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RESUMO

A indUstria téxtil brasileira trata-se de uma das cinco maiores do mundo, além de possuir a maior cadeia téxtil
completa do Ocidente, segundo a Associagdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccéo (Abit). Desta forma,
o polo téxtil apresenta uma significativa relevancia econdmica no pais. Contudo, os efluentes que contém
corantes, quando descartados sem tratamento adequado, podem causar problemas ambientais devido a sua
intensa coloragdo, baixa biodegradabilidade e alta solubilidade. Devido a estes fatores, esses efluentes séo
resistentes aos tratamentos convencionais, sendo necessarios processos alternativos, como € o caso da adsorc¢éo.
Diante do exposto, este trabalho propbe avaliar adsorventes preparados a partir de residuos agroindustriais,
visando remover corantes téxteis de meio aquoso. Para isto, solu¢cdes do corante Turquesa Reativo Q-G 125
foram preparadas para conducdo dos experimentos, sendo quantificadas em espectrofotbmetro de
ultravioleta/visivel (UV/Vis) nos comprimentos de onda 337 e 625 nm. Curvas analiticas foram construidas
seguindo as diretrizes do INMETRO (2020), demonstrando boa precisao e exatiddo do método. Foram avaliados
diferentes residuos, sendo a casca de ovo calcinada (CO) a que apresentou melhor eficiéncia de remocdo do
contaminante em estudo. Apos a sele¢do, a CO e seu precursor foram caracterizados pelas técnicas de
adsorc¢éo/dessorcdo de N, espectrometria na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e pH
do ponto de carga zero (pHpc). A partir dos ensaios de caracterizagéo foi observado que, ap6s a calcinagéo, o
material sofreu um aumento da area superficial, volume e diametro do poro. Além disso, para o FT-IR, ndo
foram observadas mudancas significativas nos espectros da CO e do material in natura. A CO apresentou um
pHye, igual a 12,7, indicando uma ampla faixa de pH da solugdo na qual a superficie fica carregada
positivamente, fator este que favorece a adsorcao do corante em toda a faixa estudada. Deste modo, verifica-se
que a CO apresenta potencial para uso como adsorvente no tratamento do corante téxtil Turquesa Reativo Q-G
125 em meio aquoso, contribuindo para assim com a préatica sustentavel, uma vez que esta sendo utilizado um
residuo para tratar outro.
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INTRODUCAO

A industria téxtil brasileira € um setor de alta importancia para a sociedade, com atuacdo de quase 200 anos.
Entretanto, cada indUstria utiliza etapas e matérias primas distintas, o que gera diferentes tipos de efluentes M.
Normalmente o que é comum entre estes efluentes € a presenca de corantes (naturais e sintéticos) [,

Quando os efluentes contendo corantes ndo sdo tratados de forma adequada e sdo descartados em corpo receptor,
devido a sua baixa biodegradac&o, podem se acumular no meio ambiente promovendo impactos negativos a flora e
fauna aquatica. Além disso, possuem efeitos tdxicos nos organismos vivos B,

Com base no exposto, € notdria a necessidade de remogao dos corantes dos efluentes téxteis antes do seu descarte em
corpo receptor, para minimizagao dos problemas supracitados . Dentre os processos a adsorgao utilizando biomassas
residuais como precursores para adsorventes, mostra-se como alternativa devido a ser simples quando comparado aos
outros processos e sustentavel Bl,

Os residuos provenientes da transformacdo de matérias-primas agropecuarias sdo denominados residuos
agroindustriais. Apesar de parte desses residuos ja serem utilizados como fertilizantes organicos ou na alimentacéo de
seres vivos, uma parcela significativa ndo tem uma destinagdo adequada 1. Diante disso, pesquisadores tém buscado
formas sustentaveis de reaproveitar esses materiais, como é o caso da utilizacdo como precursores no preparo de
adsorventes como o carvao ativado.

Os carvdes ativados produzidos a partir de residuos agroindustriais apresentam propriedades singulares, como alta
porosidade e presenca de grupos funcionais em sua superficie que possibilitam a aplicacdo do material adsorvente na
remogdo de diferentes contaminantes, incluindo corantes 1. Dentre os residuos agroindustriais utilizados como
precursores na preparacio de adsorvente para remogao de corantes, destacam-se a casca de amendoim 1, madeira de
poda 9 ¢ residuos de pinha . Uma alternativa seria a utilizagéo de casca de ovo como adsorvente.

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), foram produzidos 4,2 bilhes de dizias de ovos no
ano de 2023 no Brasil 4. Tendo em vista que a casca de ovo representa cerca de 10% do constituinte do ovo e que
em sua maioria sdo descartadas, a casca do ovo trata-se de um residuo abundante. Este residuo é composto em sua
maior parte de carbonato de célcio, que representa cerca de 90% da matéria sélida 31, Apesar da casca de ovo se tratar
de um residuo de grande potencial, uma vez que pode ser utilizado na agricultura, na corre¢do de pH do solo e na
alimentacéo de animais, apresenta uma producdo abundante, o que provoca o descarte inadequado no meio ambiente
[, Desta forma, 0 uso das cascas de ovo como adsorvente evitaria a sua disposigio em aterros sanitarios, bem como
a reducio da poluicio ambiental 5 Portanto, é imperativo abordar de maneira apropriada a gestio desse
subproduto, a fim de mitigar os impactos adversos no meio ambiente [*71,

OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo preparar adsorventes por meio de modificag@es fisicas e/ou quimicas, sendo eles:
cascas de ovo de galinha calcinadas (CO), cascas de amendoim carbonizadas (AC) e ativadas quimicamente (AA),
carvao de madeira de poda de umbadba (CUm) e eucalipto (CEu) e carvéo ativado quimicamente de madeira de poda
de umbautba (AUm) e eucalipto (AEu). Em seguida, realizar um teste preliminar para selecionar o adsorvente com
maior capacidade adsortiva e percentual de remocdo do corante téxtil aniénico Turquesa Reativo Q-G 125 em meio
aquoso. Por fim, caracterizar o adsorvente selecionado e seu precursor. Desta forma, pretende-se agregar valor aum
residuo que serd aplicado para tratar outro residuo.
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MATERIAIS E METODOS

Preparacéo dos adsorventes: os residuos casca de amendoim e casca de ovo foram lavados em agua corrente,
secos a 105°C em uma estufa (Marca: Splabor) por 6 h, triturados em moinhos de facas (Marca: CIENLAB),
lavados com agua destilada e secos em estufa a 60°C por 6 h. Esses materiais foram denominados de CAin e
COin, respectivamente. Para producdo de CO, fragBes de COin foram calcinados em atmosfera com oxigénio
limitado, em mufla (Marca: Quimis), com rampa de aquecimento de 10°C/min, permanecendo a 800°C por 2 h.

Na preparacdo de AC, porc¢des de CAin foram carbonizadas, em mufla, em rampa de aquecimento de 10°C-min
!, permanecendo a 100°C por 30 min, 200°C por 1 h e 350°C por 1 h. Os CUm e CEu foram cedidos pela empresa
Elephant Industria Quimica Eireli, onde a madeira de poda foi carbonizada em fornos elétricos a 500°C por 4 h.

A ativagdo quimica dos carvdes CAin, CUm e CEu foi realizada utilizando o H3PO, (85%, Marca: Vetec),
adicionado na proporg¢éo de 5:3 (m/V). A carbonizacéo foi realizada conforme procedimento de AC. Em seguida,
foi lavado com solugdo de NaHCO3; 1% (Marca: FMaia) por imerséo, para neutralizagdo do &cido residual. Em
seguida, foi lavado com agua destilada e seco em estufa & 105°C por 24 h. Todos os adsorventes preparados
foram classificados em uma série de peneiras de Tyler com granulometria inferior a 0,09 mm.

Selecdo do adsorvente: para sele¢do do adsorvente, foram realizados ensaios independentes, em triplicata, sob
agitacdo de 100 rpm em mesa agitadora (Marca: IKA KS130 control), utilizando 0,05 g dos adsorventes em 25
mL de solugdo sob concentragdo de 50 mg-L™, por 2 h no pH natural da solugéo do corante (6,0) a 25 + 2°C.
Em seguida, as amostras foram filtradas em papel de filtro de faixa azul (Marca: UNFIL) e o corante quantificado
em curvas analiticas construidas no espectrofotdmetro de ultravioleta/visivel (UV/Vis) (Marca: TermoScientific,
Modelo: Genesys 10S UV-Vis), nos comprimentos 337 e 625nm, validadas conforme Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) (INMETRO, 2020).

O adsorvente foi selecionado com base nos valores do percentual de remogéo (%R) e da capacidade adsortiva
(9), obtidos por meio das Equaces 1 e 2, respectivamente.

Co-Cs

%R = x 100 Equacgido 1

0

C,-C)xV
_ G GOV 00 Equagiio 2

sendo: Co e Cr(mg-L™) as concentragdes inicial e final do corante na solugéo, respectivamente; V (L) o volume
da solugéo; m (g) a massa de adsorvente.

Caracterizacdo do adsorvente: O adsorvente selecionado e seu precursor foram caracterizados pelas técnicas:
adsorc¢do/dessorcdo de nitrogénio, espectrometria na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR) e pH do ponto de carga zero (pHpcz).

Visando obter informacdes acerca da area superficial, didmetro médio e volume dos poros do adsorvente, foi
realizada a técnica de adsor¢do/dessorcdo de nitrogénio, utilizando um equipamento Quantachrome, modelo
NOVA-2000 a 120°C, sob vacuo, por 6 h. A area superficial especifica foi obtida na faixa de pressao relativa
(P/Po) entre 0 e 0,3 por meio do método Brunauer, Emmett, Teller (BET). O didmetro médio e o volume dos
poros foram obtidos pelo método Banet, Joyner e Halenda (BJH).

A espectrometria na regido do infravermelho por transformada de Fourier foi utilizada no intuito de identificar
os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente, a partir da técnica de Refletancia Total Atenuada
(ATR) em um espectdmetro da marca Perkin Elmer (Spectrum 400). A faixa do infravermelho estudada foi entre
4000 e 500 cm™ e uma resolucéo de 4 cm™. Os dados obtidos foram tratados utilizando o software Origin (Verséo
8.5).

Os ensaios para obtencdo do pH do ponto de carga zero foram realizados utilizando 0,05 g do adsorvente em 25
mL de &gua destilada em pH 2 a 13, sob agitacdo de 300 rpm na mesa agitadora (IKA KS130 control) por 24 h
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a temperatura de 25 + 1°C. Logo apds, o pH das solucdes foi medido novamente e em seguida, com os dados
obtidos, foi plotado o gréfico pHsina — PHinicial Versus pHiniciar. O pH do ponto de carga zero (pHyc.) € o valor onde
a curva intercepta o eixo das abscissas. Para o ajuste do pH das soluc6es, com o auxilio de um pHmetro (Quimis,
Q488AS), foram utilizadas soluges de NaOH (0,1 mmol-Lt) e HCI (0,1 mmol- L) e um pHmetro.

RESULTADOS

Os espectros das varreduras espectrais realizadas, visando a identificacdo dos comprimentos de onda
caracteristicos do corante e se haveria deslocamento destes em diferentes valores de pH da solucdo, estdo
apresentados na Figura 1.

——pH?2

—pH4
——pH5
pH 6
pH7
pH8

Ahcaorbhincia

T T T
200 400 600 800
comprimento de onda (hm)

Figura 1: Varredura espectral do corante Turquesa Reativo Q-G 125 em diferentes pH

De forma a verificar se 0 método utilizado apresenta resultados confiaveis, foi construida curva analitica para
quantificacdo do corante Turquesa Reativo Q-G 125 e avaliados diferentes pardmetros, entre eles: coeficiente
de correlacéo (r), limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ) e coeficiente de variacdo (CV%). Os
resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1: Pardmetros das curvas analiticas para quantificacdo do corante.

PARAMETROS COMPRIMENTOS DE ONDA ()
337 nm 625 nm
r 0,9998 0,9999
LD (mg-Lh) 0,001 0,001
LQ (mg-L Y 0,003 0,004
CV% 2,8 4,7

Apos o preparo dos adsorventes, foram realizados ensaios para selecionar aquele que apresentasse maior
capacidade adsortiva (q) e percentual de remocdo (% R) na adsor¢do do corante Turquesa Reativo Q-G 125. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Resultados para os ensaios da selecdo do adsorvente. Condigdes: Co =50 mg-L™; pH = 6;
V.A=100rpm; T=28+1°Cet=2h.

ADSORVENTE A =337 nm A =625 nm

q(mg-g?) %R q(mg-g™h) %R
Carvao de umbauba 11,2+0,2 22,4 12,4+0,3 25,3
Carvao ativado de umbalba 8+3 16,3 10+ 3 21,3
Casca de ovo calcinada 41+3 81,5 42+3 86,3
Carvao de eucalipto 8,6 0,8 17,1 9,7+0,9 19,7
Carvao ativado de eucalipto | 20,6 £0,9 41,2 20,6 +0,9 419
Carvao de amendoim 21,6 +0,6 42,9 22,7+0,6 46,1
Carvao ativado de amendoim | 16,8 + 0,6 33,6 16,8+ 0,7 34,2

Como pode ser constatado na Tabela 2, a casca de ovo calcinada (CO) se mostrou mais eficiente na remocéo do
contaminante estudado de solucdo aquosa. A partir disto, foram realizadas as caracterizacfes de CO e de seu
precursor, COin. As isotermas de adsorcao e dessorcéo de nitrogénio estdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2: Isoterma de adsorcao/dessorcéo de N2 para a casca de ovo in natura (A) e calcinada (B)

A partir do método de BET e BJH, foi determinada a area superficial, diametro médio do poro e volume do poro
da casca de ovo in natura e calcinada. Os valores obtidos encontram-se expostos na Tabela 3.

Tabela 3: Valores da area superficial especifica, didmetro médio e volume dos poros do CO e seu

precursor.
PARAMETROS COIn co
Area superficial (m?-g™) 0,3 3,8
Didmetro médio do poro (nm) 0,001 0,006
Volume dos poros (cm®-g?) 4,7 6,8

A fim de identificar

os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente, foi utilizada a técnica de

espectrofotometria na regido do infravermelho por transformada de Fourier. Os espectros de FT-IR estdo

apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Espectro FT-IR da casca de ovo in natura e calcinada

A partir dos espectros de FT-IR foi possivel identificar a presenca dos grupos funcionais OH, -C=0, -C-OH, -
C-O- e SiO-H em ambos os adsorventes. Por fim, foi avaliado o pH de ponto de carga zero (pHpc,) de C, no
intuito de identificar o pH cuja carga superficial do adsorvente é nula, sendo ela igual a 12,7, como mostra a
Figura 4.
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Figura 4: pH do ponto de carga zero (pHpcz) para casca de ovo calcinada a 800°C.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Como pode ser observado na Figura 1, ndo houve um deslocamento dos comprimentos de onda caracteristicos
do corante (337 e 625 nm) ao variar o pH da solugdo, sendo observado apenas um aumento na intensidade desses
picos a medida que o pH da solu¢do aumentava. Desta forma, foi possivel construir a curva analitica no pH 6,
natural da solugdo.

Conforme apresentado na Tabela 1, os resultados obtidos indicam que as curvas apresentam boa precisdo
confiabilidade para quantificagdo do corante Turquesa Reativo Q-G 125, de acordo com INMETRO (2020) 181,
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Desta forma, as curvas foram utilizadas para quantificacdo do corante antes e ap6s cada ensaio de selecdo do
adsorvente.

Com base nos resultados obtidos no teste preliminar, apresentados na Tabela 2, todos os materiais preparados
apresentaram capacidade de adsorver o corante Turquesa Reativo Q-G 125 do meio aquoso. No entanto, a casca
de ovo calcinada (CO) se destacou, apresentando maiores valores de capacidade adsortiva e percentual de
remocao.

Pela caracterizagdo através das isotermas de adsorgdo/dessorcdo de nitrogénio de CO e seu precursor,
apresentados na Figura 2, pode-se observar que tanto CO quanto COin apresentam isoterma do tipo I11, de acordo
com a IUPAC 9, A presenca desse tipo de isoterma ocorre quando as interagdes adsorvato-adsorvato sio mais
intensas do que as interacdes adsorvato-adsorvente. Também foi possivel notar que ambos os materiais
apresentaram o fendmeno de histerese que esta relacionado a condensacéo capilar nos mesoporos 2%,

Além disso, as algas de histerese néo se fecharam, mesmo em pressdes relativamente baixas. Este fato se deve
a inflexibilidade do material, indicando que o aumento da presséo resulta em sua deformacdo, o que leva a
retencdo do nitrogénio, impedindo sua liberagio em condigdes de baixa presséo 21,

Com base na Tabela 3 foi observado que ap6s a calcinacdo da casca de ovo houve um aumento na rea superficial
de 0,3 a 3,8 m2-g%, no didametro médio dos poros de 0,001 a 0,006 nm, e no volume dos poros de 4,7 a 6,8, 0
que favorece a adsorcéo.

A analise dos espectros de FT-IR, mostrados na Figura 3, ndo revelou diferenca significativa entre COin e CO.
Ambos 0s espectros apresentaram uma banda entre 2800 e 3200 cm, indicando a presenca de grupos -OH
livres, possivelmente devido a presenca de 4gua. O pico nas proximidades de 1630 cm* corresponde a existéncia
dos grupos —C=0 e —C-OH. A banda na faixa de 1250-1550 cm™, juntamente com os picos em 1112, 750 e 688
cm™ correspondem aos modos vibracionais assimétricos de C-O para CaCOs. O pico em 706 cm™ esta
relacionado a vibragéo SiO-H para a casca de ovo [222324],

Por fim, de acordo com o valor do pHpc; igual a 12,7 para a casca de ovo calcinada (CO), apresentado na Figura
4, constata-se que a superficie do material apresenta uma predominéancia de carga positiva em praticamente toda
a faixa de pH avaliada, exceto para valores iguais ou superiores ao pHpc,. Deste modo, a CO apresenta maior
afinidade com compostos anidnicos, ou seja, substancias com cargas negativas sdo adsorvidos com maior
facilidade, como é o caso do corante Turquesa Reativo Q-G 125.

CONCLUSAO

Entre os sete adsorventes preparados, a casca de ovo calcinada a 800°C foi a que apresentou maior capacidade
adsortiva e percentual de remocéo. Foi observado um aumento da &rea superficial, volume e didmetro do poro
apos calcinacdo, caracteristicas que favorecem o processo adsortivo. No entanto, ndo foram identificadas
diferencas significativas nos espectros de FT-IR do material calcinado e in natura. De acordo o valor obtido
para 0 pHpyez, CO possui uma ampla faixa de pH da solugdo com a superficie carregada positivamente, o que
favoreceu a adsorgdo do corante, que € anidnico.

Portanto, pode-se concluir que CO tem potencial para ser utilizada como adsorvente no tratamento do corante
téxtil Turquesa Reativo Q-G 125 em meio aquoso. Além disso, o uso de um adsorvente preparado a partir de
residuos agroindustrial possibilita a sua reintegracéo na cadeia produtiva.

Para trabalhos futuros, recomenda-se estudar as condi¢fes operacionais, tais como: pH inicial da solu¢do do
corante, relacdo massa do adsorvente/volume de solucéo e velocidade de agitacdo, no intuito de obter um maior
desempenho no processo adsortivo. Bem como, avaliar a evolugao cinética e o equilibrio de adsorcao.

ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7
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