotenoides, tais como a [B-criptoxantina, séo
precursores de vitamina A, isto &, podem ser
convertidos in vivo em retinol. Além disso, evidéncias
epidemiolégicas tém demonstrado que o consumo de
uma dieta rica em carotenoides esta diretamente
relacionado com a menor incidéncia de alguns tipos de
cancer, tais como de cabecga e pescoco, de estomago e
colorretal, doencas cardiovasculares, degeneracdes
musculares e formacgéo de catarata (Goulart, 2020).

Desta forma, nossa pesquisa também busca
alternativas para os corantes amarelo-vermelho por
carotenoides. O dificultador para o emprego de
carotenoides como pigmento natural neste tipo de
industria de alimentos se da pelo solvente extrator.
Inimeras pesquisas estudam o desenvolvimento de
extratos de carotenoides utilizando solventes e
métodos alternativos (Ho et al., 2015; Khoo et al.,
2011). Bi et al., (2010) determinaram um método de
obtengdo de astaxantina de residuos de camardes
baseado em liquido ibnico (LI) como solvente. Em
estudos anteriores, registrou-se resultados inovadores
e muito promissores na obtencao de carotenoides do
descarte de tomates utilizando liquidos ibnicos
derivados de sais de imidazéleo. Apatente depositada
no INPI (Instituto Nacional da Propriedade Industrial)
descreve todos os detalhes do desenvolvimento de
(De Rosso e Martins, 2015). Este
trabalho verificou a empregabilidade de liquidos

nosso método

ibnicos na industria de alimentos (Martins et al., 2017),
concluindo que a extracao dos compostos bioativos
com liquidos ibnicos permite altos rendimentos na
producao de corantes naturais.

Adicionalmente, investigou-se a estabilidade,
atividade antioxidante e toxicidade do extrato de
carotenoides obtidos aplicando liquido i6nico como
extrator em comparagéo ao extrato tradicional obtido
por acetona. Verificamos que a estabilidade
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térmica do extrato de carotenoides obtido por LI
resultou em Energia de Ativagéo (Ea) em meio aquoso
de valores similares ao convencional em acetona. A
atividade antioxidante do extrato de carotenoides de
tomates em liquido i6nico foi de 7,4 a-tocoferol
equivalente e em acetona de 12,4 (Martins e De
Rosso, 2016). O extrato de carotenoides obtido por LI
administrado na dose de 10 mg/kg/dia levou a
formagéo de um numero menor de micronucleos (4,2 +
2,2 em 2000 células de medula 6ssea dos animais
expostos) comparado ao grupo controle (5,7 = 3,3)
(Larangeira et al., 2016). O extrato obtido pelo método
desenvolvido manteve a estabilidade em meio aquoso
e oleoso e obteve rendimento maior que o método
convencional. Desta forma, o emprego de LI na
extracdo dos carotenoides de tomate apresenta
viabilidade técnica.

Por conta de todos os bons resultados que
obtivemos até o momento é que se faz justificavel a
continuidade da verificagdo de real empregabilidade
deste extrato como corante natural para a industria de
alimentos. Murador et al. (2019), estudou a extragédo de
carotenoides da casca da laranja utilizando LI e ainda
verificou a efetiva bioviabilidade dos compostos
naturais obtidos, atentando a eficiéncia nesta linha de
extracgéo.

Solventes otimizados para a extragao de corantes
naturais

Nos ultimos anos, tem-se assistido ao
crescimento da investigagdo sobre a utilizacdo de
solventes alternativos mais sustentaveis e eficientes
em diversas areas, incluindo a tecnologia biomédica,
capaz de substituir solventes organicos convencionais
que apresentam varias desvantagens tais como
toxicidade, inflamabilidade, volatilidade, entre outras.
Nesse contexto, foram propostos na literatura os
solventes eutéticos (DES — do inglés: deep euthetic
solvents), que poderdo constituir uma alternativa mais
benigna aos liquidos i6énicos (LI) (Furtado, 2016). As
caracteristicas fisico-quimicas da mistura eutética
torna o processo de isolamento dos compostos
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organicos mais facil, pois os compostos organicos sao
pouco soluveis e em processos industriais a aplicagao
desses solventes, causariam uma economia na
geracao de residuos.Fazendo uma analise
comparativa entre os solventes eutéticos e os
compostos organicos volateis, o solvente escolhido
para testes iniciais foi o cloreto de colina + ureia, devido
o cloreto de colina além de apresentar baixo custo, ser
biodegradavel e nao apresentar propriedades toxicas
que requeira manuseio especial, atua muitas vezes
como o receptor de liga¢des de hidrogénio em diversos
DES e possui viscosidade e densidade favoravel ao
processo de solvatagdo necessario a extracdo de
compostos fenodlicos. E a ureia além de aceitar a
formagédo de pontes de hidrogénio, ela interatua na
fase liquida com o cloreto de colina, conduzindo a uma
significativa estabilizagdo da solugéo, levando a uma
grande diminuicao da temperatura de fusdo da mistura
emrelac&o as dos componentes solidos.

A partir da mistura realizada entre o cloreto de
colina e a ureia, utilizando o agitador magnético e a
adigéo de 25 ml da filtragédo realizada em processos
anteriores, foi obtido um liquido de cor amarelada e
densidade 1,1 g.cm-3. Este solvente também
demonstrou boa extracao de carotenoides do tomate.

Outra alternativa avaliada em nossos estudos
foi a utilizagdo como solvente extrator de ureia e
glicerina(Murador etal., 2019), misturadas em agitador
magnético (sob 40°C) em proporgdes molares distintas
(Araque et al., 2015). O teste de melhor desempenho
foi a mistura de proporgéo em mol (2:2,5). O resultado
correspondeu a obtencao de carotenoides em
quantidades iguais ou superior aos obtidos com
solvente tradicional (acetona). Desenvolvemos um
novo método de extragdo com solvente natural, sendo
definido como: 5g de amostra de cenoura agitados por
5 min em mixer com 10g de solvente ureia/glicerina;
com4 repeticoes.

Desta forma, evidencia-se que a utilizagéo de LI
para a extragcéo de corantes naturais € uma alternativa
viavel, seguindo os principios da quimica verde, tendo
como principais aspectos a sustentabilidade, a
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a produgao mais limpa e fatores econémicos.
CONSIDERAGOES FINAIS

Com base na investigagcéo teorica realizada
nessa pesquisa, tornou-se possivel averiguar que os
corantes sintéticos e artificiais ainda estdo no ranking
dos mais utilizados, tornando-se alvo de pesquisas
acerca de sua toxidade, usando as mesmas como
principal ponto argumentativo para substituicéo
desses corantes.

No entanto, outro ponto que vem sendo
discutido é em relagdo ao processo de extragéo dos
corantes naturais, uma vez que estes sao submetidos
a solventes organicos, como amonia, éster, hexano,
acetona, entre outros, que podem contaminar o
produto, além de estabilizadores para manter uma
coloracao intensa e preservar certas propriedades.

Desta forma, meios alternativos de produgao de
corantes naturais vém sendo estudados e implantados
com sucesso, como a utilizagao de liquidos iénicos,
como possivel substituto dos solventes organicos,
apresentando resultados semelhantes e/ou melhores
quando comparado aos utilizados em maior escala
pelaindustria de alimentos.
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A REVISTA DE QUIMICA INDUSTRIAL
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