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RESUMO

A contaminacao de corpos hidricos por espécies organicas e inorganicas causam efeitosnocivos
aos seres humanos e € um problema enfrentado por muitos paises. Na classe dos contaminantes
organicos destacam-se 0s corantes, para 0s quais se estima que mais de 700 miltoneladas sdo
produzidas anualmente em todo o mundo, das quais cerca de 20% séo despejadasem efluentes
industriais. A concentracdo média de corantes em efluentes téxteis é de cerca de 300 mg L. O
descarte destes em corpos d'agua ndo causam apenas poluicao visual, mas também dificultam a
transmissdo da luz solar, prejudicando a fotossintese de organismos aquaticos, além de se
acumularem no meio ambiente e organismos vivos, representando riscossignificativos a satde
de diferentes organismos. Assim, a remediacdo de &guas residuérias contendo contaminantes
como corantes é uma prioridade. Assim, essa revisao forneceu uma visdo geral devarias técnicas
para a remocao de corantes de aguas residuarias, dando enfoque para a adsorcéo.Essa técnica €
considerada uma das mais utilizadas atualmente para a remocdo de corantes em sistemas
aquosos, Visto que possui baixo custo e alta eficiéncia. Nesse cenario, a implantacdo de
adsorventes adequados desempenha um papel vital para a aplicacdo dessa técnica. O uso de
poliuretanas (PU) como adsorventes, polimero extremamente versatil formado a partir da reagdo
entre um poliol e um isocianato, tem ganhando destaque nos ultimos anos, principalmente
quando utilizado como compositos. Os mecanismos de remocao, incluindo cinética de adsorcéo,
isotermas, termodinamica e interagdes entre adsorventes de PU e os corantes também foram
discutidos. Dada a importancia dessa tematica, foram realizadaspesquisas na plataforma Web
of Science que se basearam em estudar e comparar a capacidade de remocao dos compositos de
PU com diferentes tipos de corantes. O resultado encontrado foique esses materiais sdo capazes
de adsorver de pequenas a grandes quantidades desses contaminantes, demonstrando que
condicdes operacionais empregadas nessa técnica sao também bastante variadas e influenciam
bastante a capacidade de adsor¢do. Com isso, materiaisa base de PU se mostraram promissores
para remocdo de corantes e a realizacdo de pesquisas se torna necessaria para melhor
conhecimento, otimizacdo e aperfeicoamento da técnica. Alémdisso, 0 uso desse material
também pode ser adaptado para operacfes em grande escala, vantagem adicional para se tornar
um dos principais candidatos em estagdes de tratamento de efluentes.

Palavras-chave: Polimero. Remocao de contaminantes. Corantes. Tratamento de dgua. Adsorcéo.



ABSTRACT

Contamination of water bodies by organic and inorganic contaminants causes harmful
effects to human beings and is a problem faced by many countries. In the class of organic
contaminants, dyes stand out, for which it is estimated that more than 700 thousand tons are
produced annually worldwide, of which about 20% are dumped in industrial effluents. The
average concentration of dyes in textile effluents is around 300 mg L-1. The disposal of these
in water bodies not only cause visual pollution, but also hinder the transmission of sunlight,
impairing the photosynthesis of aquatic organisms, in addition to accumulating in the
environment and living organisms, representing significant health risks for different organisms.
Thus, the remediation of pollutants such as dyes, from wastewater is a priority. Thus, this review
provided an overview of various techniques for removing dyes from wastewater, focusing on
adsorption. This technique is considered one of the most used currently for the removal of dyes
in agqueous systems, since it has low cost and high efficiency. In this scenario, the
implementation of suitable adsorbents plays a vital role in the application of this technique. The
use of polyurethanes (PU) as adsorbents, an extremely versatile polymer formed from the
reaction between a polyol and an isocyanate, has gained prominence in recent years, especially
when used as composites. Removal mechanisms including adsorption kinetics, isotherms,
thermodynamics and interactions between PU adsorbents and dyes were also discussed. Given
the importance of this topic, research was carried out on the Web of Science platform based on
studying and comparing the removal capacity of PU composites with different types of dyes.
The result found was that these materials are able to adsorb from small to large amounts of these
contaminants, demonstrating that operating conditions used in this technique are also quite
varied and greatly influence the adsorption capacity. Thus, PU-based materials have shown to
be promising for removing dyes and conducting research is necessary for better knowledge,
optimization and improvement of the technique. In addition, the use of this materialcan also be
adapted for large-scale operations, an additional advantage to become one of the main
candidates in wastewater treatment plants.

Keywords: Polymer. Removal of contaminants, Dyes. Water treatment. Adsorption
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1 INTRODUCAO

Um dos acontecimentos mais importantes da historia se deu por meio das
Revolugdes Industriais, as quais foram responsaveis por conferir inmeras transformacdes
no setor industrial, principalmente no que se refere ao aumento da producéo.

Nesse sentido, a Primeira Revolucédo Industrial, ocorrida no final do século XVIII
na Inglaterra, foi responsavel por alavancar a producdo da industria téxtil através das
maquinas a vapor. Esse fato foi muito importante para o crescimento da economia do pais
e do mundo. Até o fim daquele século, a Inglaterra mantinha-se como lider da producéo
téxtil e apenas em meados do século XIX, com o advento de novas tecnologias e
aprimoramento de métodos cientificos, a industria foi capaz de se expandir de maneira
sOlida para outros paises e aumentar exponencialmente a producdo, impactando
diretamente no crescimento economico. (FIGUEIREDO; SANTOS; RIBAS, 2020).

No Brasil, a Revolugdo Industrial se deu tardiamente se comparada a Inglaterra.
Somente no periodo compreendido entre 1808 a 1930, o pais passou pelo processo de
industrializacdo, sendo que as primeiras empresas implantadas foram a téxtil e a
alimenticia. (FIGUEIREDO; SANTOS; RIBAS, 2020).

No cenério atual, no que se refere a industria téxtil, o pais possui uma das maiores
capacidades de producdo do ocidente. Para o ano de 2019, o Brasil produziu mais de 2
milhGes de toneladas de tecidos e faturou mais de 185 bilhdes de reais. (“Abit - Associacdo
Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccao”, 2022). Essa elevada producao, apesar de
trazer muitas vantagens socioecondmicas ao pais, colabora para 0 aumento da
contaminacao de aguas residuérias por meio da contaminacao de corantes, visto que esses
podem ser comercializados em diversas formas, como liquido, em p0, pastoso ou
granulado.

O esgoto da industria téxtil tem sido taxado como o mais agressivo a fauna e a flora.
(RANI et al., 2014). Além disso, estima-se que grande parte de despejo de corantes no
ambiente se dé por meio desse setor (REVANKAR; LELE, 2007). Para efeitos de
exemplificacédo, para cada quilograma de tecido produzido, geram-se entre 80 a 150 litros
de efluentes (SILVA DE ROSSI et al., 2021) e 50% desse volume contém corantes
(OLIVEIRA et al., 2020).

Em se tratando das industrias alimenticias, a utilizacdo de corantes também é muito
frequente e em grande escala. 1sso ocorre, pois, 0 consumo de alimentos esta ligado a

experiéncia sensorial, como a cor, variavel que leva o consumidor a compra-los ou ndo. Na
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maioria das vezes, a coloracdo natural dos produtos é modificada com o uso de corantes
sintéticos, 0 que proporciona maior satisfacdo ao consumi-los (COLLINS e PLUMBLY,
1995; FREUND et al., 1988).

Nesse sentido, com a tendéncia crescente no uso de corantes derivados do petréleo
pelo mundo, deve-se atentar para a contaminacdo das aguas, ar e solo por meio dessas
substancias quimicas que sdo de facil manuseio, altamente estaveis devido a baixa
sensibilidade a luz, calor, oxigénio e acdo das bactérias e, portanto, apresentam dificil
degradacéo no ambiente (ARIAS et al., 2018).

Segundo Sugimoto (2021) devido a crescente quantidade de compostos quimicos e
seus produtos gerados atualmente, muitas vezes estes ndo sdo testados em relacdo a
toxicidade, o que dificulta definir sobre o desencadeamento dos reais impactos ao meio
ambiente, principalmente aos corpos d’agua.

Devido aos efluentes de corantes possuirem alta demanda bioldgica e quimica de
oxigénio (DBO e DQO) e grande quantidade de poluentes organicos e inorganicos, como
compostos clorados, metais pesados, enxofre, nitratos, naftol e outros, devem-se aplicar
metodologias capazes de remové-los antes de serem despejados no ambiente (ARIAS et
al., 2018; SLAMA et al., 2021).

Algumas dessas remocdes sdo realizadas por meio de processos fisicos, quimicos e
bioldgicos, como por exemplo, adsorcdo, ozonizacdo e biorremediacao, respetivamente, ou
até mesmo uma combinacdo desses tipos de tratamentos. Esses métodos possuem
vantagens e desvantagens a serem consideradas e, este trabalho objetiva discutir alguns
métodos de remocdo de corantes daqueles efluentes, principalmente a adsorcdo com foco

nas espumas de poliuretano (PUF) como material adsorvente.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Polimeros

Um dos primeiros registros encontrados sobre o uso de materiais poliméricos pelo
homem se deu na Antiguidade por meio dos povos egipcios e romanos, que utilizavam
resinas e graxas para vedacdo de vasilhames e colar documentos (HIPOLITO I. S,
HIPOLITO R. S.; LOPES G. A., 2013). Nesse sentido, os polimeros naturais, presentes na
borracha, 18, seda, madeira e outros, foram utilizados por muitos séculos para inimeras
finalidades. Com o desenvolvimento da ciéncia, o primeiro polimero sintético, a baquelite,
foi sintetizada por Leo Baekeland apenas em 1912. (JR CANEVAROLO S. V., 2010)

A partir do fim de 1945, com o término da Segunda Guerra Mundial, os polimeros
sintéticos passaram a ser produzidos em grande escala, o que revolucionou diversos setores
industriais, como automotivo, eletrbnico, constru¢do, embalagens, téxteis e outros,
tornando esses materiais alternativos e até mesmo superiores em relacdo as ceramicas e
metais em algumas de suas propriedades. (HAGE JR., 1998)

Dentre suas caracteristicas mais cobicadas dessa classe de materiais estdo o baixo
preco da producdo em grande escala e a facil moldagem para adequacao de propriedades

desejadas pela industria. Algumas das aplicacdes de polimeros sintéticos estdoapresentadas

no Quadro 1.
Quadro 1 - Setores e aplica¢Bes dos polimeros.
Setor Aplicacéo
Aeroespacial Estabilidade térmica e oxidativa
Engenharia Substituicdo de metais
Automobilistico Fibras de alto médulo para uso em cordas de pneus
Construgéo Espumas ndo inflamaveis
civil/moveis
Agricultura Polimeros degradaveis (liberacéo controlada de
pesticidas, fertilizantes)
Medicina Liberacdo controlada de drogas, suturas degradaveis,
oOrgdos artificiais
Eletronica Placas de circuitos, isolantes, baterias

Fonte: Do autor - Adaptado de Caram (2006).



16
2.1.1 Quimica dos polimeros

A palavra polimero vem do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticdo), ou
seja, € uma macromolécula constituida por meros ligados entre si por meio de ligacbes
covalentes ao longo da estrutura. A estrutura basica de um polimero é um mondmero, que
€ uma molécula simples contendo funcionalidade (nimero de pontos reativos) minima
igual a 2. Também, tem-se que um Unico mero é denominado de monémero. A Figura 1

representa a representacdo esquematica desses conceitos.

Figura 1 - Representacdo esquematica do polimero PVC e seu monémero e mero.

Monomero

f oG o oo ko
~-CFOCHEC—0-C—0C—CG—

HHIHHJHH HH HH HH
Cloreto de Vinila Policloreto de Vinila (PVC)

Fonte: Do autor (2022).

Essa classe de materiais, se diferencia das outras, justamente pela constituicdo em
cadeias longas e de alta massa molar, sendo que cadeias poliméricas possuem massa molar
superior a 10000 g/mol e constitui¢es variando de 1000 e 10000 g/mol sdo consideradas
oligbmeros ou polimeros de baixa massa molecular, como é possivel perceber pela Figura
2 (JR CANEVAROLO S. V., 2010).

Figura 2 - Relacao entre massa molecular e propriedade dos polimeros.

ﬁk

Polimero
Oligbmeroy ——»

Propriedade

v

Massa molar

Fonte: JR Canevarolo (2010).
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Nesse sentido, a reacdo conhecida como polimerizacdo é capaz de combinar os
mondmeros e consequentemente aumentar sua massa molar. Pode ser classificada de
acordo com o numero de mondmeros, tipo de reacdo quimica, cinética de polimerizacao e
tipo de arranjo fisico.

Durante a polimerizagdo, um ou mais monémeros podem estar envolvidos na reagéo
ao mesmo tempo. A homopolimerizacdo considera apenas um mon6émero, ja no caso de a
reacao ocorrer por meio de dois ou trés mondémeros, é denominada, respetivamente de
copolimerizacgéo e terpolimerizagéo.

Em relacdo ao tipo de reacdo, pode-se formar ligacGes quimicas distintas para unir
tais mondmeros, como por exemplo adicdo eténica para producdo de polietileno,
esterificacdo para sintese de poliéster, entre outras.

Ja para a cinética de polimerizacdo, 0 processo pode ocorrem em etapas
(policondensacéo), em cadeia (poliadicdo) e com abertura de anel.

Por fim, a depender dos reagentes e materiais utilizados na reacdo, o processo pode
ser homogéneo ocorrendo na mesma solu¢do ou heterogéneo com formacéo de suspensao
e emulsdo. (JR CANEVAROLO S. V., 2010)

Ao decorrer desse processo, algumas varidveis como pressao, temperatura, tempo
da reacdo, agitacdo podem alterar o rendimento reacional e até mesmo afetar a estrutura
final do polimero e, portanto, devem ser bastante controladas.

O que ira definir as propriedades de um polimero sdo o comprimento da cadeia
polimérica, presenca e estrutura das ramificacBes, apresentando configuracbes e
conformacdes quase que ilimitadas (MOTHEO, 2012).

Nesse sentido, um dos materiais mais versateis da classe dos polimeros sdo as
poliuretanas (PU) , que podem se apresentar na forma de termoplésticos (se deformam com
aumento da temperatura e pressdo, moldados por meio de extruséo, injecdo), termofixos
(com ligacBes complexas e cruzadas entre as cadeias poliméricas, rompidas com aumento
da temperatura e pressao) ou elastomero (polimero a temperatura ambiente que pode ser
deformado e retorna voltar rapidamente ao tamanho original), a depender dos reagente
utilizados em sua sintese. (MOTHEO, 2012).

2.2 Poliuretanas

O primeiro relato encontrado sobre poliuretanas (PU) se deu em 1947, na Alemanha,
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durante a Segunda Guerra Mundial, em que Bayer e colaboradores (1947) relataram o seu
uso como substituto da borracha. J& em 1952, a producdo de PU flexivel em escala
industrial foi iniciada e a partir de 1990 passou a ganhar destaque e se expandir para todo
0 mundo com uma grande quantidade de aplicacdes em inimeras areas, como aplicacdes
biomédicas, automotiva, na construcdo civil, nas inddstrias téxteis e em varias outras.
Podem ser utilizadas, portanto, em revestimentos de superficie, espumas, estofamentos,
isolamentos térmicos e acusticos, compositos, adesivos, e também hé a possibilidade de
serem incorporados a elastdmetros, isolantes, elasticos, tintas e outros. (CANGEMI, J. M.;
SANTOS, A. M.; NETO S. C., 2009; KANEYOSHI A., 2006). Sua distribuicdo em relagdo

aos setores de utilizacdo no mercado mundial pode ser verificada na Figura 3.

Figura 3 - Distribuicdo do mercado mundial de PU em 2020.
Mercadn Global de Poliuretana

Participacdo por aplicacdo, 2020 (%)

2\

® Construgao Mdveis e interiores Automotiva

Eletrdnicos e ® QOutros ® Embalagens @ Calgados
Eletrodomésticos

Fonte: Adaptado de Grand View Research (2021)

Atualmente, devido a possibilidade de agregar propriedades inerentes a metais,
como durabilidade e tenacidade, com a elasticidade da borracha, as PU sdo os materiais
mais estudados e adaptaveis do mundo (ZIA et al., 2014). Por esse motivo, elas sdo
consideradas os materiais do futuro, visto que podem apresentar ainda propriedades
superiores de dureza, alongamento e resisténcia (AKINDOYO et al., 2016).

As PU sdo materiais poliméricos constituidos de uma ligacdo de uretano [-NH-
C(0O)-0O-] formada por meio da reacédo entre um grupo hidroxila (—-OH) de um poliol e um
grupo isocianato (—-N=C=0). Na presenca de uma base de Lewis, por exemplo, o carbono
eletrofilico do grupo isocianato promove um ataque nucleofilico ao par de elétrons do

oxigénio de um dos grupos hidroxilicos do poliol. Ap6s a quebra e formagdo de algumas
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ligacOes, a ligacdo uretanica é formada. A estrutura geral dessa ligacdo € apresentada na
Figura 4, em que R1 representa a cadeia dos mondmeros de isocianato e R2, ao radical
originadodo poliol. Essa reacdo somente € possivel devido a alta reatividade do grupo

isocianato queé estabilizado por ressonancia.

Figura 4 - Representacdo esquematica da estrutura de PU.

Ligagdo de uretano
1
~MRy—NH—C—0—Ry w

Fonte: Adaptado de Oliveira (2008).

Assim, para ocorrer a reacdo de formacdo de uma PU, conhecida como
polimerizacdo em etapas ou policondensacdo, o componente isocianato deve conter pelo
menos dois grupos isocianatos. Nessa reacdo, deve haver excesso estequiomeétrico desse
grupo e o produto formado serd um pré-polimero de cadeia curta (SEBENIK; KRAJNC,
2007). Esse pré-polimero serd o precursor para a producdo da PU, no qual possui
grupamentos NCO livres nas extremidades da cadeia, permitindo a reacao de reticulacao
com um extensor de cadeia, como um diol. A Figura 5 demonstra o mecanismo de reacao

para producdo desse pré-polimero e a formacéo da PU.

Figura 5 — Sintese de pré polimero de PU.

OCN-R-NCO + HO

OH ——» OCN-R-NH-COO

OCO-NH-R-NCO

Pre-polimero

!9 Q wasig |10 "2
O:C:N_R_N—(’_[O 0O C-N-R-N=C=0 D—IOT> C~—N-—"Pré-polimero—N-C-0O-R-0

Pré-polimero Poliuretana

Fonte: Clemente e colaboradores (2014).

Deste modo, a possibilidade de alteracdo dos grupamentos radicais R1 e R2 (Figura
4) das PU alteram suas propriedades mecanicas, térmicas a até mesmo elétricas e sua
estrutura normalmente é influenciada pela presenca de segmentos duros e flexiveis. Os
segmentos rigidos sdo gerados a partir da reacdo entre um isocianato e um extensor de

cadeia e conferem dureza, resisténcia, tenacidade. Ja os flexiveis sdo obtidos por meio da
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cadeia referente ao poliol e dao flexibilidade a PU. Esses segmentos podem ser visualizados
pela Figura 6.

Figura 6 - Representacdo dos segmentos rigidos e flexiveis em uma cadeia polimérica de PU.

s L !.r‘:'""" Segmento duro/rigido

Segmento flexivel

Fonte: Adaptado de Oliveira (2008).

Caracteristicas como o peso molecular dos reagentes, polidispersidade e capacidade
de reticulacdo, também impactam no produto final, a PU. (KAUSAR, 2016; FERREIRA,
2018).

Nesse sentido, os grupamentos R1 mais comuns utilizados na sintese de PU sdo
aqueles originados de poliéteres, poliésteres, polibutadienos e de produtos naturais, como
6leos vegetais (AYRES E., 2006). Os primeiros polidis utilizados na sintese das PU foram
os polidis-poliésteres, os quais fornecem alta rigidez a PU, e em condi¢cdes ambiente
apresentam alta viscosidade, requerendo maior processamento e, portanto, um custo mais
elevado no produto final. Possuem grupos carboxilicos, o que favorece reacGes quimicas
nos seus sitios reativos (SOUZA F.M; SULAIMAN M. R.; GUPTA R. K., 2021).
Posteriormente, foram inseridos os polidis-poliéteres como uma nova classe de monémeros
e esses demonstraram melhor estabilidade, maior flexibilidade e maciez, além de menor
custo e facilidade de manuseio para sintese do polimero. O Quadro 2 demonstra as

principais vantagens e desvantagens dos polidis obtidos de diferentes fontes.



Quadro 2 — Representacdo das vantagens e desvantagens de polidis.
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Tipo de poliol

Vantagens

Desvantagens

Polidis de poliéter a base de
oxido de propileno e éxido
de etileno

Estabilidade hidrolitica, custo,
viscosidade, flexibilidade

Estabilidade oxidativa,
modulo/forga,
instabilidade térmica,
inflamabilidade

Poliol poliéster alifatico

Estabilidade oxidativa, modulo/forga

Viscosidade, estabilidade

hidrolitica
Poliol poliéster aromatico Retardamento de chama, Viscosidade, baixa
modulo/rigidez flexibilidade

Poliol poliéter a base de
tetrahidrofurano

Estabilidade hidrolitica, estabilidade
oxidativa, médulo/forca

Estabilidade oxidativa,
viscosidade, custo

Poliol de policarbonato

Estabilidade hidrolitica, estabilidade
oxidativa,
modulo/forca

Viscosidade, custo

Polidis acrilicos

Estabilidade hidrolitica/oxidativa,
dureza

Viscosidade, custo, baixa
flexibilidade

Poliol de polibutadieno

Flexibilidade a baixa temperatura,
resisténcia a solventes

Viscosidade, termicamente
oxidavel (a menos que
hidrogenado), custo

Fonte: Adaptado de Sonnenschein (2015).

Em se tratando dos isocianatos, assim como os polidis, eles podem apresentar

estruturas alifatica e aromaticas. Os mais utilizados para sintese de PU sdo o diisocianato

de tolueno (TDI) e o diisocianato de 4,4-difenilmetano (MDI), ambos aromaticos. (VILAR

W., 1999). Esses sdo mais estaveis, mais resistentes a temperatura e capazes de conferir

alta rigidez aos polimeros. O Quadro 3 demonstra alguns dos principais isocianatos

utilizados na para sintese das PU, alguns deles sendo uma mistura de isdbmeros.
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Quadro 3 - Principais isocianatos utilizados na indUstria para sintese de poliuretanas.

Isocianatos Alifaticos/Ciclicos Isocianatos Aromaticos

OCN—(CHZ)?NCO

OC,\,/\‘\NCO

Diisociaanto de 4,4’-difenilmetano
(MDI)

Diisocianato de 1,6-hexametileno
(HDI)

CH, CH,
NCO OCN NCO
oc NCO

NCO

Diisocianato de 4,4’-

diciclohexilmetano (HMDI)

Mistura dos isbmeros 2,4 e 2,6
Diisocianato de tolueno80:20
(TDI)

NCO

HsC CH,NCO
CHs CHjg

Diisocianato de isoforona (IPDI)

CHs,
OCN CH,

NCO

crﬁ”3

Diisocianato de p-
tetrametilxileno (TMXDI)

CH, CHa

oeN I Nco
CH,
CHy ch,
- NCO
OCN
CHs

Mistura de isdbmeros 2,2,4 e
2.,4.4 Diisocianato de 2,2 ,4-trimetil
Hexametileno (TMDI)

OCN l ! NCO

NCO

Triisocianato de 4,4,4°’-

trifenilmetano (TTI)

Fonte: Do autor (2022).

Além dos precursores utilizados para sintese de PU, os extensores de cadeia podem
ser adicionados para adequacéo das propriedades finais do polimero, bem como aumentar
a massa molar. Normalmente sdo poliamidas ou polidis de baixa massa molecular (didis)
gue aumentam a cadeia polimérica, tornando-a mais rigida, além de ser capaz de aumentar
a temperatura de transicdo vitrea (Tg), trazendo assim, melhor estabilidade térmica ao
polimero. (VILAR W., 1999).

A estrutura molecular de um extensor de cadeia pode ser curta ou longa, aromatica
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ou alifatica, hidrofilica ou hidrofébica, utilizados de acordo com as propriedades que sejam
requeridas. Devido a baixa massa molar e sua alta reatividade com isocianatos, essas
moléculas influenciam diretamente as caracteristicas de processamento, viscosidade e
propriedades reoldgicas. Portanto, sdo responsaveis por promover a formacao de cadeias
longas no polimero, conferindo padronizacdo e homogeneidade de propriedades na

industria. Algumas das principais estruturas de extensores de cadeia pode ser visualizada

no Quadro 4.
Quadro 4 - Extensores de cadeia mais comuns.
) Propriedades e uso conferidos ao
Extensores de cadeia ]
polimero
OH
HO N\ (etileno glicol)
o)
Ho N NV VoH (dietileno glicol) Sintese de polimeros de elastbmeros, com
OH caracteristicas viscosas e elasticas

o NN (1 a-butanodiol)

AN

HO (1,6-hexanodiol)
NH, ..

HN" =" (1 9 etilenodiamina) Elasticidade

H\ H

éN_N\ Maciez
H H (hidrato de hidrazina)

NH Alta dureza, resisténcia quimica e a

2

Fonte: Do autor (2022)

2.2.1 Poliuretanas: Aplicacbes ambientalmente amigaveis

As PU, além de apresentarem diversas finalidades na inddstria e chamar a atengéo
de diversos pesquisadores devido a uma infinidade de propriedades para diferentes
aplicacbes, a sua relevancia em aplicacbes ambientalmente amigaveis vem ganhando
destaque. Um dos exemplos se da por meio da utilizacdo dessa classe de materiais como
materiais adsorventes no tratamento de corpos d’agua contaminados com Varios poluentes

ambientais de origem orgéanica e inorganica de procedéncias naturais e antropoldgicas
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(industrial, residencial, agricultura e outras). A sorcdo, fendmeno por tras da remocéo de
contaminantes de meios aquosos, sera abordado em uma secao posterior.
A Figura 7 demonstra alguns dos principais poluentes encontrados em efluentes

industriais em corpos hidricos.

Figura 7 - Classes de poluentes presentes em efluentes industriais.

i (ions de metais pesados,
i elementos de terras raras, -
S nenasansie eoutros) .. :

©" Poluentes organicos (fendis,  : ?
: corantes, pesticidas, :
: herbicidas, detergentes, : »
: produtos farmacéuticose
s N 00000 outros) .
industriais Escassez de agua doce

g Outros poluentes  :
i (derramamento de 6leo,  :
. graxa, residuos radioativos  :

Fonte: Adaptado de Selvasembian (2021).

De maneira geral, 0os processos de separacdo e pré-concentracdo dessa grande
variedade de poluentes em corpos hidricos podem ser realizados por poliuretanas na sua
forma de espuma (PUF), que possuem caracteristicas modulaveis por meio de combinacéo
de diferentes precursores, custo acessivel, alta eficiéncia de remocao, principalmente as
gue apresentam célula porosa aberta, ou seja, possuem alta porosidade (espagos vazios) e
podem abrigar particulas de contaminantes. Sua estrutura com membranas arredondadas é
propicia para promover alta velocidade de difusdo de espécies quimicas, em contraposi¢ao
a materiais solidos e granulares

Nesse sentido, dada a grande variedade de poluentes encontrados, as propriedades
das PU mais adequadas para melhor remocéo de determinado contaminante dependera das
caracteristicas especificas de tal contaminante, como o tamanho da molécula, ions e a
natureza do grupo funcional presente, bem como das propriedades do meio (ALVES C. C.
0., 2012). As propriedades das PU que mais influenciam nesse processo sdo a area de
superficie especifica, porosidade, hidrofobicidade, grupos funcionais de superficie, carga
superficial, cristalinidade e microestrutura (KALAIVANI et al., 2016; VIEIRA AMORIM
etal., 2021).

Uma grande area de superficie especifica aumenta o nimero de sitios de interagéo
entre a PU com o contaminante por grama de material, melhorando a performance de

remocdo. Também, quanto maior a porosidade, melhor é a remocéo de poluentes, porém a
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acessibilidade aos poros nao depende somente do tamanho deles, mas da estrutura
molecular das espécies a serem removidas. Para compostos organicos em geral, como
Oleos, gorduras e afins, quanto maior for a hidrofobicidade das PU, maior é a sua
porcentagem de remocdo em &guas residuérias (SELVASEMBIAN et al., 2021). Em
relacdo aos grupos funcionais de superficie e carga superficial, essas propriedades
controlam o mecanismo de remoc¢édo dos contaminantes, visto que as PU sdo carregadas em
elétrons, o que normalmente facilita a interacdo com poluentes carregados positivamente,
como ions metalicos e cations. Outros estudos relataram que quanto mais heterogénea for
a estrutura das PU (baixa cristalinidade), melhor é o acesso dos contaminantes metalicos a
suas microestruturas (SARANYA M. et al., 2017).

O primeiro estudo relatando sor¢éo e pré-concentracdo de contaminantes por PU foi
em 1970, por Bowen, que mostrou a potencialidade desses polimeros na quimica de
separacdo em solucdes aquosas (BOWEN, 1970). Apos esse estudo, foi publicado um livro
contento trabalhos de 1970-1985 que abordavam essa tematica (BRAUN T.; JAMES D.;
FARAG B., 1985). Um dos exemplos desse estudo foi o uso de espumas de poliuretano
para extracdo de metais nobres, como a separacdo do paladio e extracdo da platina de
solucéo de tiocianato(AL-BAZI; CHOW, 1982), com foco de aplicacdo mais voltado para
metodologias analiticas.

No Brasil, o primeiro trabalho envolvendo espumas de poliuretano para extracao e
concentracdo de contaminantes (Ga, U, Th, Hg), em 1990 (CARVALHO M. S., 1993). A
partir de entdo novos estudos foram sendo desenvolvidos, como espumas de poliuretano
empregadas para extracdo e concentracdo de molibdénio de dgua do mar (FERREIRA,
2003) e também sorcdo de Au em PUF para aplicacdes analiticas (PEREIRA, 2014).

Atualmente os estudos envolvendo PUF para pré-concentracdo de elementos e
compostos vem demonstrando ainda mais o potencial desses materiais (MANABE et al.,
2021), como é possivel perceber pelo Quadro 5 a grande variedade de compostos quimicos

gue podem ser removidos por meio de espumas de poliuretano.



Quadro 5 - Representacdo da imensa aplicabilidade de espumas de poliuretano na remocéo de

diversos contaminantes.
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Descricdo da PUF

Contaminante

Referéncia

PUF com composto de
6xido de ferro grafeno-
meso

Acetona, 6leo de feijdo, cloroférmio, éleo
diesel,
dimetilformamida, dimetilsulféxido,
oleo lubrificante, tetra-hidrofurano, tolueno

Anju; Renuka (2020)

PUF revestido com filme de
quitosana

Corante Azul Reativo

Centenaro e
colaboradores (2017)

Nanofibrilas de celulose
carboximetiladas
incorporadas em PUF

CU2+, Cd2+, Pb2+

Hong e colaboradores
(2018)

Nanoparticulas de 6xido de
ferro incorporadas em um
PUF poroso

Arsénico

Hussein; Abu-zahra
(2016)

PUF modificada com
concha do mar

Solventes orgéanicos (acetato de etila,
etanol, acetona, 2-propanol) Oleo (azeite,
6leo cru, 6leo de gergelim, 6leo hidraulico,
6leo cozido)

Jamsaz; Goharshadi,
(2020)

PUF baseado em derivado

Azul de metileno

Jin e colaboradores

de dopamina (2020)
PUF com Fe304acido Cloroformio, tolueno, azeite, 6leo de Khalilifard; Javadian
oleico oxido de grafeno canola, acetona, querosene, yadavaran, (2020)

tetraidrofurano, dehloran, hexano, DMSO,

PUF modificada com

Verde brilhante

Kong e colaboradores

carvdo (2016)
PUF a base de nanohiskers Azul de metileno Kumari e
de celulose colaboradores (2016)
PUF Vermelho Direto 80 e Azul Reativo 21 NetaJ.J.S. e
colaboradores (2011)
PUF modificado com Oleo Nikkhah e

nanoargila

colaboradores (2015)

Fonte: Adaptado de Selvasembian e colaboradores (2021).

Nesse cenario, um dos compostos que tem recebido bastante atencdo sdo os
corantes obtidos de fontes petroquimicas, devido a sua alta nocividade aos seres humanos,
fauna e flora. Sua estrutura quimica bastante complexa, e a indudstria, principalmente a
téxtil, é responsavel por lancar grande quantidade de efluentes contendo essa classe de

poluentes.

2.3 Panorma sobre os corantes e impactos ambientais

Apesar do uso dos corantes sintéticos ter se intensificado com o advento das
Revolugdes Industriais, a utilizacdo de corantes pelo ser humano é visualizada desde os
periodos pré-historicos relatados ha mais de 30.000 anos, por meio das pinturas rupestres,

porém, sua origem até hoje é controversa (MELLO; SUAREZ, 2012). Sabe-se, no entanto,
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gue esses corantes eram de origem natural, normalmente derivados de moluscos, folhas,
flores, frutos, raizes e matéria-organica em geral (ZOLLINGER, 1987). Seu uso se
estendeu ao longo dos anos por civilizagbes antigas como no Egito por meio doshieréglifos,
pela Grécia, Roma e pela China em 2600 a.C. Dessa forma, os corantespassaram a ser
um grande instrumento para o desenvolvimento da escrita e da arte em geral.Com o advento
do século XIX, a sintese do primeiro corante sintético, a malveina,
foi realizada acidentalmente pelo estudante quimico inglés, William Henry Petter, o qual,
partir do precipitado obtido da oxidacdo do sulfato de anilina, que em contato com &lcool
etilico na vidraria, originou uma coloracdo roxa capaz de tingir tecidos como a seda.
(MARTINS, 2021). A partir de entdo, o uso de corantes sintéticos foi escalonado em grande
quantidade pela industria e diversas tonalidades foram criadas. Segundo Watanabe (2021),
existem cerca de 100.000 corantes sintéticos no mundo e sua producdo chega a 1 milhdo
de toneladas por ano.

Nesse cenario promissor do uso de corantes, o seu emprego foi intensificado para
diversos setores, como o de cosmeético, papel e celulose, alimenticio, téxtil, farmacéutico e
outros, sendo que o setor téxtil corresponde a mais de 70% da producdo anual
(BURKINSHAW; SALIHU, 2013) e, portanto, promove maior descarte de efluentes que
contém corantes em sua constituicdo. (DILARRI et al., 2016).

Nesse sentido, a alta concentracdo desses corantes em efluentes dificulta a
penetracdo da luz solar nas camadas mais profundas de meios aquaticos e altera a atividade
fotossintética do meio. Isso provoca a deterioracdo da qualidade da agua por meio da
diminuicdo da solubilidade de oxigénio, como também alteracdo das propriedades fisico-
guimicas, como pH, temperatura. Assim, além do impacto direto na 4gua, o solo também
¢ afetado, visto que corantes sintéticos possuem alta solubilidade, estabilidade, toxicidade
além de dificil degradabilidade (luz, oxigénio, calor e pH). (ALBUQUERQUE et al., 2021;
BELTRAME, 2000; LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016).

Também os efluentes com corantes apresentam enorme impacto na saude do ser
humano, visto que podem afetar varios 6rgdos vitais (cérebro, rim, figado, coracdo) e
sistemas (respiratorio, imunologico, reprodutivo). Podem até mesmo causar doencas por
meio do contato direto através da inalacédo, e desenvolver problemas respiratorios, asma,
alergia, ndusea ou irritacdo e dermatite da pele e dos olhos. Também podem ser agravadas
por modo indireto, através da cadeia alimentar, e desenvolver doengas como tuberculose,
hemorragia, mutagdes geneéticas e até mesmo cancer. (KHAN; MALIK, 2018; YADAYV,
2014)
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Para tentar amenizar os efeitos nocivos ao ambiente, existem legislacbes a nivel
Federal e Estadual que especificam as condi¢cbes de descarte dos efluentes em corpos
hidricos. O 6rgao vigente Federal ¢ 0o CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente,
o qual determina que os préprios causadores da poluicdo sdo os responsaveis por realizar
o tratamento de seus efluentes antes de retorné-los a corpos hidricos. De acordo com Brasil
(2005), € especificado algumas condi¢fes que o efluente deva apresentar. Para isso, uma
vez descartado em corpos hidricos, esse ndo deve alterar os valores estabelecidos pelo
0rgéo e nao pode comprometer as caracteristicas das aguas receptoras e a biota ali presente.

Até o ano de 2010, a legislacdo vigente era a Resolucdo CONAMA n. 357 de 2005
que determinava alguns padrdes e condicdes de lancamento desses efluentes em corpos
hidricos receptores (mares, rios, lagos, lagoas naturais e corregos) (BRASIL,2005). No ano
de 2011, a legislacéo foi alterada por meio do Art. 16 ° que passou a exigir que efluentes
devem ser tratados adequadamente e somente ap0s devem ser avaliados perante aos limites
estabelecidos. Um ponto sobre a legislacdo de 2011, é que de acordo com o Art. 34, 0s
efluentes ndo podem causar aos corpos d’agua aguas efeitos que comprometam a
reproducéo ou fisiologia da vida e nem a restri¢cdo de seus usos.

Para coloracdo, o que se tem em relacdo a Legislacdo é que a quantidade maxima
permitida de lancamento de corantes aos corpos hidricos de agua doce seja 75 mg Pt/L.
(BRASIL, 2011). Essa unidade, também conhecida como Uh (unidades Hazen) foi criada
com o intuito de padronizar a indicacdo da carga de poluentes e a coloracdo em aguas
residudrias, principalmente as que contém tons amarelados e matéria orgénica e representa
miligramas de platina por litro. A metodologia empregada é titular a amostra com uma
solucdo padrdo de cloroplatinato de potassio. Além disso, outros limites estabelecidos

podem ser visualizados pelo Quadro 6.

Quadro 6 - Limites estabelecidos para o lancamento de efluentes.

Parametro Condicgao aceitavel
pH Entre5e9
Temperatura Inferior a 40 °C
Materiais sedimentaveis Até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone imhoff
DBOs 20 Remocédo minima de 60%
Regime de langcamento Vazdo méxima até 1,5 vezes a vazdo média do
periodo de atividade diaria

Fonte: Brasil (2011).

No entanto, apesar da legislagdo estar mais rigorosa em relacdo a resolugfes
anteriores e haver muitos estudos que provam a nocividade de efluentes aquosos que ndo

sdo devidamente tratados, alguns autores relatam ndo haver valores limites Unicos para
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corantes e aditivos em diferentes paises e que os métodos de analise empregados ainda sdo
arcaicos, por meio de analise comparativa com solucdes padrdo. No entanto, ndo somente
a descoloracdo (por métodos quimicos/biologicos) € eficaz para tratamento de efluentes
com corantes, visto que para o seu processo reacional pode ocorrer a formacéo de produtos
parciais que podem ser tdo ou até mesmo mais prejudiciais do que 0s proprios corantes.
(ZANONI M. V. B; YAMANAKA H., 2016). Portanto, é necessario o uso de técnica

eficazes na sua remocao das aguas residuarias.

2.4 Classificacdo dos corantes

Dando enfoque para os corantes téxteis pela sua contribuicdo na composicdo dos
efluentes em geral, esses podem ser classificados pela sua estrutura quimica ou pela sua
interacdo com fibras e tecidos.

Os corantes sdo divididos em cromoforos e auxocromos. Os cromoforos séo
divididos em algumas classes como antraquinona, azo, nitro e outros. Sdo capazes de
promover a absor¢ao de radiacdo visivele permitir a percepcdo da cor. Normalmente sao
compostos por insaturagdes conjugadas, como —C=C—, -C=N—, -C=0—, -N=N—, -NOz e -
NO. Ja em relagéo aos auxocromos, eles se ligam aos croméforos por meio de doagédo ou
recepcdo de elétrons e sdo responsaveis por alterar a capacidade da absorcdo da luz,
modificando a intensidade da cor. Normalmente sdo acidos e bases que podem formar sais
e garantem resisténcia a degradacdo de luz e a4gua (Rodrigues J., 2018). Os grupos mais
comuns para essa finalidade sdo -NHz, -NRz, -NHR, -COOH, —SOsH, -OH e —~OCHa.
(LEAL, 2011). O Quadro 7 demonstra alguns grupos cromoforos e estrutura molecular dos

corantes de alguns corantes mais comuns.
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Quadro 7- Classificagdo dos corantes segundo a sua estrutura quimica.

Classe Cromoforo Estrutura Molecular
Nitro OH
0 SON
_N\
O NO,
Az0
CH
—N=N— HOBSON:NON/ 3
AN
CH,
Antraquinona o O NH,
SO;Na
O‘O O‘ SOzCHzCHQOSO3Na
o Fa)

Fonte: Do autor (2011).

Um exemplo é que o benzeno nédo apresenta cor, mas a presenca do grupo nitro (—
NO) é capaz de conferir a ele uma coloracdo amarela palida. Porém, a presenca do
auxocromo hidroxila (—OH) aumenta a sua intensidade, tornando-a mais voltada para a cor

mostarda, como é possivel visualizar pela Figura 8.

Figura 8 - Esquema que representa a finalidade dos grupos cromoforo e auxocromo.

Croméforo

/, \\
= \'— ~ 3
i NO { NO,
’
N 50 S
4 N

Nitrobenzeno p-hidroxi nitrobenzeno
Auxocromo

Fonte: Do autor (2022).

Outra forma de classificar os corantes € com relacédo a fixacdo com fibras e tecidos,

como descrito nas subsecdes a seguir.
2.4.1 Corantes acidos ou anionicos

Os corantes acidos sdo aqueles que sdo fixos as fibras em um meio acido ou neutro
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por meio das interacdes entre as fibras dos tecidos (catibnicas) e os sitios dos corantes
(anibnicas) por meio de interacdes ibnicas, van de Waals e até mesmo pontes de hidrogénio.
Apresentam alta solubilidade e possuem ao menos um grupo sulfénico (-SO3-) (SILVA,
2018). Sao exemplos de fibras que possuem afinidade por esses corantes as oriundas de
proteina animal, como poliamida, 18, seda e couro e também de fontes sintéticas como o
nylon. (ZANONI M. V. B; YAMANAKA H., 2016). Normalmente, de acordo com a
interacdo entre os elétrons livres presentes nas fibras ndo protonadas, como 0s grupos
amino e carboxilatos com os corantes &cidos. (GUARATINI; ZANONI, 2000). E possivel

verificar essa interacéo a partir da Figura 9.

Figura 9 - Interacdo entre corantes anidnicos com as fibras.

® | | | ® |
NH, co® + ND° ——  NH, co® Na®
(&)
Corante D
grupos disponiveis interagao ibnica entre
da fibra em meio Corante (D) e a fibra
acido

Fonte: Guaratini e Zanoni (2000).

2.4.2 Corantes basicos ou catidnicos

Os corantes basicos apresentam uma coloracdo brilhante. Em contrapartida, sdo
opostos aos acidos, visto que possuem sitios catiénicos (positivos) e se interagem as fibras
de tecidos anibnicos (negativos). As interacdes que as regem sao iguais as relatadas pelos
corantes acidos, porém devido a sua baixa solubilidade, deve ser adicionado acido acético
para aumenta-la e favorecer o contato fibra-corante (GUARATINI; ZANONI, 2000;
SILVA, 2018). A Figura 10 demonstra a estrutura quimica de um corante basico.

Figura 10 - Estrutura quimica de um corante basico.
OH

P9,
HO
(0 °
A OH
Fonte: Nascimento e colaboradores (2017).
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2.4.3 Corantes azoicos

Os corantes azoicos, pelo proprio nome, apresentam pelo menos um grupo azo em
sua constituicdo (—N=N-). Podem ser classificados como monoazo, diazo, triazo e
poliazos, conforme a quantidade de grupamentos azos, porém 0S mais comuns Sa0 0S
monoazos (GENG et al., 2015). Representam a maior parte dos corantes sintéticos
encontrados na industria devido a sua facilidade de produgao e possuem inimeras cores.
S&o insollveis em agua e é necessario sintetiza-lo diretamente sobre os poros da fibra,
como a celulose. Para tal tingimento, é necessario adicionar um agente de acoplamento que
tenha alta afinidade pela fibra, como o naftol e também um sal de diazénico (RN2") sollvel,
responsavel por reagir com esse 0 agente de acoplamento e permitir entdo a producéo do
corante. Normalmente o corante é bastante estavel a luz e umidade e por esse motivo, sua
degradacdo ndo é completa, apresentando alta toxicidade. (GUARATINI; ZANONI, 2000;
MARIA V. BOLDRIN ZANONI; HIDEKO YAMANAKA, 2016; SILVA, 2018). A

Figura 11 representa um exemplo de corante azoico diazo. (KLEIN, 2013).

Figura 11 - Exemplo de corante azoico diazo.

NaO,SOCH,0,S N—=N SO,Na
() HO

I
P

NaO,SOCH,0,S
Fonte: Nascimento e colaboradores (2017).

2.4.4 Corantes branqueadores

Os corantes branqueadores conhecidos também como branqueadores Opticos e
branqueadores fluorescentes sédo capazes de diminuir a absor¢gdo do comprimento de onda
de fibras organicas que podem ser decompostas. ApOs esse processo, apresentam uma
coloracdo amarelada e portanto, a presenca de corantes branqueadores, que contém
grupamentos carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) que se ligam a

hidrocarbonetos aromaticos como benzenos, naftenos, pirenos benzénicos, e sdo capazes
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de diminuir a cor por meio de reflexdo de luz ultra-violeta. A Figura 5 demonstra um

exemplo de corante branqueador.

Figura 12 - Exemplo de um corante branqueador.

Fonte: Nascimento e colaboradores (2017).

2.4.5 Corantes diretos

Os corantes diretos sdo solGveis em agua e se ligam as fibras de celulose como
algodao e viscose por meio de interacdo de Van der Waals em meios alcalinos ou neutros.
Seu uso também pode estar presente nas industrias de papel e celulose. (GUARATINI;
ZANONI, 2000; LEAL, 2011; NASCIMENTO R. F. et al., 2017; SILVA, 2018). Por
apresentar estrutura plana e normalmente ligacdes duplas conjugadas, a sua adsorcdo as
fibras € favoravel e pode ser auxiliada pela presenca de eletrélitos ou mordentes. Sua
estrutura é composta por mais de um grupamento azo ou pré-transformados em complexos
metalicos e a principal vantagem de seu uso é que pela forte interacdo com a fibra, ha a
diminuicdo da quantidade de corante eliminada em efluentes e consequentemente em aguas

residuarias. (LEAL, 2011). A Figura 13 demonstra um exemplo de corante direto.

Figura 13 - Exemplo de corante direto - Vermelho Congo.

Fonte: Rodrigues K. e colaboradores (2010).
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2.4.6 Corantes reativos

Essa classe de corante ¢é bastante soltvel em agua e apresentam grupos eletrofilicos
reativos (clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila) capazes de realizar ligacdo covalente com
oxigénio, enxofre e nitrogénio presente nas fibras de celulose, bem como as poliamidas por
meio do calor e pH. (GUARATINI; ZANONI, 2000)

Apresentam como grupos croméforos grupamentos azo e antraquinona. A Figura

14 demonstra dois exemplos de corantes reativos.

Figura 14 - Exemplos de corantes reativos.
0 0 J—

A \ | // \
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NaQ;SOCH,CH—S —{(/ Vp—N=N SONa NaOsSOCH.CH, - { ,>—' ' ‘J,‘ ISJN’
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Legenda: A — Corante Laranja Reativo 16; B — Corante Preto Reativo 5; Brilhante 3G-P.
Fonte: Adaptado de Souza e Peralta-Zamora (2005).

2.4.7 Corantes a cuba

Corantes a cuba sdo 0s grupos mais antigos encontrados. Sao insolUveis em agua,
porém podem interagir com fibras proteicas e se tornarem sollveis por meio da sua reducao
com o anion ditionito (S204%) em solugio basica, como hidréxido de sddio (NaOH) e com
outros agentes (eletrolitos e sulfeto de hidrogénio ou de sodio). Em seguida, por meio de
processos oxidativos, como o ar, o composto soltvel pode retornar-se a sua forma original
apresentando um ou mais grupamentos cet6nicos, tornando-se assim insollvel a agua e
aderido a fibra. Poréem, nesse processo, ha geracao de hidrossulfito de sddio (Na>S204), 0
que esté causando a diminuigdo de seu uso em escala industrial, pois traz sérios problemas

ambientais. A Figura 15 demonstra um exemplo estrutural de um corante a cuba.
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Figura 15 - Exemplo estrutural de um corante a cuba.
@)

O

Fonte: Nascimento e colaboradores (2017).

2.4.8 Corantes dispersivos

S&o conhecidos como corantes ndo i6nicos e insollveis em agua. Sdo aplicados em
fibras sintéticas como nylon, poliéster, acetato de celulose e outros, por meio de suspensao.
Assim, para interacdo com as fibras, os corantes dessa classe sofrem hidrélise e seu
precipitado é fixado a fibra. Esse processo normalmente ocorre por meio da adi¢do de
agentes dispersantes com cadeias longas ou por termofixacdo em condicdes extremas de
pressdo e temperatura. (SILVA, 2018; ZANONI M. V. B; YAMANAKA H., 2016). A

Figura 16 demonstra um exemplo de corante dispersivo.

Figura 16 - Estrutura quimica de um corante dispersivo.
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Fonte: Nascimento e colaboradores (2017).

2.4.9 Corante de enxofre

Os corantes de enxofre ou sulfurosos sdo insollveis em agua e seu processo de
aderéncia a fibra é semelhante aos corantes a cuba, em que € necessaria redugcdo com S204-
2 e posterior oxidacdo e formacdo da estrutura quimica polissulfeto (—Sn-) apo6s sua
interacdo com fibras normalmente celulésicas. Possuem inimeras coloragfes entre elas,
marrom, preto, verde oliva e azul marinho. No entanto, geram compostos toxicos ao
ambiente e seu uso também vém- se tornando mais escasso (UEDA, 2006; MARIA V.
BOLDRIN ZANONI; HIDEKO YAMANAKA, 2016; SILVA, 2018). A Figura 17
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demonstra a estrutura de um corante de enxofre.

Figura 17 - Estrutura quimica de um corante de enxofre.
s

Fonte: Nascimento e colaboradores (2017).

2.4.10 Corantes pré-metalizados

Esses corantes sdo utilizados para tingimento de fibras animais e poliamidas. Em
sua composicdo apresentam um grupo hidroxila ou carboxila em posicdo orto ao grupo
cromoforo azo, o que facilita a interacdo deles com ions metalicos, como cromo, cobre,
cobalto e niquel, formando complexos de coordenagdo bastante estaveis. Devido a esse
fato, possuem indice de aderéncia de até 95% as fibras, podendo até mesmo ser reutilizado.
No entanto, o seu uso esté se restringindo devido a quantidade elevada dos metais citados
em efluentes. A Figura 18 apresenta um exemplo do complexo gerado com o corante pré-

metalizado.

Figura 18 - Estrutura do complexo gerado com interacdo do ion metalico cromo.

Fonte: Nascimento e colaboradores (2017).

2.5 Estimativas de perdas de corantes em aguas residuarias

Como foi possivel perceber, os corantes sintéticos interagem de diversas formas
com as fibras de tecidos e podem ser mais brandas e até mesmo mais intensas. Esse fator

ird influenciar diretamente na presenca desses corantes em efluentes como esté apresentado
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na Tabela 1.

Tabela 1 - Relacdo do corante, tipo de interacdo e presenca em efluentes.

Tipo de corante Tipo de fixacdo a fibra Estimativa de perda em
efluentes (%)
Acido Ligac®es idnicas 5-20
Pré-metalizados LigacOes idnicas 2-10
Diretos Ligacdes idnicas 5-30
Bésicos LigacgOes idnicas 0-5
Dispersos Impregnacéo coloidal, 0-10
adsorcéo
Reativos Ligacdes covalentes 10-50
Enxofre Precipitagdo de corante na 10-40
fibra
Vat ou a Cuba Precipitagdo de corante na 5-20
fibra
Azoico Precipitagdo de corante na 2-3
fibra

Fonte: Adaptado de Santana (2009).

Os dados da Tabela 1 mostram que em uma industria téxtil, independentemente do
corante utilizado em sua producéo, este ainda se encontra como vetor de poluicao de corpos
d’agua. Assim, metodologias devem ser aprimoradas e desenvolvidas para a remocao

desses corantes em efluentes.

2.6 Métodos para remocao de corantes de efluentes e aguas residuaria

Atualmente existem muitos estudos para aprimorar as tecnologias ja existentes na
remocéo dos corantes dos efluentes, principalmente oriundos do setor téxtil, visto que sao
compostos altamente estaveis. Devido a sua propriedade de absorcédo de luz na regido do
espectro visivel, os corantes sdo perceptiveis a olho nu, mesmo em concentracfes baixas
como 1 mg/L. Nesse sentido, varias metodologias vém ganhando destaque para remocao
da cor de efluentes. (GUARATINI; ZANONI, 2000)

Para a remogcéo de corantes em efluentes e/ou em aguas residuarias, existemdiversas
tecnologias empregadas, dentre elas a filtragdo por membrana, troca i6nica, precipitacdo
quimica, oxidacdo, osmose reversa, ozonizagdo, coagulacdo e floculacdo, adsorcdo e
degradacdo bioldgica. No entanto, o tratamento biolégico muitas vezes possui menor
eficiéncia na remocdo de corantes e contaminantes em geral, além de necessitar deareas

grandes para operacao do tratamento e a estar suscetivel a variagfes climaticas e da
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toxicidade do meio. (TRAN et al., 2017). Também, tratamentos com precipitacdo quimica,
coagulacdo, floculacdo e oxidacdo sdo onerosos e em alguns casos geram grande
quantidade de lodo. (CRINI, 2006)

Os diversos processos de separacdo por membranas, bem como a adsorgédo, se
encaixam nos processos fisicos de tratamento. Grande quantidade de estudos presentes na
literatura descreve o processo de adsor¢cdo como sendo o mais popularmente empregado
para o tratamento de efluentes com elevadas solubilidade e estabilidade quimica,
produzindo um efluente final de alta qualidade.

Assim, a separacdo por membranas e a adsor¢ao sao técnicas de remocdo fisicas
bem-sucedidas para essa finalidade. Porém, a adsorcao apresenta mais estudos encontrados
na literatura devido a geragdo de efluentes com baixas concentragdes de contaminantes e
facilidade de utilizacdo. Nesse sentido, essa técnica apresenta resultados bastante eficazes
e demonstra aplicacdo bastante simples de ser implementada na industria. (CRINI, 2006).
Inicialmente os adsorventes eram bastante caros, principalmente os carv@es ativados de
origem sintética. No entanto, com o desenvolvimento de varios estudos, provou-se que o
uso de materiais alternativos como as PU pode ser téo eficaz quanto os carvfes na remocao
de corantes. (PIQUET; MARTELLI, 2022)

O Quadro 8 resume alguns dos métodos de separacao fisico-quimica mais comuns

para remocao de corantes e apresenta a vantagem e desvantagens dessas metodologias.

Quadro 8- Vantagens e desvantagens das metodologias empregadas para remocdo de corantes.

Metodologia Descrigéo Vantagens Desvantagens

Formados a partir de Excelente método  Os adsorventes podem ser
materiais de alta de remog&o para caros (No entanto estudos

capacidade de adsorgao uma ampla estdo sendo realizados e
Adsorgao para adsorver moléculas variedade de comprovam diminuicéo de

de corante. corantes. custo)
Adsorvente Em alguns casos possui
regeneravel. cinética desfavoravel

O uso do ozbnio é capaz  Aplicacdo em fase ~ Tempo de meia-vida curto

de reagir com grande gasosa sem (20 min) e forma acidos
classe de compostos alteracdo do carboxilicos como produtos
Ozonizacdo devido a seu alto volume de degradacdo

potencial de oxidacéo,
superior ao peréxido e
cloro.

(Continua...)
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(Continuagéo...)

Metodologia

Descricéo

Vantagens Desvantagens

Coagulacéo e

Os agentes indutores de
coagulacdo/floculacéo
séo
adicionado a agua

Geracdo de grandes
quantidades de lodo
concentrado. N&o
adequado para efluentes de
corantes acidos, azo,

Barato. Método
robusto. Adequado
apenas para
efluentes de

floculagéo residual de tingimento  corantes dispersos,
onde as particulas de sulfurosos e de bésicos e reativos.
corante se aglomeram. cuba.
Os aglomerados podem
entdo ser removidos por
filtracdo.
Um processo quimico Pode ser Eficaz para um namero
reversivel pelo qual os  regenerado. Bom limitado de corantes
Troca idnica fons das aguas residuais método de
do corante trocam com remocao de
ions semelhantes ligados corante. Produz
a uma superficie sélida agua de alta
estaciondria. qualidade.
A radiacdo é usada para Eficazemescala  Uma enorme quantidade de
remover as moléculas de laboratorial. oxigénio dissolvido é
Irradiacéo corante das aguas necessaria.
residuais de corante.
A 4gua residual do Eficaz para Investimento inicial caro.

Filtrac&o por
membrana

corante é passada através
de uma membrana
que separa as particulas

de corante da &gua limpa.

Facil incrustacéo da
membrana. Produz lodo
concentrado. Inadequado
para remogao de corante.

recuperacao e
reutilizagdo de
agua.

Nanofiltracéo e
ultrafiltracéo

As aguas residuais de
tingimento sdo passadas
através de uma
membrana que separa as
particulas do corante e
torna a agua limpa.

Alto custo. Alto consumo
de energia.

Poros da membrana
constantemente obstruidos
por moléculas de corante.
Requer alta pressao. Curto

tempo de vida.

Pode remover
qualquer tipo de
corante

Osmose Reversa

Sistema acionado por
pressdo onde a dgua é
passada
através de uma

membrana extremamente

fina deixando
contaminantes de um
lado e agua do outro.

Dispendioso. Requer alta
pressao

Método comum de
reciclagem de
agua.
Eficaz para
descolorir e
dessalinizar
uma variedade
de corantes.
Produz 4gua
limpa e pura.

Fonte: Adaptado de Katheresan; Kansedo; Lau, (2018) e Robinson e colaboradores (2001).
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2.7 Adsorcao: conceitos e aplicagdes em remediacdo ambiental

A adsorcdo em fase solida é um dos métodos fisico-quimicos mais conhecidos
atualmente para tratamento de 4gua contaminadas e vem sendo cada vez mais estudado
devidoa sua importancia pratica na inddstria e na conservacdo ambiental. (MOREIRA S.
A., 2008). Trata-se de uma operacao de transferéncia de massa baseada na capacidade que
materiais solidos tém de concentrarem em sua superficie (ou em alguns sitios ativos
intraparticula), substancias presentes em solu¢des aquosas ou misturas de gases, 0 que
permite a separacdo desses componentes do fluido. (MCCABE W. L.; SMITH J. C,;
HARRIOTT P., 1993; RABOCKAI T., 1979)

Os componentes que se encontram na superficie dos materiais sélidos sdo
conhecidos como adsorvatos e o material solido, de adsorvente. Em alguns casos, pode
ocorrer adsor¢ao acompanhada por absorcdo, por meio da transferéncia do componente da
fase fluida para dentro da fase so6lida, sendo mais adequado o0 termo sor¢ao nesse caso para
tratar de fendbmenos de remocédo envolvendo soélidos. A Figura 19 demonstra a diferenca

entre os processos de adsorcao, absorgdo e sorcao.

Figura 19 - Representacao esquematica do processo de adsor¢do, absor¢édo e sorc¢ao.
@
® L]

A B &
Legenda: A — Adsorc¢do; B — Absorc¢éo; C — Sorcdo.
Fonte: Adaptado de Rist (2018).

As propriedades do adsorvente influenciam no processo de adsor¢do, mas as
condi¢cbes do meio também devem ser levadas em consideracdo, como o potencial
hidrogenibnico (pH), temperatura, concentragdo inicial do soluto, tempo de contato entre
adsorvente e adsorvato, além das propriedades do proprio adsorvato, como polaridade,
hidrofobicidade, tamanho da molécula, presenca de ions e grupos funcionais. (ALMEIDA,
2017; COONEY D. 0., 1999). No entanto, alguns pesquisadores demonstraram que o pH
e a presenca de adequados grupos funcionais sdo as mais influentes para oprocesso de
adsorcéo. (ALVES C. C. 0., 2012) Esse € controlado por meio de trés mecanismo sendo
eles o estérico, de equilibrio e cinético (RIST S.; HARTMANN N. B., 2018).
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O mecanismo estérico esta relacionado com a porosidade do material adsorvente,
visto que o tamanho dos poros influencia diretamente nas moléculas que podem se interagir
com ele. Um exemplo se da com o interesse de adsorcdo de compostos de um fluido que
apresentam moléculas de tamanhos grande e pequeno, em que se deseja adsorver somente
as pequenas. A escolha de um adsorvente com o tamanho dos poros mais préximo a essas
dimens6es, deve ser escolhido.

O mecanismo de equilibrio estd relacionado com a habilidade dos componentes
interagirem com os adsorventes, estabelecendo uma relagdo de concentragdo adsorvida e
ndo adsorvida do contaminante. Por exemplo, caso haja em um meio cations e anions e o
adsorvente esteja carregado negativamente, os cations irdo tender a ser atraidos pelo
adsorvente, visto que os anions serdo repelidos.

Ja 0 mecanismo cinético esta relacionado com a taxa de remog¢do do adsorvato da

fase fluida até os sitios do adsorvente. A Figura 20 demonstra esse processo.

Figura 20 - Mecanismo cinético de adsorcao.

A: Difusdo através da fase fluida

S g
COXG

~

C: Adsorc¢do dentro do pora

Fonte: Adaptado de Nascimento e colaboradores (2014).

Além disso, a adsorcdo pode ser classificada de acordo com as interacdes entre
adsorvato e adsorvente e pode ser considerada fisica ou quimica. A adsorcdo fisica,
fissiosorgédo ou ainda adsorcdo de Van der Waals, remete a interac¢oes relativamente fracas
entre as moléculas da fase fluida e os sitios de adsorcao da fase sélida do adsorvente e €
reversivel. Ja na adsorcao quimica, ou quimissorcdo, ha a formacéao de ligagdes quimicas
(normalmente covalente) entre adsorvato e adsorvente por meio de transferéncia ou
compartilhamento de elétrons e, portanto, sdo mais dificeis de serem rompidas e sdo
geralmente irreversiveis (FOUST A. S.; CLUMP C. W.; WENZEL L. A., 1982). Além
disso, considera-se que a adsorcdo quimica é dita como especifica, pois ndo é toda aarea
superficial dos sitios ativos que sdo capazes de interagir quimicamente com oadsorvato. Ja
a adsorcao fisica em contrapartida é inespecifica ou ndo localizada, significando que esta

ocorre em toda a superficie do adsorvente e ndo somente nos sitios
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ativos. (NASCIMENTO R. F. et al., 2014).

Energeticamente, a adsorcao fisica possui variacdo de entalpia de adsorcao (AH) em
torno de 20 kJ/mol, enquanto que a adsor¢ao quimica possui valores de AH proximos a 200
kJ/mol (ATKINS P. W., 1994). Com excec¢do de alguns estudos, de maneira geral, a
adsorcdo quimica € um processo exotérmico e espontaneo, e demonstrando
respectivamente valores de AH e energia livre de Gibbs (AG) negativos e a reducédo da
liberdade translacional do componente a ser adsorvido é dada por uma variacdo negativa
de entropia (AS) (PEREIRA, 2014). O Quadro 9 compara as principais caracteristicas da
adsorc¢éo quimica e fisica.

Quadro 9 - Comparacao entre a adsorcdo fisica e quimica.

Adsorcéo fisica Adsorc¢ao quimica

Forga de Van der Waals Forgas comparaveis a ligagdes quimicas
Calor de adsorcdo inferior a 20 kJ/mol Calor de adsorcao superior a 20 kJ/mol

A espécie adsorvida conserva sua natureza A espécie sofre transformacéo

A quantidade adsorvida depende mais do A guantidade adsorvida depende tanto do
adsorvato do que do adsorvente adsorvato como do adsorvente
Especificidade baixa Especificidade elevada

Adsorcao aprecidvel somente abaixo do ponto de | Adsorcdo pode acontecer a altas temperaturas
ebulicdo do adsorvato

Energia de ativagdo baixa Energia de ativacao elevada

Adsorcao pode acontecer em multicamada Adsorg¢do somente em monocamada

Fonte: Adaptado de Masel (1951).

Os critérios para adsorcdo fisica e quimica apresentados no Quadro 9 ndo sdo
rigidos, mas se aplicam a maioria dos casos. O processo ird depender de outras moléculas
no processo de adsorcdo, como também o solvente, a interface (gas-solido ou liquido-
s6lido), sendo, portanto, necessario avaliar com cautela a energia e as intera¢@es envolvidas

para classificar o processo como fisico ou quimico.
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2.8 Estudos de adsorcdo: cinética e equilibrio

2.8.1 Estudo estatico

Nesse estudo, conhecido também como regime batelada, o volume da solucéo do
adsorvato e do adsorvente sdo constantes e o0s resultados sdo obtidos em condicdes de
equilibrio, encontrando dados de cinética e termodinamica do processo de adsorcdo. Nesse
método, a maioria dos trabalhos estuda as variagcdes nas concentragdes iniciais do soluto,
da dosagem (mg de adsorvente/L de solugdo), de temperatura do processo e do pH, a fim
de otimizar o processo. Com essas informac@es, por meio do equilibrio entre a fase
estacionaria (adsorvente) e a fase fluida (em que se encontra inicialmente o adsorvato),
determina-se a capacidade maxima de adsorcdo, ou seja, a quantidade de material
adsorvido pela massa do adsorvente (MARCHETTI et al., 2009).

A Figura 21 demonstra um esquema que representa um experimento em batelada,
variando a dosagem de adsorvente (M1, M2), concentracdo de adsorvato (C1, C2)) e
temperatura (T1, T2) e a partir desses resultados, pode-se de se obter informacdes
importantes, como por exemplo, especificar e limitar as condi¢cGes operacionais da
adsorcdo (NASCIMENTO R. F. et al., 2014).

Figura 21 - Representacdo de um esquema para estudo estatico de adsorcao.

M1 M2

E\ C1 Experimento  1: Experimento  2:

- / 7\ C1,M1,T1 C1,M2,T1
- ﬂ; 2

//°\ C2 | Experimento 3: | Experimento 4:

— C2,M1,T1 C2,M2,T1

R Experimento  5: | Experimento 6:

/e\ C1,M1,T2 C1,M2,T2

-
N
|

‘ Experimento  7: Experimento
[\ C2,M1,T2 C2,M2,T2

Fonte: Do autor (2022).

2.8.2 Equilibrio de adsorc¢éo

O estudo e determinacdo do equilibrio de adsor¢cdo € muito importante para poder
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se identificar e descrever esse processo. Como ja visto, 0 adsorvente passa por um processo
de saturacdo em seus sitios ativos em que ndo € mais capaz de adsorver nenhumaquantidade
de adsorvato, caracterizando a saturacio da superficie. E essa condi¢do em quese caracteriza
o equilibrio de adsorcéo e, portanto, a concentracgdo de soluto na fase liquidaé denominada
de concentragdo de equilibrio (Ce) e a concentracdo na fase solida édenominada
capacidade de adsorcéo (ge), dada pela razéo entre a massa adsorvida e massade adsorvente.

Para determinar a condicdo de equilibrio de adsor¢cdo em sistemas envolvendo
corantes, utiliza-se geralmente condic¢des fixas, como dosagem de adsorvente, temperatura,
pH, e a concentracdo inicial de adsorvato na solucdo. A variacdo da concentracdo de
adsorvato no sobrenadante € entdo monitorada ao longo do tempo, para cada concentracédo
inicial, normalmente utilizando-se um espectrofotdmetro, até que se atinja a condicédo de
concentracdo constante. A Figura 22 demonstra um dos procedimentos mais usuais para

determinacdo da condicéo de equilibrio, principalmente com corantes como adsorvatos.

Figura 22 - Esquema experimental para obtencéo das condicdes de equilibrio.
| Concentracdo inicial 1 (C1) |

e L vemse SR e

L i
Lttt

»
Tempo

*" [Concentragdo inicial 3 (G3) | /
4 /

" Concentragao

| tlt)t ts 1‘:5 Tempo

>

Fonte: Do autor (2022).

Assim, apos a coleta das concentragdes de adsorvato no equilibrio, é calculada a

quantidade adsorvida por meio da Equacéo 1:

_ (Co-CV

Qe =~ &)
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em que qe: Quantidade adsorvida (mg/g), Co: Concentragéo inicial de adsorvato (mg/L),
Ce: Concentracdo de equilibrio (mg/L), V: volume da solucéo de adsorvato adicionada (L)
e m: massa de adsorvente (g).

Também é interessante dimensionar a porcentagem de remocéo de adsorvato (%R)
ao atingir o equilibrio, o que pode ser observado pela Equagéo 2:

_ (Co_C2)100
%R = oy (2

E possivel, portanto, construir um grafico relacionando a variavel g. com a

concentracdo Ce, como ilustrado pela Figura 23.

1

4 1
| !q _ (CO—Ce)'V :

: 1Ye —
qemax oo Y ° ; m :
! I
q | 0 0 T D B et
C Ce1Cen Cen-) Ce(n-2) Concentragdo de equilibrio (mg/L)

Fonte: Do autor (2022).

A curva construida na Figura 23 é denominada de isoterma de adsor¢do, mostrando,
portanto, a relacdo de equilibrio entre a concentracdo do sobrenadante e a capacidade de
adsorcdo nessa condicdo (COONEY D. O., 1999). As isotermas de adsorcdo podem
apresentar diferentes formato e podem ser modeladas por diferentes equacdes matématicas,
sendo as mais utilizadas as de Langmuir (1918) e Freundlich (1906).

A isoterma de Langmuir € um dos modelos mais simples para descrever 0 processo
de adsorcdo, a qual assume que cada adsorvato interage apenas com um sitio ativo
formando uma monocamada (FOO; HAMEED, 2010). Esses sitios possuem energia
equivalentes entre si, e considera-se que a superficie do adsorvente é homogénea
(RABOCKAIT., 1979).

A Equacdo que rege a isoterma de Langmuir relaciona as variaveis ge e C. por meio
de dois parametros: K. (constante de afinidade de Langmuir, que expressa a relacdo entre

as constantes de adsorcao e dessorcdo, L/mg) e gm (capacidade méxima de adsorcéo,
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mg/g), co e pode ser observada pela Equacéo 3.

qe = qmKLCe (3)
1+ K;.C,

No entanto, a Equacéo 3, que relaciona ge com Ce apresenta perfil ndo linear e
muitos autores, a fim de determinar os parametros importantes K. e gm, utilizam uma
linearizacdo dessa equacdo, que pode ser visualizada pela Equacdo 4. Outros autores
considerarem-na como errénea ao estimar 0s parametros e reportam em seus estudos 0 uUso

da Equacéo 3.

e @

O uso da Equacdo 4 se torna interessante para comparar o modelo de Langmuir com
outros modelos, os quais, a partir do coeficiente de determinacéo entre eles, é capaz de se
prever o comportamento da adsorc¢do, principalmente no que diz respeito a monocamada
ou multicamada.

A isoterma de Freundlich se trata de uma equacao puramente empirica para pressoes
e concentracdes moderadas e se aplica bem para sistemas ndo ideais (MCKAY, 1995).
Toma como premissa que 0 adsorvente possui sitios ativos heterogéneos e que se interagem
com mais de um adsorvato, ndo prevendo a saturacdo da superficie. (SABER-
SAMANDARI; HEYDARIPOUR, 2015; SUZUKI, 1990). Ainda, alguns artigos sugerem
gue essa ndo saturacdo se da a formacao de multicamadas, porém nao héa correlacéo direta
e nem tedrica para essa afirmacdo. A consideracdo realizada pelo modelo de Freundlich
considera que os sitios possuem energia adsortivas diferentes entre si. A Equacdo 5
descreve o modelo de Freundlich, relacionando q. e C.. A forma linearizada desse modelo

é apresentado na Equacéo 6.
qe = KFCen (5)

log q. =logKp + %.log C, (6)



47

1
€m queé — representa uma constante que indica se a adsor¢do é favoravel ou ndo, com n
n

de 1 a 10 significando adsorcéo favoravel (LATINI, 2006), e Kr: Constante de capacidade

de adsorcéo de Freundlich.

Uma isoterma é considerada como favoravel se é possivel remover grandes quantidades
de soluto, mesmo em concentragdes baixas de adsorvatos.
A Figura 24 demonstra um esquema do funcionamento do modelo de Langmuir e
Freundlich, demonstrando, portanto, o comportamento dos dois modelos, ou seja, no de
Langmuir os sitios ativos possuem a mesma energia, representado pela mesma coloracédo dos
sitios ativos e 0 modelo de Freundlich que denota coloracao diferente dos sitios ativos pelo

modelo representar energias distintas entre si.

Figura 24 - Representacdo do modelo de Langmuir e Freundlich.

Modelo Langmuir

Modelo Freundlich

v v V v Sitios ativos

Fonte: Do autor (2022).
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Além desses modelos de isotermas que sdo 0s mais utilizados, que relacionam ge e Ce, ha
também as equacBes de Temkin, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich além de outros,
que também podem ser utilizados para descrever 0s processos de adsorcdo.
A isoterma de Temkin, € empirica e, de maneira geral, se ajusta melhor a adsorcdoem
meios gasosos. Possui como hipdtese para sua formulacdo que a interacdo entre
adsorvente-adsorvato diminui linearmente com a ocupacdo dos sitios ativos, e que sitios
energeticos sdo ocupados antes dos menos energeéticos (ATKINS P. W., 1994).Ja
a isoterma de Redlich-Peterson, também empirica, une as caracteristicas de formulacdo
de Langmuir e Freundlich, uma vez que se adequa aos dados experimentais com
concentracdo de adsorvato mais baixas, até condi¢cdes mais elevadas. (NASCIMENTO R.
F.etal., 2014). Normalmente é utilizada para descrever a adsor¢cdo demetais pesados, como
o Niquel (I1) e Cobre (I1). (NETA, 2022).

A isoterma de Dubinin-Radushkevich se adequa de maneira geral a adsorvatos na
sua forma gasosa e normalmente organicos, e adsorventes sélidos. Se aproxima bastante
das condicdes empregadas por Langmuir, com a diferenca de ndo assumir sitios ativos
homogéneos, aléem de ser um modelo que identifica se ha adsorcdo fisica ou quimica
(DUBININ, M.M; RADUSHKEVICH, L.V, 1947).

2.8.3 Cinética de adsorc¢ao

Por meio de estudos de cinética de adsorcdo é possivel expressar a velocidade ou
taxa na qual o soluto da fase fluida migra para os poros do adsorvente e desse modo estimar
0 tempo minimo necessario do contato entre eles para promover maior quantidade
adsorvida no equilibrio. (MCKAY, 1995). Assim, a cinética é bastante importante, visto
que € capaz de otimizar o processo por meio do estudo modelos difusivos para determinar
a etapa limitante que ira controlar a adsorcdo. (FOUST A. S.; CLUMP C. W.; WENZEL
L. A, 1982; MCCABE W. L.; SMITH J. C.; HARRIOTT P., 1993; MCKAY, 1995;
RABOCKAIT., 1979).

Geralmente sdo quatro etapas geralmente para a transferéncia do soluto para os
poros. A primeira se da por meio da transferéncia do adsorvato até a camada limite do
fluido. A segunda se da da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente. A terceira
corresponde a difusdo interna nos poros, sendo influenciada pelas propriedades do
adsorvente e das condi¢Ges do fluido. Por fim, a Ultima etapa se refere a ligacao/interacéo
do adsorvato com o adsorvente. (VALENCIA, 2007). A Figura 25 demonstra 0 mecanismo

difusivo do processo de adsorgéo.
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Figura 25 - Mecanismo de transferéncia do adsorvato até o adsorvente.
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Fonte: Adaptado de Valencia (2007).

Nesse sentido, para determinar a etapa que controla o processo de adsorcao,
normalmente se utilizam modelos cinéticos lineares, em que os mais utilizados sdo o de

pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem.

O modelo de pseudoprimeira ordem proposto por Lagergren, em 1898, considera que a
velocidade de consumo de adsorvato é diretamente proporcional a difernca entre a concentracao
de equilibrio e a quantidade de sitios ativos do adsorvente ocoupados. Porém, muitos estudos
encontraram que esse modelo somente se aplica no estagio inicial da adsor¢do e que com o
decorrer do tempo de contato, 0 mecanismo ja nao se torna mais valido. Sua equacéo linearizada

pode ser visualizada pela Equacdo 7, em que t é o tempo decorrido da adsorcédo, q; é a

quantidade de soluto adsorvida (%) em t e K; é a constante de velocidade de adsorcéo

(tempo™1)
log(q. — q¢) = logq. — K;.t (7)

Ja 0 modelo de pseudosegunda ordem se aplica ao longo de todo o processo de adsorgédo
e por isso, muitas vezes se adapta a maioria dos casos devido a consideragdo de que avelocidade
de adsorc¢ao é dependente do teor de sitios ativos desocupados. (MCKAY,1995; NETA J. J. S. et

al., 2011). Sua equacéo linearizada pode ser verificada pela Equacdo 8, em que K, € a constante de

velocidade de pseudosegunda ordem (L)

mg.tempo
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a= (e () ®

2.8.4 Estudo dinamico

Apesar de o estudo estatico ter inUmeras vantagens, a principal desvantagem é que
em alguns casos, atingir o equilibrio leva tempo demasiado, tornando 0 processo oneroso
e ineficiente. Neste caso, utiliza-se o processo continuo, no qual por meio de uma coluna
preenchida pelo adsorvente, a solucdo contendo o adsorvato a atravessa a uma taxa
constante, utilizando uma bomba peristéltica, consegue-se, assim, adsorver um maior
volume de solucao em um pequeno espaco de tempo até se obter a saturacdo do adsorvente.

Para se quantificar a adsor¢do em regime dindmico, constroi-se a curva de ruptura,
em que se relaciona as variaveis C/Co ao longo do volume da coluna, em que C é a
concentracdo da solucdo na saida e Co a concentracdo inicial da solugdo afluente. A Figura
26 demonstra uma curva de ruptura para o comportamento ideal em um leito com

adsorvente.

Figura 26 - Comportamento ideal de um leito com adsorvente operando em modo dinamico.

C/Cot

Co

X

v

Vb Vx Vv
Fonte: Do autor (2022).

No inicio do processo, tem-se que a coluna esta realizando alta remocdo do
adsorvato, ou seja, na sua saida, a concentracdo de soluto é baixa. Com o decorrer do
processo, C aumenta sutilmente. No ponto Vy, tem-se o ponto de ruptura e a partir dele, C
comeca a aumentar a uma taxa elevada, visto que a coluna vai se tornando cada vez mais

saturada com adsorvente. O instante no qual a C e igual a Co (Vx) significa que ha a



51

saturacdo total do adsorvente na coluna e nessas condi¢fes, ndo € mais possivel remover o
contaminante. (MARCHETTI et al., 2009; NASCIMENTO R. F. et al., 2014).

2.9 Influéncia das propriedades do adsorvato, adsorvente e solugdo na adsorc¢éo

As variaveis a serem estudadas que sdo fundamentais no processo de adsorcao sdo
temperatura, pH, concentracao inicial do adsorvato e algumas de suas propriedades, tempo
de contato. Além dessas, sera discutido e aprofundado nessa se¢do, como elas podem
influenciar o processo adsortivo e garantir uma maior capacidade méaxima de remocéo dos
contaminantes que sao foco desse trabalho, os corantes.

Os testes de adsorcdo encontrado na maioria de estudos ocorrem em escala
laboratorial por meio de ensaios, 0s quais objetiva diminuir custos operacionais. Sao mais
rapidos e também mais adaptaveis as alteracdes a serem realizadas, pois utilizam de pouca
quantidade de material. (NASCIMENTO R. F. et al., 2014)

Esses experimentos podem ocorrer de duas formas, pelo método estatico (ou
batelada) ou pelo dindmico (coluna de leito fixo ou expandido), ja que ambos as
metodologias possuem suas vantagens e desvantagens. O modelo batelada € mais simples
de ser realizado, uma vez que é capaz de estimar com alta precisdo parametros, cinéticos e
termodindmicos da adsorcdo, porém possui alto custo operacional caso seja necessario
operar com alto volume de solugcdo contaminante. Nesse caso, 0 mais adequado é a
utilizacdo de um modelo continuo por meio da passagem da solucdo por meio de um leito

fixo contendo o adsorvente a uma taxa constante. (TREYBAL R. E., 1968)

2.9.1 Influéncia do pH

De maneira geral como ja visto, o pH € capaz de modificar o processo de adsor¢ao,
o tornando favoravel ou ndo. Isso ocorre principalmente devido a sua influéncia sobre as
interacOes eletrostaticas entre o adsorvato e o adsorvente. Isso ocorre porque a superficie
do adsorvente possui grupos protonaveis e desprotonaveis que podem ter sua carga variada
pelo pH do meio ao mesmo tempo em que adsorvato em solucdo pode mudar de carga pelo
mesmo efeito. Nesse sentido, o ponto de carga zero (pHecz), ou seja, o valor de pH no qual
a carga liquida do adsorvente é nula, € um parametro importante de um adsorvente. Caso
0 pH da solucdo seja maior do que o pHpcz, 0 adsorvente tera carga liquida superficial

negativa e interagira mais favoravelmente com céations da solucdo do contaminante. O
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oposto também pode ocorrer, em caso de o pH da solucdo ser menor que o pHpcz, fazendo
0 adsorvente interagir favoravelmente com os anions da solucdo. (APPEL et al., 2003; EL
QADA; ALLEN; WALKER, 2006; TREYBAL R. E., 1968). A Figura 27 demonstra a
interacdo entre o adsorvente e adsorvato em valores de pH em relacdo ao pHpcz.

Figura 27 - Interacdo das cargas da solucédo de acordo com o pHpcz.
Fonte: Do autor (2022).
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Para determinar o valor do PHecz, ajusta-se a solucdo contaminantes a diferentes
pH, nafaixa de 1 a 14 e posteriormente adiciona-se 0 adsorvente nessas diferentes solucées
até atingir o equilibrio. Em seguida calcula-se a ApH do inicio e final do processo. Quando
essa variacao é igual a zero, tem-se 0 PHecz. O procedimento adotado é visivel na Figura28
(CEROVIC et al., 2007).

Figura 28 - Metodologia empregada para determinacdo do pHecz.
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Apesar de que para o processo de adsorcéo ser favoravel seja desejavel que a carga

do adsorvente e do adsorvato sejam opostas, para que haja atracdo eletrostatica e melhor
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remocéo de adsorvatos indesejados, (TOLEDO I. B. et al., 2005).

2.9.2 Influéncia da temperatura

A temperatura é uma variavel que altera o processo adsortivo, uma vez que é capaz
de mudar a viscosidade de uma solucdo e a velocidade difusional entre adsorvato e
adsorvente. Assim, um aumento de temperatura é capaz de aumentar a energia cinética de
um sistema, alterar a solubilidade e afetar o potencial quimico do adsorvato, provocando
aumento vibracional, rotacional dessas moléculas. Isso pode facilitar a sua difusdo para a
superficie dos adsorventes, promovendo, portanto, maior velocidade na remocdo de
contaminantes. O que expressa a dependéncia da adsor¢cdo com a temperatura € a constante
de velocidade de adsorc¢do, a qual, quanto maior, mais rapida a remocao tende a ocorrer.

No entanto, temperaturas muito elevadas também podem causar a obstrucdo dos
poros do adsorvente, modificando, portanto, um potencial sitio ativo, o que pode acabar
diminuindo a remog¢io de um adsorvato em especifico. (DOGAN et al., 2006; MARIN et
al., 2014)

Para exemplificar a influéncia do aumento de temperatura sobre o processo de
adsorcdo, que pode ser tanto favoravel ou néo, a Figura 29 apresenta o impacto na adsorcao
de diferentes corantes em um biossorvente de alga verde Chlorella vulgaris. E possivel
perceber que as condi¢des da temperatura ndo exercem papel exclusivo sobre 0 processo.
Um conjunto de varidveis, como propriedades do adsorvato, como também do adsorvente,
além do meio que estdo inseridos ira influenciar na adsorcdo (CORREA, MARINA
SCARANQO et al., 2018).
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Figura 29 - Capacidade maxima de adsor¢do em diferentes corantes em fungdo da temperatura.
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Fonte: Adaptado de Aksu e Tezer (2005).

Nesse sentido, caso a capacidade de adsorcdo aumente com o incremento da
temperatura, considera-se um processo endotérmico. Caso diminua, O processo €
exotérmico. Para quantificar essa capacidade e identificar condi¢es que regem o processode
adsorcdo, ou seja, se é espontdneo ou ndo, além de estabelecer se a adsorcdo é
majoritariamente fisica ou quimica e auxiliar a entender o mecanismo pelo entre adsorvato
e adsorvente, é necessario obter uma estimativa por meio de parametros termodinamicos,
como AG, AS e AH.
Por meio da Equacdo 9, tem-se a relacdo entre esses trés parametros, os quais dependem

da temperatura (T).

AG = AH —TAS 9)

AG é utilizada para verificar a espontaneidade do processo. Para AG < 0, a adsorcdo é
considerada espontanea, fato esse encontrado para a maioria dos processos adsortivos
(PIQUET; MARTELLI, 2022). No entanto, alguns trabalhos trazem a adsorcdo como
processo ndo espontaneos (MULLER et al., 2019). Além disso esse pardmetro é capaz de
quantificar o grau de nao/espontaneidade, ou seja, quando maior sua variagdo em maédulo,
maior a intensidade do processo.

Também, AG pode ser desenvolvida por meio da Equacdo 10, relacionando a
constante ideal dos gases (R) e (In K), parametro que pode ser determinado por meio de
uma isoterma de adsorcdo por meio de um modelo que mais se adeque aos dados

experimentais.
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AG = —RTInK (10)

Assim, substituindo a Equacéo 9 na Equacéo 10 e isolando o In K, tem-se a Equagdo 11, na
qual, é possivel determinar AS e AH caso o0s dados se ajustem por meio de uma regressao

linear variando a 1/T e In K.

—8H 4+ % = Ink (11)
RT R

Caso ndo seja possivel ajustar os dados a uma reta, é necessario a utilizacdo de softwares

adequados que realizem o ajuste ndo linear. Para determinar, portanto AH e AS por regressao

linear, o coeficiente angular se refere a _AH/R e o linear a AS/R. Nesse sentido, AH > 0

caracteriza um processo endotérmico, e AH < 0 exotérmico.

2.9.3 Influéncia da concentracdo inicial

A concentracgdo inicial do adsorvato exerce influéncia bastante significativa na
capacidade de adsorcdo. Para determinar a sua influéncia, normalmente fixa-se a
qguantidade de massa de adsorvente, a temperatura, o0 pH e a dosagem, variando-se a
concentracdo inicial da de adsorvato na solucdo ao longo do tempo. Assim, é possivel
verificar em varios estudos que o aumento da concentracdo inicial provoca aumento do
tempo para se atingir o estado de equilibrio e também aumento na capacidade de adsorcéao.
(NASCIMENTO R. F. et al., 2014)

Isso se deve ao fato de que uma maior quantidade de adsorvato ira competir com
sitios de adsorcdo, levando a um maior tempo para atingir o equilibrio. O aumento da
quantidade de adsorvato gera no sistema maior forca motriz (gradiente de concentracdo
com consequente aumento de potencial quimico do adsorvato na solucdo em relacdo ao

potencial quimico do adsorvato na superficie do adsorvente) entre a superficie do
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adsorvente e da solucéo, havendo, portanto, maior capacidade de adsorcdo em condicdes
de concentracdes iniciais mais elevadas. (ALVES C. C. O., 2012)

A Figura 30 demonstra o comportamento de maior capacidade de adsor¢do com o
aumento da concentracao inicial do amino&cido fenilalanina, além de mostrar um maior

tempo para atingir o equilibrio nessa condicao.

Figura 30 - Comportamento da concentracdo de adsorvato em funcdo da capacidade de
adsorcao.
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Fonte: Adaptado de Alves (2012).

2.9.4 Influéncia da dosagem de adsorvente

A dosagem do adsorvente em um sistema de adsorcdo normalmente é realizada por
meio do aumento da massa deste, mantendo-se as variaveis como concentracao inicial, pH,
temperatura constantes, e avalia-se a capacidade de adsorcdo nessas condicOes. Nesse
sentido, os estudos remetem que a percentagem de remocao de adsorvato aumenta com o
aumento da dosagem, visto que ha maior quantidade de sitios ativos disponiveis para
interacdo com o adsorvato. No entanto, a capacidade méaxima geralmente é diminuida, visto
que ha uma menor relacéo adsorvato/adsorvente. (ALVES C. C. O., 2012)

Assim, hd um ponto étimo entre a capacidade de adsorcdo e a porcentagem de
remogao que maximiza a quantidade de adsorvato adsorvida e minimiza a quantidade total
de adsorvente utilizado para uma dada concentracgéo inicial de contaminante, temperatura
e pH. Normalmente esse ponto de operagdo méaximo, se da entre a intersecdo das duas

curvas em funcdo da dosagem, como é possivel verificar pela Figura 31. No caso
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apresentado, a dosagem 6tima de adsorvente é de aproximadamente 4,7 g/L (JAIME, 2016).

Figura 31 - Comportamento da dosagem com as varidveis de capacidade maxima de adsor¢do
e % de remocéo.
Relagdo entre dosagem e capacidade maxima de remocgdo (mg/g) e % de remogéo
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3 REVISAO: APLICACAO DE PU DE NA REMOCAO DE CORANTES

A partir de uma busca por tépicos na Web of Science, plataforma robusta que conta
com quase 2 bilhdes de referéncias e é citada em mais de 170 milhdes de registros, foram
encontrados 1120 publicacGes e quase 24 mil citagBes entre os anos de 1990 até 2022 para
o0 tema alvo deste trabalho. A busca contou com o uso das palavras-chave “removal” and
“adsorption” or “sorption” and “polyurethane”, como é possivel observar pela Figura 32.

Figura 32 - Quantidade de publicacdes e citagdes sobre a tematica de remocéo por meio de PU.
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Fonte: Web of Science (2022).

S

Ao se realizar uma nova busca, dando enfoque para a remocéo por corantes por
meio de PU, refinando a busca por meio da palavra-chave “dye” (Figura 32) é possivel
perceber pela comparacdo entre as Figuras 32 e 33 que uma parcela importante dos
estudosna tematica de remocao de contaminantes utilizando PU se d& a partir do estudo

de remocéode corantes.
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Figura 33 - Quantidade de publicacGes e citagcdes sobre a tematica de adsorcéo de corantes por
meio de PU.
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Como ¢é possivel perceber pela Figura 33, o estudo de PU para a remocao de corantes é
bastante recorrente ao longo dos anos e a tendéncia é um crescimento ainda maior, visto que
além de serem utilizadas na forma de espumas, esses materiais podem ser utilizados também
como compdsitos para remocao de corantes, representando cerca de 56% dos trabalhos que
utilizam espumas de poliuretano. Isso se deve ao fato de que durante a reacdo de polimerizacéo
para a sintese de espumas de poliuretano, ocorre uma reacao paralela entre o diisocianato e
agua, o que permite a formacao de porosno material, aumentando, portanto, a area superficial da
espuma, 0 que consequentemente favorece o processo de adsor¢cdo de contaminantes em geral.
(SOARES, 2012)

Também, o uso de PU em forma de membrana e filmes tem sido utilizado para fins de
remocdo, porém em menor quantidade se comparada as espumas de poliuretano (PUF) (WEB
OF SCIENCE 2022). Muitos trabalhos estdo envolvendo o uso de poliois de origem renovavel,
como Oleos, sementes, bactérias e fungos, e as PU obtidas desses materiais tem mostrado
capacidadesméximas de adsor¢do para alguns corantes equipardveis as oriundas de fontes
petroquimicas.Inicialmente, a maioria dos poliois utilizados para preparar PU foram obtidos
de fontes depetrdleo, mas devido as preocupacdes ambientais, aumentaram a necessidade de
um substitutomais adequado e ecologicamente correto. Recentemente, isSo atraiu enorme
atencdo comerciale académica para fontes renovaveis, como 6leos vegetais. (DESROCHES et
al., 2011). A ultimadécada testemunhou uma clara maioria de estudos aparecendo na literatura

sobre o uso de 6leos
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vegetais como alternativas aos materiais a base de petréleo para a producgéo de PU.

Nesse sentido, objetivando homogeneizar a comparacdo de PU por uma mesma classe

de matérias primas, foi construida, a partir da Figura 33, a Tabela 2, em que foram classificados

os trabalhos de forma a considerar somente as PU obtidas por polidis de origem petroquimicas.

Essa Tabela 2 relaciona o material utilizado para a adsor¢éo, o contaminante, que pertence a

classe dos corantes, a capacidade maxima de adsorcdo e as condi¢Ges do estudo de adsorcéao

(dosagem, concentracao inicial, temperatura, pH). Para os casos em que ndo foi reportada a

capacidade maxima de adsorcao nos trabalhos avaliados, foi apresentada na Tabela 2 a % de

remogéo do corante.

Tabela 2 — Trabalhos utilizando PU para adsorcao de corantes e suas condi¢fes operacionais.

Matéria Prima
(agentes
modificantes)
Poli(etilenoglicol
) (PEG) para
sintese de PU
com quitosana

PUF com
dodecilsulfato de
sodio (SDS)
PUF com SDS

PUF com SDS

PUF modificada
com quitosana

Poli(etilenoglicol
) (PEG) para
sintese de PU
com quitosana

PUF com
dodecilsulfato de
sodio (SDS)

Contamin
ante

Amarelo
acido 199
Vermelho
acido 337
Azul &cido

324

Azul de
Metileno

Violeta
Cristal

Rodamina
B

Violeta
acido 48

Amarelo
acido 199
Vermelho
acido 337
Azul &cido

324

Azul de
Metileno

% de
Remocao

Amarelo
acido:
90%
Vermelho
acido:
99%
Azul
acido:
90%

Amarelo
acido:
90%
Vermelho
acido:
99%
Azul
acido:
90%

Capacidade
maxima de
adsorcédo

23,03 mg/g

20,48 mgl/g

3,28 mg/g

30 mg/g

23,03 mg/g

Condigéo de
adsorcéo

D=5mg/mL;C=
1 g/mL; 6 =45 °C;
pH = NI.

D=1mg/mL,C=
50x10°M; 0=
25 °C; pH= NI
D=1mg/mL,C=
5x10°M 0=25
°C; pH=13,5-4,0
D=1mg/mL;C=
1x10°M;6=25
°C; pH= NI
D =5 mg/mL;
C=0,01 M/M
0 =30 °C; pH=3;

D=5mg/mL;C=
1 g/mL; 6 =45 °C;
pH = NI.

D=1mg/mL, C=
50x10°M; 0=
25 °C; pH= NI

Referéncia

SCHIN, 2004.

BALDEZ, 2008.

MORI, 20009.

BALDEZ, 20009.

LEE, 2009.

SCHIN, 2004.

BALDEZ, 2008.

(Continua...)
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(Continuagéo...)

Matéria Prima  Contami % de Capacidade Condicdo de Referéncia
(agentes nante Remocdo  maxima de adsorcao
modificantes) adsorcéo
PUF com f- Preto de - 20,17 mg/g D=50 mg/mL; C DONG, 2013.
ciclodextrina Eriocrom = 1200 mg/L; 6 =
oT 25 °C; pH=NI
PUF com Verde - 47,985mg/g D =40 mg/mL; C QIN, 2019.
atapulgita Malaquita = 1500 mg/L; 6 =
35 °C; pH: 5;
PUF embebida Verde - 58,82 mg/g D=1mg/mL;C MOHAMMADI
com p-terc butil  Malaquita =20 mg/L; 6 =25 , 2014.
tiacalix[4]areno °C; pH =6;
PUF com éxido Verde - 68,823 mg/g  D=40 mg/mL; C QIN, 2014.
de grafite Malaquita =100 mg/mL; 6 =
50 °C; pH= NI;
PUF com 6xido  Ponceau - 39,29 mg/g D=20mg/mL; TIKHOMIROV
de aluminio 4R- C=0,1gL;0= A, 2014.
Vermelho NI; pH=2
acido C.1.
18
Couro sintético  Argacid - 24,68 mg/g D =1 mg/mL; LIU, 2015.
preenchido com  Blue N- (AB) Cropos 0s CORANTES
PU e &cido BL (AB) 39,24mglg  =2%m/m; 6=90
Argacid (AR) °C;pH=4,5-5
Red N- 38,56 mg/g
2RBL (AY)
(AR)
Argacid
Yellow N-
RX (AY)
Monodlitos de - D =0,4 mg/mL; LIU, 2015.
carbono Laranja 440 mg/g C =200 mg/L
contendo de Metila 0=30°C; pH =
nanoparticulas NI
de
niquel e PU
PUF modificada  Azul de - 188,9 mg/g D =4 mg/mL,; MOAWED,
com iodo Anilina (AA) CtoD0s 0s CORANTES 2015.
(AA) 183,6 mg/g =1lg/mL;6=
Violeta (VC) 25°C; pH=7-12
Cristal
(VC)
PUF modificada Verde - 16,67 mg/g D =0,05g/mL; LI, 2015.
com quitosana  Malaquita C=100 mg/mL; 0
=30°C; pH =9;
PUF com Verde 95% - D= 25 mg/mL; EL-BOURAIE,
salicilato Malaquita C=50 ppm; 0 = 2015.
45 °C; pH = 10-
12

(Continua...)
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(Continuagéo...)

Matéria Prima  Contamin % de Capacidade Condicéo de Referéncia
(agentes ante Remocéo maxima de adsorcéo
modificantes) adsorcao
PUF com o6xido Violeta - 64,935 mg/g D =50 mg/mL; QIN, 2015.
de quitosana- Cristal C=300mg/L; 6=
grafita 35°C; pH =10
PUF modificada Verde - 4,7985 mg/g D = 0,009 mg/mL; LI, 2016.
com quitosana Malaquita C=100 mg/L; 6 =
30°C; pH=NI;
PUF modificada Verde - 134,95 mg/g D=4mgl/g;C= KONG, 2016.
com carvao Brilhante 200 mg/L; 6 =
40°C; pH = NI
Membranas de Verde - 125 mg/g D =0,7 mg/mL; C YAO, 2016.
matriz mista a Malaquita =1 x10-5 mol/L;
base de UiO-66- 0=25°C;pH=
MOF por NI;
polimerizacédo de
nanocristais de
UiO-66-NH2 e
oligbmero de
poliuretano
PU em p6 Rosanilina - 106,8 mg/g (R) D =4mg/mL;C= MOAWED,
modificada com (R) 154,4 mg/g 1 g¢/mL; 6 =20°C; 2016.
iodo em pé Verde (VB) pH = 6-10
Brilhante
(VB)
PU com 6xidode  Azul de 96 % - D = 3,33 mg/mL; WANG, 2016.
grafeno reduzido  metileno C=50mg/mL; 0
e dioxido de =25 °C; pH= NI
manganés
PUF Azul de - 23,89 mg/g D=2mg/mL;C CHAIO, 2017.
microporosa metileno =5 x 10 mol/L;
0=25°C;pH=5 -
7
PUF com Alaranjad 96,43% - D=4mg/mL;C= ALl, 2017.
nanoparticulas de 0 de 10 - 100 mg/L;
prata PU-H metila 0=25°C;pH=1,0
-6,0
Nanocomposito Reactive - 22,7 mglg D=25mg/mL;C DORRAJI, 2017.
de PUF-sulfeto Orange =30 mg/L; pH=1;
de cadmio 122 0 =25°C
(RO122)
PUF com Amarelo - 424,70 mglg (VB): D=4 MOAWED,
isotiourdnio Brilhante (AB) mg/ml;C=1 2017.
acoplado com (AB) 154,31 mg/g  mg/mL; 6 =50 °C;
nanopaticulas de Verde (vB) pH= 10)
magnetita Brilhante
(VB) (AB): D=4
mg/mL; C=1
mg/mL;
0 =65°C; pH=4

(Continua...)
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(Continuagéo...)

Matéria Prima  Contamin % de Capacidade Condicao de Referéncia
(agentes ante Remocao méaxima de adsorcédo
modificantes) adsorc¢ao
PUF com Rodamina 84,6 % 10,4 mg/g D =0,88 mg/mL; SONG, 2017.
estruturas B C =10 mg/mL;
metalicas 0 =25 °C; pH= NI
(MOFs)
PU em gel Violeta - Apenas 0 D=4mg/mLC= BADD, 2018.
carregadas de Cristal corante (CV) 1x10-5 M; 6=
porcdes (CV) foi adsorvido: 25°C pH = NI;
cicloalifaticas Amaranto 201 mg/g
(AM)
Amarelo
de eosina
(EY)
Laranja de
metila
(MO)
PUFcomHCL  Tartrazina - Somente D=2mg/mL;C=  TIKHOMIROV
(Sigma- Ponceau 4R 0,1 g/L; 6=NI; A, 2018.
Aldrich, > (30,94 mg/g) pH=2,3
85%),
Amarelo
Crepuscul
0 (Sigma-
Aldrich, >
90%),
Ponceau
4R
(Sigma-
Aldrich, >
75%),
Fast
Green
FCF
(Sigma-
Aldrich, >
85%)
Quinolina
Amarelo
WS
PU de - HTPU-M--> D=0,1mg/g; C=  LAXMI, 2018.
coordenagéo Vermelho 169,8 mg/L 200 mg/L;
HTPU-M, em Congo e HTPU-NI --> 6 =30°C; pH= NI
que M = Mn (1), 152,1 mg/L
HTPU-NIi, em
que Ni = Ni (II),
HTPU-Zn, em

que Zn = Zinco

(Continua...)



64

(Continuagéo...)

Matéria Prima  Contamin % de Capacidade Condicéo de Referéncia
(agentes ante Remocéo maxima de adsorc¢ao
modificantes) adsorcdo
Nanoparticulas Violeta 1269 mg/g (CV): D=0,36 NASIRI, 2019.
magnéticas Cristal - (CVv) mg/mL; C=0,04
conjugadas com (CV)e 1667 mg/g mg/mL 6=40 °C;
CD comredesde Violeta de (MV) pH=9
poliuretano Metila
(HPMNPU) (MV) (MV): D=0,36
mg/mL; C=0,04
mg/mL; 6= 40 °C;
pH=9
Coluna com Vermelho - 108,1 mg/g D =0,04 mg/mL; SCHIO, 2019.
espuma de Allura C =100 mg/L; 6=
quitosana/poliure 25 °C; pH=2;
tano
Carvdo ativado ~ Rodamina - 113 mg/g D=5mg/mL;C= SHIVAPRASAD
com B 10 mg/L; 6= 27 , 2019.
nanocompasitos °C;pH=8
superparamagnét
icos derivados de
residuos de PUF
Membrana Azul de - 109,88 mg/g D=NI;C=10 SUNDARAN,
nanofibrosa de Metileno (AM) mg/g; 6= 55°C; pH 2019.
poliuretano (AM) 77,15 mg/g =12
carregada de Rodamina (RB)
oxido de grafeno B (RB)
PUF modificadas ~ Azul de - 0,15 mg/g D =25 mg/mL; C WU, 20109.
por revestimento  Metileno =3,75.10%g/L;
por imersao de 0=25°C; pH=NI
nanotubos de
haloisita com
retardamento de
chama
Fuligem de Rodamina - 50,01 mg/g D=3 mg/mL; C = SINGH, 20109.
escape de diesel B 100 mg/L; 6 =30
revestido com °C;pH=12
PUF
Elastémero de Verde - 122,97 mg/g D=0,5mg/mL;C MOJERLOU,
poliuretano Malaquita = 30a80mg/L; 0 2019.
contendo grupos =50°C;pH=8
sulfonados como
extensor de
cadeia
Silicato de calcio  Azul de - 8,18 mg/g D =18 mg/mL; C LIU, 2020.
(CasSiO3) Metileno =200 mg/L; 6=
introduzido na 25 °C; pH =NI
liga de
acrilonitrila
butadieno

estireno/PU

(Continua...)
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(Continuagéo...)

Matéria Prima Contamina % de Capacidade Condicéo de Referéncia
(agentes nte Remog maxima de adsorc¢ao
modificantes) ao adsorgdo
Residuos plasticos Verde - 1428 mgl/g D=0,4 mg/mL; C LI, 2020.
de PU em carvéo Malaquita =300 mg/L; 6=
ativado 25°CpH=7
Nanofolhas de Azul de - 187,18 mg/g D=2,5mg/mL; MANABE,
grafeno metileno (MB); C=100 umol/L; 2020.
incorporadas (MB) 332,43 mg/g 0=25°C
homogeneamente  Brometo de (EtBr); (EY): pH=3
em PUF etidio 562,69 mg/g (MB, EtBr): pH =
(EtBr) (EY) 10
Eosina 'Y
(EY)
Nanoesponja de
PU com j- Vermelho - 146,96 mg/g D = 0,33 mg/mL; TAKA, 2020.
ciclodextrina (- Congo C=30 ppm;
CD) modificada 0=37°C;pH=3;
com nanotubos de
carbono de paredes
multiplas
fosforiladas
(PMWCNTS)
- D =24,69 mg/mL; BABURO, 2020.
PUF revestida com Azul de 99,64 C=NI; 6 = NI;
nanotubos de metileno % pH = NI
carbono de paredes
maltiplas
D=NI;C=64 JIN, 2020.
PUF Azul de 99,0% 857,6 mg/g mg/mL; 6=NI;
funcionalizada a  metileno pH=NI
base de derivado de
dopamina
Azul de 82% D=NI; C=10 MALLAKPOUR
Metileno (AM) mg/L; 6= NI, , 2021.
(AM) 54% pH=NI
Violeta (VC)
PUF modificada  Cristal (VC) 18%
por alginato e Laranjade  (MO)
carvéo ativado Metila 97%
(MO) (VM)
Verde
Malaquita
(VM)
Espuma - 255 mg/g D=4,1x 10 MENDIETA-
macroporosa de Laranja de Smol/mL; C=50 RODRIGUEZ,
PU-polianilina Metila mg/g; 6=25 °C; 2021.
pH=5
PUF reciclavel Azul de - 118,2 mg/g D =4 mg/mL; REN, 2021.
carregada com Metileno C=4 mg/mL;0=25
carboximetilquitos °C; pH=7
ana

(Continua...)
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(Continuagéo...)

Matéria Prima  Contamin % de Capacidade Condicéo de Referéncia
(agentes ante Remocéo maxima de adsorc¢ao
modificantes) adsorcdo
PUF carregada Violeta 98,4 % 63,38 mg/g D =1 mg/mL; ZHAO, 2021.
com estruturas Cristal (VC) (VC) C =10 mg/L;
metalicas a base (VC) 93,5% 67,73 mg/g 0 =25°C;
de zircbnio (RB) (RB) (VC): pH=11
Rodamina (RB): pH=7
B (RB)

PUF Vermelho 714 mglg D=0,4 mg/ml; 2SASIDHARAN
funcionalizada Congo C=800 mg/L; 6= , 2021.
com nanofolha 25°C; pH=2

de cobre

Legenda : D — Dosagem; C — Concentragéo inicial; 8 — Temperatura; pH — Potencial Hidrogenidnico; NI — Néo identificado

Fonte: Do autor (2022)

Por meio da Tabela 2 é possivel perceber que a maioria dos estudos encontrados
utilizam as PU para a formacdo de um compdésito. Ou seja, apesar da contercapacidades
de adsorcdo considerdveis, a modificacgdo da PU com aditivos aumenta a
hidrofobicidade, a area superficial ou a seletividade do material e isso reflete
guantitativamente na remocdo do contaminante adsorvido. (ANJU; RENUKA, 2020).
Também € possivel avaliar na Tabela 2 que a capacidade maxima de adsorcdo dos
materiais baseados em PU é bastante varidvel entre um estudo e outro, encontrando-se
valores desde 0,15 mg/g até 1428 mg/g. Com isso, as condi¢gbes operacionais empregadas
tendem a ser bastante diferentes entre si, associadas as proprias propriedades fisico-
quimicas do material.

Essas diferencas na performance de adsorcdo podem estar associadasa varios fatores,
como as matérias primas utilizadas, os reagentes e condi¢bes do meioreacional, a
interacdo entre solvente e adsorvato, os aditivos incorporados a PU, dentre outras.

Como exemplo, pode-se comparar o trabalho de Baldez (2008), que utiliza uma
espuma de poliuretano carregada com SDS com o de Choi (2017), que trabalha com o uso
de espuma de poliuretano microporosa. Apesar de ambos tratarem de adsorcédo de azul de
metileno, a capacidade méaxima de adsor¢cdo dos respectivos trabalhos é 23,03 mg/g e
239,89 mg/g, demonstrando mais uma vez que as PU sdo materiais que podem ser
otimizaveis e que a estrutura do material contribui bastante no processo de adsorcéo,
principalmente no ramo de tratamento de corantes.

No entanto, de maneira geral, encontrar condi¢des 6timas para adsorcao dessa classe
de contaminante é bastante complexo visto que ha inUmeras variaveis associadas, desde

condi¢cbes do préprio adsorvente, do adsorvato e do meio. Porém € possivel também
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perceber que a quantidade de trabalhos no ramo vem crescendo nos ultimos anos, o que
demonstra que o tema vem ganhando mais notoriedade. Os resultados encontrados nesses
trabalhos s@o promissores para adsorcao de corantes quando comparado com adsorventes
mais usuais, como a base de carbono, como por exemplo o carvédo ativado. Apesar do
ultimo ser o mais utilizado para tratamento de efluentes com corantes, seu uso, de maneira
geral, tende a ser menos vantajoso economicamente em operacdes em grande escala.
(ZAKARIA et al., 2009)
A Tabela 3 compara diferentes tipos de adsorventes e suas respectivas capacidades
maximas de adsor¢cdo em mg de adsorvato/ grama de adsorvente para o corante azul de
metileno.

Tabela 3 - Diferentes adsorventes e suas respectivas capacidades maximas de adsor¢do em mg
de adsorvato/ grama de adsorvente para o corante azul de metileno.

Adsorvente Capacidade maxima de Referéncia
adsorcéo (mg/g)
Granulos ativados 36,3 ALBADARIN et al., 2017

extrudados de lignina-

quitosana ativados

Aerogel microporoso de de 54 DAl et al., 2021
Ni-C-N/Silica
Hidroxidos duplos em 102 ZHAO et al., 2017
camadas de MgAl
PUF imobilizada com 118,2 REN et al., 2021
carboximetilquitosana

Carvdo ativado a base de 454 HAMEED,; DIN;
bambu AHMAD, 2007

Fonte: Adaptado de Ren e colaboradores (2021).

Por meio da Tabela 3 € possivel perceber que o carvéo ativado, quando comparado
aos adsorventes apresentados, possui elevada capacidade de adsor¢ao, motivo justificado
pela sua alta porosidade e area superficial, podendo a ultima chegar até a 4000 m2/g. No
entanto, a utilizacdo de poliuretanas é mais barato, além de serem materiais versateis e
demonstrarem maior facilidade de dessor¢do, 0 que consequentemente permite o reuso do
adsorvente, as colocando como materiais com alta possibilidade para tratamentos em grandes
volumes. Alguns trabalhos, como o de Jin e colaboradores (2021) mostraram que PU

funcionalizadas com derivado de dopamina tem capacidade de adsor¢éo de corante azul de



metileno em grande escala com eficiéncia de até 80%. Nesse cenario, a espuma foi capaz de
tratar 4,1 L de aguas residuais com fluxo de 22,2 L/(m3.s), evidenciando, portanto, a
aplicabilidade das PU em projetos de engenharia.

Outro trabalho que evidencia a possibilidade de aplicar as PU em escalas industriais
é de Kai e colaboradores (2022), que utilizou PUF revestida com polidopamina em nanotubos
de haloisita carregados com y-aminopropiltrietoxissilano para adsor¢cdo de corantes
catidnicos, anionicos e metais pesados em uma coluna com o adsorvente. Por meio do
trabalho, foi possivel concluir que o composito de espuma de poliuretano é facilmente
recuperado e opera pormeio de fluxo continuo, o que evita contaminac¢@es secundarias. Alem
disso, 0 tempo para adsorcao foi muito rapido. Em 20 minutos, os corantes foram removidos,

chegando a uma remocdo de 98,9%, caracteristica desejada em operacOes industriais.
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4 CONCLUSAO

Essa revisdo permitiu compreender a versatilidade do polimero PU, que podem ser
utilizadas em almofadas, colchdes, interiores automotivos, isolantes acusticos, carpetes e
outros, sendo um dos materiais mais pesquisados no mundo. As PU podem ser sintetizadas
a partir de uma grande variedade de isocianatos, poliois e extensores de cadeia, sendo facil
de se adequar as necessidades finais desejadas. Esse trabalho deu enfoque para o uso de
PU e seus compdsitos para adsorcdo de corantes, ja que estes, utilizados principalmente na
industria téxtil, apresentam efeitos indesejaveis a fauna, flora e aos seres humanos.

A adsorcdo se mostra como um tratamento bastante eficaz para remocao de corantes
em aguas residuarias e a utilizacdo de PU como adsorvente se destacou como por permitir
facilmente a separacdo entre adsorvente e adsorvato além de ser uma técnica econémica e
possuir alta eficiéncia. O papel dos par@metros fisico-quimicos, como pH da solucéo,
concentracdo inicial do adsorvato, dosagem do adsorvente, temperatura do sistema, além
da interacdo adsorvato-adsorvente também foram discutidos.

No entanto, apesar das PU apresentarem boa capacidade de remocao de corantes, a
maioria dos trabalhos ndo a utilizam de maneira isolada para testes de adsorcéo, ou seja,
normalmente nesses testes utilizam compoésitos de PU incorporadas a outros materiais,
como nanotubos de carbono, detergentes e outros compostos capazes de oferecer vantagens
adicionais em termos estruturais e adsortivos ao polimero final. Esse fato demonstra mais
uma vez que as PU sdo bastante adaptaveis e pelo fato da relacdo entre o meio, adsorvente
e adsorvato influenciarem na capacidade de adsorcdo, as PU devem ser constantemente
estudadas, para se otimizar o processo de adsorcdo para definir condicBes operacionais

adequadas, com o objetivo de fornecerem maior capacidade de remocéao de corantes.
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