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E com grande estima que apresento o livro “O Meio Ambiente e a Interface dos
Sistemas Social e Natural 3” e seus 27 capitulos que contemplam debates académicos
acerca do desenvolvimento social e econdmico e o trato ambiental.

Esta obra possui a interagé@o de areas afins da ciéncia que atuam em conjunto para
resolver problematicas sociais envolvendo as dindmicas naturais das regides do Brasil e
Internacionais.

Os conceitos historicos e econdmicos séo esclarecidos e divulgados em resultados
de pesquisas académicas, possibilitando embasamento cientifico e ideias para trabalhos
futuros. Também encontrara relatérios técnicos e revisdes integrativas contendo o estado
da arte da literatura cientifica.

As atividades de extenséo possibilitam aos estudantes a viséo pratica do cotidiano
de comunidades rurais, a participagdo na agroecologia e agricultura em geral como elos
entre a teoria e o saber tradicional. A tematica do ensino e aprendizagem é bem explorada
no contexto da educag¢do ambiental.

As leis, projetos, auditorias e licenciamentos ambientais séo objetos de estudos
entre pesquisadores que atuam na politica de preservacdo do meio ambiente. Assim
como, as energias renovaveis ganham destaque pelo baixo custo e sustentabilidade.
As pesquisas laboratoriais quimicas e bioldgicas sdo fortes aliadas na identificacdo de
residuos encontrados na agua e solo, garantindo tratamentos e correcées.

Também encontrara estudos envolvendo animais e plantas e as ultimas descobertas
cientificas para preservagao da fauna e flora regional.

Aprecie os resultados e confira o esmero dos trabalhos.

Maria Elanny Damasceno Silva
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RESUMO: O crescimento das atividades
industriais esta associado a tendéncia de
geracao de elevadas quantidades de residuos,
0s quais por diversas vezes sdo descartados
no meio ambiente sem o devido tratamento.
Neste trabalho, residuo de Etileno Acetato de
Vinila (EVA), proveniente de uma industria
calcadista, foi caracterizado e utilizado na
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remocdo do azo-corante azul de metileno em
meio aquoso. O residuo foi caracterizado a partir
da determinacgéo do teor de cinzas, difracdo de
raios X, espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e determinagéo
do ponto de carga zero (PCZ). A capacidade
de adsorcéo foi de aproximadamente 40 e 50%
em pH 7 e 9 respectivamente. Os resultados
preliminares indicaram que o residuo de EVA
apresentou potencial para aplicacdo como
adsorvente de baixo custo. A aplicagcdo desses
residuos como adsorventes, sem nenhum
tratamento quimico ou fisico que demande
investimento financeiro, contribuira para reducéo
dos impactos ambientais causados pelo descarte
inadequado do residuo, bem como para o
tratamento de aguas residuais contaminadas por
azo corantes.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo,
hidricos, poluentes orgénicos, residuos.

recursos

ABSTRACT: The growth of industrial activities
is associated with an increasing trend of waste
generation, which is often disposed of in the
environment without proper treatment. In this
paper ethylene vinyl acetate (EVA) waste, from
the footwear industry, was characterized and
used for the removal methylene blue in the
aqueous medium. The waste was characterized
by the determination of the ash content, X
ray diffraction, Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and determination of the
point of zero charge (PZC). The adsorption



capacity was approximately 40 and 50% in pH 7 and 9, respectively. The preliminary results
indicated that the EVA residue presented potential for application as a low-cost adsorbent.
The application of these residues as an adsorbent, without any chemical or physical treatment
that requires financial investment, will contribute to reduce the environmental impacts caused
by inadequate disposal of the waste, as well as for the treatment of wastewater contaminated
with azo-dyes.

KEYWORDS: Adsorption, water resources, organics pollutants, wastes.

O crescimento das atividades industriais, em decorréncia das demandas da
sociedade, esta associado ao aumento da geracgéo de residuos. Cada processo industrial
gera residuos especificos, normalmente em quantidades significativas que, quando nao
bem geridos, podem provocar impactos negativos ao meio ambiente (HASHEMI, 2014). Os
residuos sélidos além de serem produzidos em grandes quantidades, também apresentam
caracteristicas diversificadas, o que exige uma variedade de métodos de tratamento para
garantir, ao final do processo, os resultados exigidos pelas legislagbes ambientais, cada
vez mais rigidas (MAREDDY, 2017).

Um dos setores industriais que se encontra em constante crescimento é o da
producéo de plasticos, materiais amplamente utilizados em todo o mundo, possuindo
as mais diversas aplicagdes, como confeccdo de embalagens, automéveis, calgcados,
brinquedos, dentre outras. A versatilidade nas aplicagbes, baixo custo e facilidade de
producdo séo fatores que impulsionam o desenvolvimento de materiais poliméricos, que
apds consumidos sao descartados, gerando elevadas quantidades de residuos sélidos
urbanos e industriais (GU, 2017). Segundo Geyer et al. (2017), aproximadamente 6,3x10?
milhdes de toneladas de residuos plasticos foram gerados no mundo em 2015 e apenas
11% desse quantitativo foram reciclados. Os autores apontaram ainda que, se as praticas
atuais continuarem, a tendéncia é que em 2050 os residuos plasticos chegardo a 1,2x103
milhdes de toneladas.

Um material polimérico bastante utilizado em diversos setores industriais € o Etileno
Acetato de Vinila (EVA), um copolimero termofixo, pertencente ao grupo das poliolefinas. Tal
material € produzido por meio da copolimerizacdo do monémero acetato de vinila e etileno
(Figura 1), sendo caracterizado pela durabilidade, flexibilidade, tenacidade, transparéncia,
baixa toxicidade, baixo custo relativo, entre outras caracteristicas (BRASKEM, 2018;
SILVA, 2016). Devido as particularidades em relacao aos outros plasticos e a alguns tipos
de borrachas, o copolimero em referéncia torna-se competitivo, sendo uma das suas
utilidades o emprego em segmento de calgados por meio de compostos expansiveis e
reticulados transformados por injecédo e pressdo (BRASKEM, 2018).
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Figura 1. Estrutura Quimica do Etileno, Acetato de Vinila e do Poli(etileno-co-acetato de vinila).
Fonte: Os Autores, 2020.

O EVA utilizado no processo produtivo dos calgados néo € integralmente aproveitado,
gerando refugos como aparas, rebarbas, entre outros (PAULA, 2011). De acordo com Lima
Filho (2008), na fabricacdo dos calgcados ocorre a geracédo sequencial de dois tipos de
residuos deste polimero: o primeiro € oriundo de retalhos dos cortes das placas expandidas
utilizadas para a fabricagdo da sola, entressola e palmilha do calgado, enquanto o segundo
refere-se ao p6 gerado durante o lixamento da sola no processo de acabamento.

De acordo com o estudo realizado por Lima (2010), cerca de 14% do total dos
residuos gerados no setor calgadista correspondem ao EVA, que por ser termofixo, ndo pode
ser reinserido no processo produtivo. Destaca-se ainda que, por sua natureza plastica, o
EVA demora em torno de 450 anos para a sua decomposi¢éo no ambiente (PAULA, 2011).

Diante do exposto, o reaproveitamento de residuos de EVA se torna uma alternativa
importante. Nesse sentido, o desenvolvimento de pesquisas exploratorias, com vistas a
avaliagcdo do potencial desses materiais como adsorventes de poluentes, presentes em
meio aquoso, podera vir a se constituir em uma contribuicéo cientifica, social e ambiental.

A poluicdo dos recursos hidricos é um grave problema ambiental associado ao
aumento da atividade industrial e agricola. Tais atividades geram compostos toxicos de varias
classes e em grande quantidade, que em muitos casos sao descartados inadequadamente
no meio ambiente (ANASTOPOULOS & KYZAS, 2014). Os efluentes industriais contém
poluentes orgénicos variados como solventes, dioxinas, dibenzenofuranos, bifenilos
policlorados (PCB’s), clorofendis, farmacos e corantes. A descarga destes efluentes sem
o devido tratamento constitui uma das principais causas da poluicdo dos recursos hidricos
(NATARAJAN et al., 2017).

Dentre os contaminantes descritos, os corantes sédo preocupantes, tanto pela
variedade, pelo menos 100.000 corantes diferentes estdo disponiveis para uso, quanto
pela quantidade, estima-se que 1,6 milhdes de toneladas de corante sdo produzidas
anualmente, pois estes sdo muito utilizados pelas industrias téxteis, de tintas e pigmentos
(TAN et al., 2015). Como cerca de 10 a 15% desse total é descartado nos efluentes, os
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corantes constituem-se numa classe de elevado potencial poluidor dos recursos hidricos.
A maioria dos corantes tem elevada toxicidade, causam irritacdo na pele, problemas
respiratorios e alguns tipos sdo carcinogénicos. Além disso, prejudicam os ecossistemas
aquaticos em que séo descartados, pois contribuem para o aumento da demanda quimica
de oxigénio desses ambientes (TAN et al., 2015).

Existem diversos métodos de tratamento de efluentes contaminados por corantes,
que podem ser classificados em fisico, bioldégico e quimico. A adsorcdo é um tipo de
método fisico eficiente que tem recebido muita atengéo por especialistas, principalmente,
no sentido de desenvolver adsorventes mais eficientes e faceis de separar do meio em que
foi aplicado (TAN et al, 2015).

Sendo assim, neste trabalho, avaliou-se o potencial de residuos de EVA, oriundos
da industria calgadista, como adsorvente de baixo custo para remocdo de azo-corante
presente em meio aquoso.

2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Coleta do residuo

A pesquisa foi conduzida no Laboratério de Dispersdo de Poluentes e no Centro de
Pesquisa em Quimica, ambos da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia (UESB)
localizados no Campus de ltapetinga.

O residuo de EVA foi obtido por meio de parceria com uma indlstria calgadista
situada no municipio de Vitéria da Conquista-BA, na forma de aparas e gréanulos de
coloracéo cinza como demonstrado na Figura 2.

Figura 2. EVA na forma de aparas e granulos de colorac¢éo cinza fornecido por uma industria
calcadista do municipio de Vitoria da Conquista-BA.

Fonte: Os Autores, 2020.
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O teor de cinzas foi obtido a partir de uma rota adaptada dos métodos de calcinac¢ao
em mufla citados nas normas ASTM D 5630 e ISO 3451.

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado empregando metodologia denominada
“experimento dos 11 pontos” (ROBLES, 2004).

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos com o difratdmetro Bruker D2
Phaser usando radiacao CuKa (A = 1,54180 A), gerada a 30 kV e 10 mA e usando filtro
de niquel de 1,0 mm e bloqueador de 1,0 mm. Foi adotada a metodologia convencional de
andlise de po6 proposta por Debye-Scherrer.

Os espectros foram obtidos através de um Espectrémetro Spectrum UATR TWO —
Faixa espectral de 4000 a 450 cm, Perkin Elmer, pelo método ATR.

Os experimentos cinéticos de adsorcdo foram conduzidos utilizando o azul de
metileno (AM) como sistema modelo. Os ensaios foram realizados em pH 7 e 9 seguindo
0 seguinte procedimento: tubos falcon de plastico contendo 0,3 g do EVA e 10 ml de
solugdo aquosa do azul de metileno com concentracdo de 10 ppm, foram colocados em
agitacdo num aparato experimental, por um determinado periodo de tempo (15, 30, 45,
60, 90, 120 e 150 min). Ao fim do tempo estabelecido para cada sistema, o soélido foi
separado por centrifugacdo por 10 min (3000 rpm) e o sobrenadante, submetido a medida
em espectrofotébmetro UV/Vis em 665 nm para o AM. A eficiéncia de remogao do azul de
metileno em cada intervalo de tempo, foi determinada com base nos valores de absorbancia
da solugé&o inicial, A, e da absorbancia média da solugéo no tempo t, conforme a equagéo
1:

Ap—

AGAxmo (1)

Remocgéo (%) =

O teor de cinzas encontrado para a amostra do residuo do EVA foi de 11,94 % +0,3.
Este resultado indicou a presenca de elevada quantidade de compostos inorgénicos na
composicéo do residuo.

O PCZ é a faixa de pH em que o material apresenta carga neutra. De acordo com
o resultado destacado na Figura 3, notou-se que na faixa de pH entre 7 e 8, o pH final
se manteve constante, independente do pH inicial, indicando que nessa faixa o polimero
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apresentou carga neutra, sendo, portanto, o pH de carga zero do EVA. Foi importante
determinar o pH do ponto de carga zero, pois este material serd utilizado como suporte
em um filtro anaerébio. Com isso, as possiveis interacdes do polimero com as espécies,
presentes no sistema que sera filtrado, vai depender do pH do meio. Em pH inferior ao PCZ,
o EVA ficara carregado positivamente e podera participar de interagdes eletrostaticas com
espécies carregadas negativamente. Por outro lado, em pH superior ao PZC, o polimero
ficara carregado negativamente e as interagdes eletrostaticas acontecerdo com espécies
de carga positiva.

13.00
12.00
11.00
10.00
9.00
8.00
7.00
6.00
5.00
4.00
3.00
2.00
1.00
0.00
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

pH Inicial

pH Final

Figura 3. Representagéo grafica do Ponto de Carga Zero do EVA.
Fonte: Os Autores, 2020.

Considerando o padrdo de difracdo obtido para a amostra do residuo de EVA,
apresentado na Figura 4, verificou-se que o polimero apresentou um halo amorfo amplo,
na faixa de 10° a 40° em 26, acompanhado de picos de média intensidade, indicando que
0 material apresenta uma estrutura semicristalina. Os principais picos observados estéo
centrados em 26 = 26°, 27°, 31°, 37°, 39°, 40°, 41°, 53° e 69° e sdo caracteristicos de uma
fase cristalina do carbonato de calcio denominada aragonita (ficha cristalografica JCPDS n°
41-1475). A identificacdo do carbonato de célcio no polimero estudado é justificada, pois é
comum a adi¢édo de cargas inorganicas na produgéo de EVA com o intuito de aumentar sua
estabilidade térmica (NYAMBO, 2009). O teor de cinzas obtido corroborou com o padrao
de difracdo encontrado, pois indicou elevada quantidade de carga inorganica na amostra
do copolimero. Dentre as cargas utilizadas, o carbonato de calcio € o mineral mais usado

devido principalmente ao seu baixo custo e abundancia.
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Figura 4. Difratograma de raios X obtido para o residuo de EVA.

Fonte: Os Autores, 2020.

A Figura 5 apresenta o espectro de FTIR da amostra do residuo de EVA e os modos
vibracionais observados estéo descritos na Tabela 1.

O espectro de FTIR foi importante para identificar os principais grupos funcionais
presentes na estrutura do residuo. As atribuicoes dos modos vibracionais observados foram
realizadas considerando literatura ja bem estabelecida na area de espectroscopia, bem
como trabalhos de pesquisa sobre o copolimero EVA publicados em periodicos (JIANG,
2017; RAMIREZ-HERNANDEZ, 2019; SILVERSTAIN, 2005).

O espectro FTIR exibiu uma banda larga centrada em torno de 3600 cm™ que
pode ser atribuida aos estiramentos da ligacdo O-H (&lcool, fenol e &cido carboxilico).
Foram identificadas bandas intensas em torno de 2850 e 2960 cm™' que sao caracteristicas
de estiramentos simétricos e assimétricos da ligagdo C-H dos grupos CH, e CH,,
respectivamente, de hidrocarbonetos alifaticos. A banda que aparece proxima a 1740 cm'
€ tipica das vibragbes do grupo carbonila (estiramento de C=0 em COOQO") do acetato de
vinila. O modo vibracional em 1390 cm™' pode ser atribuido a deformagéao angular do grupo
CH

3"
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Figura 5. Espectro de FTIR da amostra de EVA.
Fonte: Os Autores, 2020

Identificacdo dos modos vibracionais do EVA

Numero de Onda (cm ) Modos Vibracionais
3600 Estiramento O-H (alcool, fenol e acido carboxilico)
2850 e 2960 Estiramento C-H de alifaticos (CH, e CH,)
1740 Estiramento C=0
1470 Estiramento do ion (CO,)*
1390 Deformagé&o angular do CH,
1240 Estiramento assimétrico C-O-C
1020 Estiramento simétrico C-O-C
850 Deformag&o angular do ion (CO,)*

Tabela 1. Identificacdo dos modos vibracionais presentes no aspecto FTIR para a amostra de
EVA.

Fonte: Os Autores, 2020.

Verificaram-se ainda, estiramentos assimétricos e simétricos do C-O (grupo acetil)
em torno de 1240 cm™ e 1020 cm' respectivamente. Levando em consideragéo o resultado
de difracao de raios X que evidenciou a presenga de carbonato de célcio na estrutura do
residuo polimérico, as bandas proximas a 850 e 1470 cm™ podem ser atribuidas aos modos
vibracionais do ion carbonato.
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Os resultados da cinética de adsorcao estao destacados nas Figuras 6 e 7. Foi
possivel observar que o residuo do EVA apresentou potencial para remog¢édo do corante
azul de metileno em solugéo aquosa com pH 7 e 9. Apds o sistema entrar em equilibrio (150
minutos), o residuo foi capaz de remover 40 e 50% do corante, em pH 7 e 9 respectivamente.
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Figura 6. Cinética de adsorcéo do azul de metileno utilizando residuos de EVAem pH 7.
Fonte: Os Autores, 2020.
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Figura 7. Cinética de adsorg¢éo do azul de metileno utilizando residuos de EVA em pH 9.

Fonte: Os Autores, 2020.

Nas duas condicoes avaliadas, verificou-se que, o residuo adsorveu pequena
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quantidade de corante nos quinze primeiros minutos e logo depois ocorreu uma dessor¢ao
que foi percebida pela diminuicdo da remog¢éao. Por outro lado, com 0 aumento do tempo de
contato, a capacidade de adsorcao foi restabelecida e o sistema atingiu o equilibrio em 150
minutos. Os resultados apresentados sdo preliminares e experimentos de longa duragédo
serdo conduzidos, bem como a avaliagédo do efeito da massa do residuo, variagdo do pH
abaixo e acima do ponto de carga zero, além do estudo com diferentes concentracbes do
corante.

O residuo de EVA estudado apresentou elevado teor de cinzas, provavelmente
proveniente de aditivos inorganicos utilizados para manter a estabilidade térmica do
polimero. O PCZ do material foi identificado na faixa de pH entre 7 e 8 indicando uma
estreita faixa de eletroneutralidade de cargas. Foi possivel identificar por meio do DRX que
0 material apresenta uma estrutura semicristalina e os principais picos observados sao
caracteristicos de uma fase cristalina do carbonato de calcio denominada aragonita. Os
principais modos vibracionais, observados nos espectros FTIR, estdo de acordo com os
grupos funcionais presentes na estrutura quimica do EVA. A partir do experimento cinético
de adsor¢éo, notou-se que o residuo polimérico estudado foi capaz de remover em torno
de 40 e 50% do corante azul de metileno, em pH 7 e 9 respectivamente, indicando que tal
residuo tem potencial para aplicacdo como adsorvente de baixo custo.
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