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Resumo: Uma das maiores preocupac¢fes das industrias téxteis sdo os efluentes
gerados em seus processos produtivos, jA que seus residuos sdo volumosos,
complexos e nocivos. Atualmente existem varios métodos utilizados para o tratamento
de efluentes téxtis, e se destacam uso de rejeitos da agroindustria como adsorventes
naturais e biodegradaveis. O objetivo do estudo foi analisar e comparar a utilizagéo
da CCA (cinza da casca de arroz) e o BL (bagaco de laranja), como substituintes de
adsorventes convencionais, onde foi analisado a area superficial pelo processo de
BET, o pH do ponto de carga zero dos dois adsorventes (pH,.,) € a cinética de
adsorcdo. Para o trabalho o BL utilizado foi seco no sol por 48 horas e apos triturado
e a CCA in natura. Verificou-se que 0 pHpc; para a CCA foi de 9,04 e para o BL foi de
2,60. Portanto simulou-se o processo de adsor¢cdo em batelada utilizando o bagaco
de laranja e a cinza da casca de arroz em banho termostéatico, onde foi comprovado
gue o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor de adequou para a CCA. O
tempo de equilibrio de adsorcao da CCA foi de 350 minutos e ndo foi encontrado para
o BL, devido a interagbes das substancias contidas no bagaco de laranja com o
corante.

Palavras-Chave: Bioadsorvente. Reactive blue 222. Remog¢&o. Adsorgéo.
Agroecologia.

1 INTRODUGCAO

A poluicdo das aguas naturais € um dos grandes problemas da sociedade
moderna, devido a expansao urbana e industrial, juntamente ao crescimento agricola.
Ha décadas esta problematica vem sendo estudada e cada vez mais vistoriada por
orgaos fiscalizadores. O processo produtivo da induastria téxtil envolve grande
consumo de agua, produzindo efluentes volumosos, complexos e nocivos (SANTOS,
2015; FORMICA; BRUDZINSKI, 2015).

De acordo com a Associagdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgéo
(Abit) em 2020 o Brasil foi o quarto maior produtor de denim, e o quarto maior produtor

de malha, em escala global, sendo classificado como a maior Cadeia Téxtil completa
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do Ocidente (ABIT, 2020). Os efluentes provenientes da industria téxtil sdo altamente
coloridos, devido aos corantes presentes no processo de tingimento que n&o se fixam
as fibras dos tecidos, esses efluentes podem se tornar toxicos, carcinogénicos e
mutagénicos no ambiente, além de conter metais pesados tais como cromo, niquel e
cobre (CASTRO, 2019; FORMICA; BRUDZINSKI, 2015). Vale ressaltar que a cinética
de degradacéo dos corantes acontece de forma lenta (PIZATO et al., 2017).

Atualmente existem varios métodos utilizados para o tratamento de
efluentes téxteis, e se destacam o uso de rejeitos da agroindustria como adsorventes
naturais e biodegradaveis. Provou-se que a adsorcdo € um processo eficaz e
econdbmico para tratamento da coloracdo de efluente téxtil, além de serem
subprodutos gerados em grande escala no Brasil (FORMICA; BRUDZINSKI, 2015).
Para Santos (2015), um método amplamente utilizado para a retirada de
contaminantes de solucdes aquosas é a adsor¢cdo em materiais adsorventes, ou seja,
a utilizacdo de um material capaz de reter ions ou moléculas dos contaminantes em
sua superficie.

Existem vérios insumos sendo estudados como alternativas para a
utilizacdo do carvéao ativo, esse é um dos agentes adsorventes mais utilizados, ele
possui alta eficacia, entretanto envolve alto custo e gera outro residuo (CUNHA, 2014;
CASTRO, 2019). Desta forma, o estudo do bagaco da laranja (BL) e da cinza da casca
do arroz (CCA) como possiveis substituintes no processo de adsorcao de corante da
industria téxtil se torna um estudo potencial. Visto que estes sdo subprodutos naturais
e de facil acesso no Estado de Santa Catarina, para serem analisados como
adsorventes (EMBRAPA, 2019; EPAGRI, 2020).

Sendo assim o objetivo do trabalho foi analisar e comparar a utilizagéo do
BL e CCA, como substituintes de adsorventes convencionais para a remocdo do
corante azul colorsupra AC-2BG proveniente da industria téxtil. Verificar a capacidade
adsortiva dos bioadsorventes atraves da analise da area superficial pelo processo de
BET. Além de definir o pH em que a superficie do solido possui carga neutra atraves
do ponto de carga zero dos dois adsorventes (pH,.,). E por fim, analisar a cinética de
adsorcao do bagaco da laranja e da cinza da casca de arroz como adsorventes

naturais do corante azul colorsupra AC-2BG.
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O desafio para a remocéo dos corantes e subprodutos provenientes de
efluentes téxteis se intensificou nos ultimos anos, com a alta producéo de tingimento
de tecidos e devido a novas tecnologias para a fabricacdo dos corantes feitos para
resistirem a luz ultravioleta, sendo estaveis a fotodegradacdo (FORMICA;
BRUDZINSKI, 2015).

Os tratamentos téxteis sdo classificados em primarios, secundéarios e
terciarios. Estes incluem a floculacdo quimica, coagulacdo, sedimentacdo simples,
lagoas aeradas, lodo ativado aerdbio, filtros gotejantes, adsor¢cdo, osmose reversa e
eletrélise além de tratamentos de foto-oxidagdo, com Hz, Oz e UV (CUNHA, 2014;
GHALY, 2014).

2.1 ADSORCAO

O tratamento por adsorcdo é considerado um método terciario e € o
mecanismo mais utilizado para a remocao de corante, a escolha apropriada do
adsorvente é fundamental (SILVA S., 2019; SOUZA et al., 2019). Sendo indicado para
remocao de poluentes, remocdo de cor e diminuicdo de turbidez, geralmente se
utilizam filtros de carvao ativado (SOUZA et al., 2019).

A adsorcao solido/liquido € uma das técnicas mais utilizadas na remocao
de metais pesados e uma de suas vantagens é que esse processo nao gera lodo
como residuo, o processo de adsorcédo baseia-se na operacao de transferéncia de
massa (SILVA A., 2019; SILVA S., 2019; NASCIMENTO et al., 2014). Silva A. (2019)
destaca que a cinética de adsor¢éo pode ser determinada como a taxa de adsorcao
do adsorbato na fase fluida vinculada ao tempo de contato com o adsorvente.

Devido a interacdo entre as particulas de adsorvente e soluto, ocorrem
processos fisicos e quimicos, onde ficam retidas particulas tanto na superficie do
sélido quanto em seus poros (CUNHA, 2014). A adsorcédo pode ocorrer de trés formas:
fisica (fisissor¢ao), quimica (quimissor¢do) ou as duas em simultaneo. A adsorgéo
fisica possui ligagdes fracas, porém reversiveis, ela ocorre em multicamadas e ocorre
em toda a superficie do adsorvato, geralmente ocorre de forma rapida. Enquanto a

adsorcdo quimica ocorre em monocamadas, as moléculas durante o processo sao
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sobrepostas na superficie do adsorvente, justificado pela atuacdo de ligacdes
covalentes, ocorre apenas nos sitios ativos (LAVRENKO et al., 2018; NASCIMENTO,
2014).

2.1.1 Bagaco de laranja

A laranja péra, Citrus sinensis L. Osbeck, tem origem na Asia e chegou ao
Brasil através dos portugueses no século XVI, durante o periodo de colonizacao
(MATTOS JUNIOR et al., 2005). O clima do pais favoreceu a adaptacdo do fruto
Citrus, onde o territério detém grande parte da producdo mundial de suco de laranja.
Entre as variedades da laranja a do tipo péra se destaca por ter um alto rendimento e
boa qualidade de seu suco (EMBRAPA, 2012; SANTOS, 2015; COELHO et al., 2019).

De acordo com Moraes e Crestani (2018) o bagaco da laranja seco é
composto por 2,9+0,2% de cinzas, 12,3+0,9% de umidade, 19,3+0,9% de extrativos
em solvente, 38,5+1,5% de celulose, 33,1+2,0% de holocelulose, 24,0+2,0% de
hemicelulose e 2,9+0,5% de lignina.

Os principais componentes presentes na casca de laranja sdo o acido
ascorbico, o beta-caroteno, a pectina, o limoneno, a celulose e a sacarose
(LADANIYA, 2008). Ela é um eficiente adsorvente, de baixo custo e facil obtencéo
empregada na remocao de corantes organicos e metais poluentes oriundos de
efluentes industriais (FORMICA; BRUDZINSKI 2015).

Diversos estudos feitos sobre 0 uso de materiais agricolas comprovam que
as biomassas, principalmente as que possuem celulose em sua composi¢cdo, podem
ser utilizadas como adsorventes para retirada de poluentes de rejeitos, inclusive
corantes (NASCIMENTO et al., 2014).

O bagaco é composto, em maior proporcado, pela casca, em seguida de
filamentos de membranas e sementes, suas caracteristicas naturais adsortivas podem
se aproximar as do carvao ativado (FERRARI, 2009; STROHER, 2010).

2.1.2 Casca de arroz

O grao de arroz foi incorporado no Brasil por volta de 1500, trazido pelas

tropas de Pedro Alvares Cabral, entretanto os primeiros relatos de cultivo do arroz
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ocorreram depois do ano 1530 na capitania de S&o Vicente, atualmente compreendido
pelos Estados de Sao Paulo, Rio de Janeiro e Parand. Com o passar do tempo a
plantacdo do gréo espalhou-se pelo pais (PEREIRA, 2002).

O arroz é o cereal mais produzido e comido no mundo, € um alimento muito
popular entre as familias brasileiras, sendo consumido diariamente. Além de suas
principais vitaminas que séo tiamina (B1), riboflavina (B2) e niacina (B3) esse grao
possui diversas formas de preparo (CONAB, 2015).

O arroz é formado, principalmente, por carboidratos e contém proteinas,
lipidios, vitaminas e minerais. A casca de arroz é um subproduto proveniente da etapa
de beneficiamento e equivale aproximadamente a 20% do peso do grao composta por
hemicelulose, celulose, lignina e silica (CASTRO, 2019; CONAB, 2015). A cinza da
casca de arroz possui um percentual de SiO2 de 96,65%, tendo como principais
impurezas K20, CaO, Al203, MgO e P20s, quantidades inferiores a 1% (DELLA,;
KUHN; HOTZA, 2001).

2.2 CORANTES

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica
(antraquinona, azo, diazo, etc.) ou de acordo com o método pelo qual séo fixados a
fibra (reativos, diretos, azoicos, basicos, acidos, dispersivos, pré-metalizados, etc.).
Séo considerados substancias quimicas responsaveis por conferir cor as moléculas
téxteis ou de outra natureza, possuem caracteristica de hidrossolubilidade (CUNHA,
2014; MARIN, 2015; RIBEIRO, 2012).

Cunha (2014) ressalta que o uso do corante reativo equivale a
proximamente 20 a 30% do montante de corantes utilizados e sdo assim determinados
pela presenca de pelo menos um grupo cromoforo, responsavel pela cor, e um grupo
reativo, responsavel pela fixagao.

O processo de adsorcdo de corante no adsorvente ocorre em trés fases
distintas, a primeira refere-se a transicdo do corante do meio para a superficie mais
externa no adsorvente, a segunda fase ocorre quando o corante estd em movimento
dentro dos poros do adsorvente e, a terceira € caracterizada pela adsor¢céo do corante
nos sitios no interior do adsorvente (ALLEN et al., 1989 e SANGHI; BHATTACHARYA,
2002 apud CASTRO, 2019).



2.2.1 Corante azul colorsupra AC-2BG

O corante utilizado no experimento é azul colorsupra AC-2BG,
internacionalmente conhecido como Reactive Blue 222, pertencente a classificacao
de corante diazo reativo bifuncional, tem finalidade para uso industrial para tingimento
de fibras téxteis. Corantes reativos formam ligacdes quimicas covalentes com as
fibras dos tecidos, possui carater aniénico que contém um grupo croméforo azo,
responsavel por conferir cor, e um grupo do tipo sulfonado, responsavel pela
solubilidade, e o grupo reativo é o sulfatoetilsulfonila (MARIN et al., 2015).

Conforme a FISPQ (Ficha de Informacdes de Seguranca de Produtos
Quimicos) da Quimitextil (2019), o corante ndo é classificado como toxico agudo,
porém sua queima pode produzir fumagas toxicas e mondxido de carbono. Os dados

de propriedades fisico-quimicas do corante estdo no Qd. 1.

Quadro 1: Propriedades fisico-quimicas do

corante.

Propriedades Valor

Aspecto P6

Cor Azul

Odor Caracteristico

pH 55-75

Solubilidade em 4gua 100 g/L em &gua a 60°C
Densidade 0,55 -0,80 g/cm?

Fonte: Adaptado de Quimitextil (2019)
A Fig. 1 apresenta a formula quimica e estrutural do corante azul colorsupra

AC-2BG.

Figura 1: Formula quimica e estrutural do
corante azul colorsupra AC-2BG.

‘ SO3N NaO,S
NaO3S SN OH  NH, jij\
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Fonte: Saraf et al. (2016, p. 2)
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2.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAS ADSORVENTES

A caracterizacgéao fisico-quimica do bagaco de laranja (BL) e da cinza de
casca de arroz (CCA) serdo abordadas neste capitulo a fim de classificar seus

desempenhos como materiais adsorventes.

2.3.1 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ), ou ponto isoelétrico, possibilita prever a carga
na superficie do adsorvente em funcdo do pH, se ela tem propensdo a tornar-se
carregada positivamente ou negativamente. Corresponde ao pH em que a carga da
superficie do sélido, adsorvente, é igual a zero (FORMICA; BRUDZINSKI, 2015;
SILVA S., 2019).

De acordo com Silva S. (2019) o conhecimento sobre o PCZ proporciona
prever a ioniza¢do dos grupos funcionais na superficie do material, e a interacdo com
espécies de metal em solucdo que pode interagir com espécies metéalicas positiva ou
negativa, quando o soélido adsorvente é carregado negativamente em solucées de pH
superior ao PCZ e quando é carregado positivamente em solucfes de pH inferior ao

PCZ, respectivamente.

2.3.2 Cinética de adsorc¢éo

De acordo com Silva A. (2019) os aspectos que podem influenciar no
processo de adsor¢ao estdo relacionados ao adsorvente e ao adsorvato, referente ao
primeiro sdo area superficial, tamanho do poro, densidade e hidrofobicidade, e os de
natureza do adsorvato sdo polaridade, tamanho de molécula, solubilidade e
acidez/basicidade.

De acordo com Nascimento et al. (2014), a cinética de adsorcao pode ser
proposta por diferentes processos: transferéncia de massa externa, difusdo no poro e
difusdo na superficie, a Fig. 2 descreve essas etapas.

Durante a 12 etapa tanto a concentracdo do adsorvato quanto a agitacao
podem afetar a difusdo. Normalmente a 22 etapa € a limitante (NASCIMENTO et al.,
2014).
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Figura 2: Etapas da cinética de adsorcéao.
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C: Adsorcao dentro do pora

Fonte: Nascimento et al. (2014, p. 52)

A capacidade de adsorcdo (q.) € obtida pela quantidade de corante
adsorvida pelos bioadsorventes e o equilibrio de adsor¢cdo € um dado base para
calculos do presente trabalho, cinéticas de adsorcdo de Primeira e Segunda Ordem.
Apo6s um determinado tempo de contato entre o adsorvente com o adsorbato ocorre o
equilibrio, onde o processo de adsorcdo estagna, conhecido como equilibrio de
adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014; SILVA A, 2019). A capacidade de adsor¢éo é
dada pela Eq. (1) (SILVA A, 2019):

(Co = Co).V (1)
m

q =
Onde:
q = capacidade de adsorcdo (mg g1);

C, = concentracgdo inicial do adsorbato (mg L);

C, = concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L);
VV = volume de solucéo (L);

m = massa do adsorvente (mg).

Diversos modelos de cinética foram estabelecidos para a compreensao da
cinética de adsorcéo, porém os mais empregados sao o Modelo de Pseudo Primeira
Ordem e o0 Modelo de Pseudo Segunda Ordem (SILVA A., 2019, SILVA et. al, 2018).
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A cinética de Pseudo Primeira Ordem descreve com que velocidade a
reacdo de difusdo entre o adsorvato e a superficie do adsorvente ocorre,
independente da concentracdo do adsorvato, sendo empregada para sistemas
liquido-solido (RIBEIRO, 2012; SILVA A., 2019). A equacao que representa o modelo
cinético de Primeira Ordem € apresentada pela Eqg. (2) (HO; MCKAY, 1999):

ky ) ; (2)

10g(deq = 4) = 10g (dea) — (5552

Onde:
k,= constante de velocidade de adsorcéo (min);
d.q = quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g2);

g, = quantidade de adsorvato adsorvido (mg g*) no tempo (min).

Por meio da plotagem do grafico, dos dados obtidos com a cinética de
Pseudo Primeira Ordem, de In (g.q — q¢) versus t, obtém-se o valor de g, e k;. O
modelo ¢é caracterizado pela ocupagdo de um sitio ativo do adsorvente
(NASCIMENTO et. al, 2014; SILVA S., 2019).

Estudos prévios de Cunha (2014) e Penha (2009), confirmam que o modelo
de Pseudo Segunda Ordem representa melhor a cinética de adsorcdo para o bagaco
da laranja e casca de arroz. Este modelo cinético depende da quantidade de
adsorbato adsorvida pelo adsorvente e da quantia adsorvida durante o equilibrio
(SILVA et. al, 2018). As equacles principais, nao-linear e linearizada, sao

apresentadas a seguir pelas Eq. (3) e (4), respectivamente (HO; MCKAY, 1999):

t 1 (3)
L
(Ge—qr)  qez °

t 1 t (4)

qc  koQez Qe

Onde:

t = tempo de equilibrio (min);
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q. = quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g*);
q.= quantidade de adsorvato removido no tempo t (mg g1);

k,= constante da taxa de adsorcéo de pseudo segunda ordem (g mg* min?).

Através do intercepto das linhas e da inclinacdo da curva entre (t/q;) versus
t, em forma de gréfico, é possivel determinar os valores de g, e k,. Caso a plotagem
do grafico apresente relacéo linear, 0 modelo cinético de Pseudo Segunda Ordem é
aplicavel (NASCIMENTO et al., 2014; RIBEIRO, 2012).

3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados os métodos e quantidades utilizadas
para preparacao do PCZ, cinética de adsorgéo e BET dos bioadsorventes, bagaco da
laranja e cinza da casca de arroz, e para a simulacdo do efluente (corante azul
colorsupra AC-2BG), assim como o fluxograma do procedimento experimental que foi

executado, demonstrado na Fig. 3.

Figura 3: Procedimento experimental.

v v

[. Secar ao sol por 48 horas; In natura

e Triturar. J / [ . )
+ 2

Area superficial (BET).

v

Preparacao e caracterizagao do

efluente sintético

v Ponto de Carga Zero (PC2);

B et e Pseudo-Primeira ordem:
¢ e Pseudo-Segunda ordem.

Fonte: Do autor (2021)
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3.1 BAGACO DA LARANJA

O bagaco da laranja in natura (A) utilizado no estudo foi fornecido por uma
Empresa da regido Sul de Santa Catarina. Para seu preparo, foi seco ao sol durante
48 horas, a noite o adsorvente foi coberto com uma toalha, a fim de néo deixar entrar
sujeiras sem prejudicar a passagem de ar. Apos a secagem (B) o bagaco foi triturado

em um liquidificador convencional (C), representados na Fig. 4.

Figura 4: Bagaco de laranja.

\;;‘ B

Lo

autor (2021)

ante: Do

3.2 CINZA DA CASCA DE ARROZ

A cinza da casca de arroz foi concedida por uma Empresa do Sul do Estado
de Santa Catarina, onde a casca do arroz é incinerada a aproximadamente 600 °C
para obtengcdo da sua cinza. A cinza da casca de arroz foi utilizada in natura, ndo
houve realizagédo de lavagem ou ativacédo quimica do adsorvente (BARCELLOS et al.,
2009; CASTRO, 2019).

3.3 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

A fim de determinar a area superficial especifica (Sggr) 0S adsorventes
foram submetidos ao método de BET, obtendo-se também os resultados de diametro
médio de poros (APD) e volume total de poros (VTP). Através da adsorcdo de
nitrogénio em baixas temperaturas, sem ativacdo da amostra, no equipamento da
marca Quantachrome, modelo Quadrasorb Evo, com o software de processamento
QuadraWin. O gas adsorvente utilizado € o gas nitrogénio 5.0. Esta foi a Unica analise
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realizada pelo LACAMI (Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural), no CTSATC

(Centro Tecnoldgico da Satc).

3.4 EFLUENTE SINTETICO

Para o presente trabalho, o efluente foi simulado em laboratério, apenas
com agua destilada e corante. O efluente foi preparado com concentragdo de 20 ppm,
preparado a partir de uma solucdo de concentracdo de 1g L?. Os valores para a
preparacao da solucdo foram baseados no estudo de Silva S. (2019) e de Silva A.
(2019). Apos o preparo, foi verificado cor, pH e absorbancia do efluente com o auxilio
do espectrofotometro UV/VIS modelo Spectroquant® Pharo 100 e pelo pHmetro

modelo Quimis®.
3.5 ESTUDO DA ADSORCAO
3.5.1 Ponto de carga zero

A metodologia escolhida para a determinacdo do PCZ foi o método
potenciométrico (“drift”), ensaio que consiste na andlise de pH de 10 solucdes em
duplicatas, de 50 ml de NaCl 0,01 M, com os pHs de 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 para
oBL,eospHsde3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 e 12 para a CCA nos erlenmeyers com o
auxilio das solugbes de HClI 1 M e NaOH 1 M e acréscimo de 0,4 g do adsorvente,
pelo periodo de 12 horas. O pH foi verificado com a utilizacdo de um pHmetro modelo
Quimis®. Apods todo procedimento, tragou-se a curva do ApH inicial versus pH inicial
(MENEZES, 2017; SILVA A., 2019).

3.5.2 Cinética de adsorcgéo

Foi utilizada a solucdo do corante na condicdo 6tima de pH, obtida nos
testes de PCZ, para o estudo da cinética de adsorcdo, onde foi aplicado 0,4 gramas
dos bioadsorventes. As amostras foram submetidas a agitacdo mecanica constante,
125 rpm a temperatura de 30 °C. O tempo de contato estabelecido para ambos os
testes foram de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480, 540,
600, 660 e 720 minutos (CUNHA, 2014; SANTOS, 2015; SILVA A., 2019).
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As aliquotas foram retiradas nos tempos pré-determinados, em seguida
foram colocadas em agitacdo na centrifuga e as leituras realizadas em
espectrofotdbmetro. Sendo possivel a construcdo da curva cinética para determinar o
tempo de equilibrio e a curva de calibracdo do corante (CUNHA, 2014; SANTOS,
2015; SILVA A, 2019).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACOES DOS ADSORVENTES

Os principais parametros fisicos dos adsorventes estao representados na
Tab. 1, cinza da casca de arroz e, Tab. 2 do bagaco de laranja, obtidos pelo modelo

BET.

Tabela 1: Caracterizacao fisica da CCA.

Analise Unidade
Area superficial - BET 6,287 m2 g1
Volume total de poros 0,01712 cm3gl
Raio médio de poros 54,4581 A

Fonte: Do autor (2021)

Tabela 2: Caracterizacao fisica do BL.

Andlise Unidade
Area superficial - BET 0,892 m2g!
Volume total de poros 0,001396 cmig?
Raio médio de poros 31,2845 A

Fonte: Do autor (2021)

De acordo com Chaves et al. (2009), a area superficial da cinza da casca
de arroz é de 42,94 m?g1. J4 para o bagaco de laranja, conforme Stroher et al. (2012),
a area superficial € 3,30 m? g1, valores encontrados através da analise pelo método
de BET. Verifica-se que os valores séo significativamente diferentes dos analisados,
principalmente para a CCA. Como a adsorgédo € um fendbmeno de superficie, logo,
relaciona-se que extensao da adsorcao é proporcional a area superficial especifica. E
ao que se refere o diametro da particula, quanto menor o didmetro maior é a adsorcao
(SILVA, 2005; SILVA S., 2019).

N&o foi realizada a analise de granulometria, sendo este um fator para a

diferenca das areas superficiais comparados com outros autores, a relacéo entre o
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tamanho das particulas e sua eficiéncia sdo analisadas por Barcelos (2009). De
acordo com Silva S. (2019) e Silva A. (2019), quanto mais poroso e menor a
granulometria do adsorvente maior sera a adsor¢do, devido a maior quantidade de
sitios ativos para adsorc¢ao.

Cavalcante (2021) analisa diferentes granulometrias para a cinza da casca
de arroz e comprova que para mesh de 60 a area superficial € de 57 m2 g, e para
mesh de 200 esse valor sobe para 67 m2 g,

N&o houve a selecao por granulometria dos adsorventes. Observa-se a

mistura de diversos granulos nas Fig. 5 e Fig. 6.

Figura 5: Cinza da casca de Figura 6: Bagaco de laranja seco e
arroz. moido.

‘u‘ ,' A A ¥

Fonte: Do autor (2021) . ' Fonte: Do autor (.202”1')‘ A

4.2 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE SINTETICO

Com a solucéo estoque, na concentracdo de 1000 ppm, a partir do corante
azul colorsupra AC-2BG, preparou-se concentracdes inferiores para as concentragoes
da construcéo da curva de calibracdo e para o estudo dos ensaios de isotermas.

Na Fig. 7 s&o apresentadas a solucédo utilizada nas andlises da cinética de
adsorcdo e a solucado estoque, respectivamente. Onde verifica-se a olho nu a

diferenca entre a coloracdo dos efluentes sintéticos apresentados.
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Figura}]: Efluentes téxteis.

la oy

& =

Fonte: Do autor (2021)

Com o preparo da solugcdo do efluente simulado, foram analisados os
seguintes parametros através do espectrofotometro UV/VIS modelo Spectroquant®
Pharo 100 e pHmetro modelo Quimis®, realizadas no Laboratério de Quimica, do

Curso de Engenharia Quimica da UNISATC, demonstrados no Tab. 3.

Tabela 3: Resultados da
caracterizacao dos efluentes.

Anélise Resultado
Cor 54 Hazen
Absorbancia 0,149
pH 6,32
Turbidez 118,33 FAU

Fonte: Do autor (2021)

A cor € medida pela reflexdo da luz dos coloides da amostra, fornecida em
uH (unidade Hazen). A absorbancia indica a capacidade de absorver a luz. O pH
caracteriza a intensidade das condi¢cfes acidas ou alcalinas do meio liquido, por meio
da medicdo da presenca de ions hidrogénio (H*), valor de acordo com a FISPQ. A
turbidez é definida como o grau de interferéncia a passagem da luz atraves do liquido,
expressado em FAU (Unidade de Atenuacdo de Formazina) (FUNASA, 2014).
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4.3 TESTES DE ADSORCAO
4.3.1 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Verifica-se a partir do grafico que o pHpcz do adsorvente corresponde a faixa
de pH em que as cargas superficiais liquidas dos adsorventes sao nulas € em torno
de 2,60. Valor considerado aceitavel em comparacao ao valor do pH ideal encontrado
por Stroher et al. (2012), que foi de 3.

A Fig. 8 apresenta 0 pHpcz Obtida a partir da constru¢do do grafico ApH

versus pH inicial do bagaco de laranja em solucédo de NaCl 0,1M.

Figura 8: Ponto de carga zero do bagaco de laranja.

Ponto de carga zero BL

1,00
0,00
-1,000,00 2,00 . ; ; 10,00
-2,00
-3,00
-4,00
-5,00
-6,00
-7,00

12,00

ApH

pH inicial

Fonte: Do autor (2021)

Na Fig. 9 observa-se a representagao grafica da variagdo do ApH em funcao

do pH inicial para a determinacéo do pHpczda cinza da casca de arroz.

Figura 9: Ponto de carga zero da cinca da casca de arroz.

Ponto de carga zero CCA

5,00
4,00
3,00
2,00

ApH

1,00
0,00

_1'000,00 2,00 , 6,00 8,00 , ) 14,00

-2,00

pH inicial

Fonte: Do autor (2021)
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Verifica-se através da Fig. 9 que o pHpcz para a cinza da casca de arroz é
de 9,04. O pH ideal encontrado por Dargo et al. (2014), pela analise PCZ foi de 8,25,
apontado como plausivel, visto que a diferenca € pequena.

Isso significa que em pH superior ao pHpcz, a superficie apresenta carga
negativa, enquanto abaixo deste valor os grupos funcionais de superficie, como, por
exemplo, os grupos amino e grupos carboxila sdo carregados positivamente, sendo
assim, fornecendo pontos de ancoragem catidnicos com os quais 0s anions podem
interagir (SILVA A., 2019; SARAF et al., 2016).

4.3.2 Cinética de adsorc¢éo

A curva de calibracéo foi construida a partir de solucdes do azul colorsupra
AC-2BG distribuidas em 5ppm, 10ppm, 15pmm, 20pmm, 25pmm, 30 ppm. A equacao
da reta obtida (y = 137,19x + 0,2141) apresentou R? igual a 0,9987.

Os pHs foram ajustados para 1,5, para a CCA, baseado em Saraf et al.
(2016) e, para o BL foi 3, conforme estudo de Stroher (2010). As solucdes de corante
simulado juntamente com o adsorvente foram colocadas nos erlenmeyers e mantidas
no banho termostatico com agitacdo e temperatura constantes, conforme Fig. 10 e

Fig. 11, BL e a CCA, respectivamente.

Figura 10: Solugdes, com o BL, no Figura 11: Solug¢des, com CCA, no
banho termostatico. banho termostatico.

P —

R —

Fonte: Do autor (2021) Fonte: Do autor (2021)

Apoés a retirada do banho termostatico, as amostras foram transferidas para
cubetas e submetidas a centrifuga, para decantar os sélidos suspensos, pois estes
atrapalhavam nos resultados, e posterior analise de cor e absorbancia no
espectrofotdmetro.
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As aliguotas foram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados para
a plotagem do gréafico gt versus tempo, o que possibilitou a analise da cinética de
adsorcéo, conforme Fig. 12.

Figura 12: Cinética de adsorcédo da cinza da casca do arroz.

Cinética de adsor¢cao CCA
0,00120
0,00100
a6 0,00080
£
S 0,00060
go
‘© 0,00040
0,00020

0,00000
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (min)
Fonte: Do autor (2021)

Verifica-se que o tempo de equilibrio foi de 350 minutos, considerado
aceitavel, baseando-se no estudo de Cavalcante (2021), que obteve o equilibrio no
tempo de 240 minutos utilizando 20 g.L* para 25 mL de solucéo.

N&o foi possivel a construcdo da curva de equilibrio do bagago de laranja,
devido a interacdo do BL com o tipo de corante escolhido, corante diazo reativo
bifuncional. Visto que o BL soltou cor na amostra, conforme Fig. 13.

Figura 13: Efluente sintético com BL e efluente sintético sem
adicao de adsorvente.

Fonte: Do autor (2021)
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Outros autores obtiveram resultados positivos na remocdo de cor, na
construgcdo cinética de adsor¢cdo e comparacdo entre as isotermas de corantes
reativos juntamente com o bagaco da laranja, Stroher et al. (2012) e Zonato et al
(2018). A primeira utilizou membranas ceramicas (TiO2/a-Al203) Shumacher GmbH-
Ti 01070 e tamanhos de particulas de 0,5 mm. Zonato et al (2018) compararam a
adsorcao do BL com um corante bifuncional Azul, Tiafix (SEGN 125%) e preto direto
(DirectX Black), realizado em batelada, com tamanhos de particulas < 355 pum.

Os estudos citados se diferenciaram no modo de secagem comparados a
este trabalho, visto que o BL passou por secagem convectiva num soprador de ar
guente por Stroher (2008) e em estufa a temperatura constante por Zonato et al
(2018). Stroher (2010) constatou que a maior adsorgdo ocorre no comprimento de
onda de 600 nm.

Para o presente trabalho o bagaco de laranja ndo foi lavado com agua
destilada, sua secagem foi feita de forma natural ao sol, sem a andlise de temperatura
para a operacao ou controle do fluxo de ar, as diferencas entre 0os estudos resultaram
na ineficiéncia dos resultados para a construcao das isotermas.

4.3.3 Pseudo-primeira Ordem

A Fig. 14 apresenta o modelo de pseudo-primeira ordem que foi construido

a partir da Eq. (2).

Figura 14: Cinética de adsorcédo da cinza da casca do arroz.

Modelo Pseudo - Primeira Ordem

0,000025
y =-5E-08x + 2E-05

E‘D 0,00002 R?=0,795
€
£ 0,000015
5
. 0,00001
Q
K°)
& 0,000005

0

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (min)

Fonte: Do autor (2021)
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A partir do ajuste ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem, foi possivel

obter os parametros apresentados na Tab 4.

Tabela 4: — Parametros cinéticos obtidos com o modelo de
pseudo-primeira ordem.
ge (Mg mg™) Jexp (Mg Mg?)  Ki(mg mg™t.mint) (R
0,001 1,000046053 9,00174E-06 0,795
Fonte: Do autor (2021)

Verifica-se que os dados obtidos referentes a CCA ndo se ajustaram
apropriadamente ao modelo de pseudo-primeira ordem, esta divergéncia pode estar
associada ao baixo coeficiente da constante do modelo (k1) de 9,00174E-06 quanto
pelo valor obtido para Qe caculado (1,000046053), valor superior ao obtido
experimentalmente (0,99999999 mg mg). O estudo n&o obteve um bom coeficiente

de ajuste (R2 = 0,795), que ndo se aproximou da unidade.
4.3.4 Pseudo-segunda Ordem

A Fig. 15 apresenta o modelo de pseudo-primeira ordem que foi construido

a partir da Eq. (4).

Figura 15: Modelo de segunda ordem da CCA.

Modelo Pseudo-Segunda Ordem

400000
=350000 | e

& 300000 y = 976,35x + 21903
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< 200000 T

€ 150000 { @

= 100000 | g
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= 50000

0 ¢
0 50 100 150 200 250 300 350 400

tempo (min)

Fonte: Do autor (2021)

A partir do ajuste ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, foi

possivel obter os parametros apresentados na Tab 5.
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Tabela 5: — Parametros cinéticos obtidos com o modelo de
pseudo-segunda ordem.
ge (Mg mg™) Jexp (Mg Mg Kz (mg mg™*.min-") (R
0,001 0,000994902 0,046447007 0,9859
Fonte: Do autor (2021)

Obteve-se um bom coeficiente modelo cinético de pseudo-segunda ordem
(R2 = 0,9859) para a CCA com uma capacidade adsortiva de 0,000994902 mg mg™.
Comparando os resultados obtidos entre 0 modelo de pseudo-primeira ordem com o
pseudo-segunda ordem, observa-se que o pseudo-segunda ordem foi o que mais se
adequou, apresentando um valor de ajuste menor (R2 = 0,9859).

Para Cavalcante (2021), na remocéo de BPA (bisfenol A) com a CCA, o
modelo cinético que melhor se ajusta foi o de de pseudo-segunda ordem, com
coeficiente de correlacdo linear de 0,998. Para o estudo de Barcellos et al. (2009),
corante reativo com CCA, também seguiu 0 modelo de cinética de pseudo-segunda

ordem.

5 CONCLUSOES

O processo de adsor¢do mostrou-se ser de facil aplicagcao, apresentando-
se como processo viavel quanto a remocao do Reactive Blue 222, utilizando a CCA.

Os testes com o bagaco da laranja foram inconclusivos, pois ele soltou cor
na solucéo inicial, ha necessidade de mais estudos para identificar os compostos que
inibem a adsorcéo e sobre o método de secagem do adsorvente.

O tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcao foi de 350 minutos
para a cinza da casca de arroz, visto que nao foi possivel atingir o equilibrio para o
bagaco de laranja. Sugere-se que sejam estudados o efeito de diferentes
comprimentos de onda na adsor¢ao, bem como no aprofundamento do estudo sobre
0s componentes do BL e sua interacdo com o corante.

O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor de adequou ao
estudo, para a CCA, o que significa que a taxa de adsorgéo é diretamente proporcional
ao quadrado do numero de sitios ativos presentes na superficie do adsorvente. Ocorre
em toda faixa de tempo de adsor¢ao e acontecem trocas de elétrons entre adsorvente

e adsorvato, sendo de natureza quimica.
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