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RESUMO

Um dos maiores problemas da atualidade esta relacionado a disponibilidade hidrica e a qualidade das dguas. A
degradacéo ambiental esta cada vez mais evidente, e pode ser observada através das diversas alteracGes fisicas,
quimicas e biolégicas do meio. A racionalizagdo da agua em processos produtivos vem ganhando especial
atencdo, devido ao valor agregado que € atribuido a este bem. Este estudo tem como objetivo produzir um
adsorvente a partir da casca de laranja, e avaliar a aplicacdo do mesmo para remoc¢do de corantes téxteis
presente em efluentes através de modelos cinéticos e de equilibrio na descricdo do processo de adsorcéo. O
modelo de pseudo-segunda ordem obteve os maiores valores de R? e teste F, apontando que o modelo
descreve de forma satisfatéria o comportamento dos dados experimentais, evidenciando que, a adsor¢do do
corante bordd-16 no adsorvente em estudo, ocorre através da quimissorgao.

PALAVRAS-CHAVE: Casca de laranja, Adsorc¢do, Cinética, Isotermas.

INTRODUCAO

Um dos maiores problemas da atualidade esta relacionado a disponibilidade hidrica e a qualidade das aguas. O
lancamento de efluentes ndo tratados adequadamente, nos corpos hidricos, ultrapassa em muitos trechos, 0s
padrdes estabelecidos pela resolucdo 357/2005 do Conselho Nacional de Meio Ambiente - CONAMA
(Mendes et al., 2015).

A degradacdo ambiental estd cada vez mais evidente, e pode ser observada através das diversas alteracdes
fisicas, quimicas e bioldgicas do meio. A racionalizacdo da dgua em processos produtivos vem ganhando
especial atencdo, devido ao valor agregado que é atribuido a este bem (Kunz et al., 2002).

Atualmente, existe um grande interesse, por parte das industrias, em reduzir o consumo de agua e a poluicdo
durante o processo produtivo. Essas iniciativas podem ser tomadas através do reuso da dgua e da recuperacdo
de insumos e subprodutos, diminuindo tanto o volume de &gua consumido, quanto 0s custos com tratamento
dos efluentes produzidos.

Nesse quadro, as indlstrias téxteis apresentam grande destaque, pois, requer em seu processo produtivo,
grandes quantidades de &gua, e, produz efluentes na mesma propor¢do, porém, com alta carga poluidora e
grandes quantidades de corantes (Costa Junior, 2014).
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O setor téxtil tem sido alvo de muitas pesquisas, principalmente no que se reporta ao tratamento de seus
efluentes, pois, os mesmos sdo de alta complexidade, possuem diferentes composicdes fisicas e quimicas,
grande diversidade de corantes sintéticos e distintas potencialidades de toxicidade, sendo um dos efluentes
mais dificeis de tratamento e com maior carga poluente (Martins et al., 2011).

Estes efluentes comprometem a atividade fotossintética nos sistemas hidricos, restringindo a penetracdo da
radiagdo solar, diminuindo o nivel de oxigenacdo do meio, além de serem bioacumulativos, tdxicos,
mutagénicos e carcinogénicos (Holanda et al., 2015).

Os tratamentos para efluentes mais comuns sdo a biodegradagdo, filtracdo, técnicas de floculagdo e os
processos de adsor¢do. No entanto, 0s corantes sd0 muito persistentes ao ataque de microrganismos e,
portanto, sdo de dificil remogdo por tratamento biologico isolado. Os métodos quimicos requerem altas
dosagens de produtos, tornando-os economicamente inviaveis (Dal Piva et al., 2011).

O emprego da adsorgao tem sido considerado superior a outras técnicas para tratamento de efluentes em
termos de custo inicial, flexibilidade, simplicidade de projetos e facilidade de operacdo. O desenvolvimento de
pesquisas nessa area, busca por biomassas constituidas de residuos naturais que proporcionem um bom
desempenho associado a um baixo custo (Souza et al., 2012).

OBJETIVO

Avaliar a aplicagdo do mesmo para remocdo de corantes téxteis presentes em efluentes, através de modelos
cinéticos e de equilibrio na descri¢do do processo de adsorcéo.

MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima utilizada nos ensaios experimentais foi a casca da laranja, do tipo péra, (Citrus sinensis L.
osbeck). Os frutos foram adquiridos no comércio local da cidade de Campina Grande - PB. A parte da polpa
da fruta ndo foi utilizada, sendo objeto de estudo, apenas a casca da laranja, estas, foram selecionadas
visualmente por sua cor, consisténcia e grau de maturacao.

As laranjas foram inicialmente lavadas com agua de abastecimento e posteriormente, com agua destilada,
cortadas em quatro partes no sentido longitudinal da fruta. Em seguida a polpa foi retirada e descartada. As
cascas foram cortadas em tamanhos aproximadamente iguais, de 1,0 cm?, visando aumentar a superficie de
transferéncia de calor e massa, facilitando a reducdo do teor de umidade do material durante o processo de
secagem. O processo de secagem foi realizado em estufa com circulacdo de ar forgada, com velocidade de 1,5
m.s-1, nas temperaturas de 80° C por um periodo de tempo de 24 horas. O material seco, foi triturado e ap6s
esse processo, 0 material triturado foi separado em peneiras com a finalidade de obter um material com
granulometria inferior a 2,36 milimetros.

Como adsorvato, foi utilizada uma solugdo do corante direto bordd — 16, da marca Tupy. A determinacgdo da
concentracdo do corante na amostra foi realizada por espectrofotometria de absor¢do molecular em
espectrofotdbmetro. Foi determinado o comprimento de onda no qual o composto a ser quantificado absorve o
maximo de radiagdo, mediante varredura no espectro na faixa de 400 a700 nm, sendo 520 nm o comprimento
que apresentou maior absorcdo. Apds essa etapa, foi construida a curva de calibracdo utilizando solugdes do
corante em estudo, com diferentes concentraces, num intervalo de 0 a 200 mg.L™.

Com o objetivo de obter as curvas cinéticas, os ensaios foram realizados em erlenmeyers contendo 25 mL da
solugio de corante com concentragio de 200 mg.L?, pH 4,0 e 0,2 g do adsorvente, colocados sob agitacdo de
60 rpm durante 1 hora. As amostras foram retiradas em intervalos de 5 minutos e separadas da fase sélida por
meio de peneiras. O material sobrenadante foi centrifugado a uma velocidade de rotacdo de 2000 rpm durante
20 minutos para a sedimentacdo dos solidos em suspensdo. A concentragdo remanescente de cada amostra foi
determinada por meio da leitura de absorbancia em espectrofotémetro, de acordo com a Equacéo (1):
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t:(CF_CI)XV (1)
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Onde:

e C, - Concentracdo inicial do corante (mg.L-1);

e Cr - Concentracéo de corante no tempo (mg.L-1);
e My - Massa do adsorvente (g);

e V —Volume da solugdo do corante (L)

Para o estudo do equilibrio, também foram conduzidos ensaios experimentais em erlenmeyers contendo 0,2 g
do material adsorvente em contato com 25 ml da solugdo corante com pH 4,0 e com concentra¢des variando
de 25 a 200 mg.L? com intervalos de 25 mg.L. Os erlenmeyers foram colocados em agitagio, com rotagio
constante de 60 rpm, por 120 minutos. Ao fim de cada ensaio, a fase liquida foi separada da fase solida por
meio de peneiras. O material sobrenadante foi centrifugado sob uma velocidade de rotacdo de 2000 rpm
durante 20 minutos para a sedimentacdo dos solidos em suspensdo. Em seguida, a concentracdo de equilibrio
foi determinada a partir da leitura de absorbéncia, usando-se a Equacéo (2):

o - (CaC o

ads

Onde:

Qeq - quantidade de corante removida por grama de adsorvente no equilibrio(mg.g-1);
C, - concentracdo inicial do corante (mg.L-1);

Ceq - concentragdo do corante no equilibrio (mg.L-1);

V - volume da solugéo (L), e

Mads - Massa do adsorvente (g).

Os ajustes dos modelos cinéticos e de equilibrio foram realizados com o software MINITAB.

RESULTADOS

Cinética de Adsorcao

Na figura 1 observa-se a evolugdo da cinética de adsorcdo, onde, a quantidade adsorvida aumentou com o
tempo. O processo de adsorcdo foi mais rapido no inicio e mais lento quando o sistema se aproximou ao
equilibrio. Esse comportamento pode ser justificado pela diminui¢do na quantidade de sitios ativos disponiveis
na superficie do material adsorvente com o tempo, pois, no inicio do processo, todos os sitios estdo
disponiveis, logo, a adsorcéo ocorre de forma mais rapida. Comportamento semelhante foi observado por Veit
et al. (2014) no estudo da adsor¢do do corante azul de metileno em residuo de erva-mate como adsorvente.

Qt (mg/g)

10 20 30 40 50 60
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Figura 1: Gréfico da quantidade adsorvida em fungédo do tempo
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Com o intuito de investigar os mecanismos que controlam cinética de adsorgao, como transferéncia de massa
da solugdo e reacbes quimicas, foram utilizados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem para modelagem dos dados experimentais. Os ajustes dos modelos aos dados experimentais podem ser
observados na Figura 2.

50

Figura 2: Ajuste dos modelos a) Pseudo-primeira ordem b) Pseudo-segunda ordem

A andlise de variancia, para 0s ensaios cinéticos, € apresentada na Tabela 1. Ambos modelos obtiveram bons
ajustes aos dados experimentais, porém, o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou os maiores valores de
R? e teste F apontando que, a adsorgdo do corante bordd-16 no adsorvente em estudo, ocorre através da
quimissorcao.

Tabela 1: Analise de variancia para os modelos cinéticos aplicados aos ensaios de adsor¢ado

Modelo Fonte de | Soma dos GL Média F F Teste R2
Cinético de | variacdo | Quadrados Quadratica | (calculado) | (tabelado) F
pseudo- Regressdo | 204,9254 2 102,4627 76,23 4,1 18,59 | 0,932
primeira Residual 13,4420 10 1,3442
ordem Total 218,3674 | 12
Modelo Fonte de | Soma dos GL Média F F Teste R2
Cinético de | variagdo | Quadrados Quadratica | (calculado) | (tabelado) F
pseudo- Regressdo | 196,5327 2 98,2664 131,82 4,1 32,15 | 0,962
segunda Residual 7,4544 10 0,7454
ordem Total 203,9872 | 12

Isoterma de Equilibrio

As isotermas de equilibrio descrevem como o adsorvato interage com o adsorvente, bem como a correlagdo
dos resultados experimentais com 0 modelo de adsorcdo pode ajudar a explicar 0 mecanismo de adsorcéo e a
heterogeneidade da superficie adsorvente (GIL et al., 2011). Os dados experimentais foram ajustados as
isotermas de Langmuir e Freundlich e esses ajustes sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Ajuste das isotermas de a) Langmuir e b) Freundlich
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A analises de variancia, para o ajuste das isotermas, é apresentada na Tabela 2. A isoterma de Freundlich
apresentou maior valor do Test F e R?, logo, pode-se afirmar que o modelo obteve um bom ajuste aos dados
experimentais.

Tabela 2: Anélise de variancia para os modelos das isotermas de adsorcao
Fonte de | Soma dos GL Média F F Teste R2
variacdo | Quadrados Quadratica | (calculado) | (tabelado) F
Langmuir | Regressdo 83,72 2 41,86 8,45 5,79 1,46 | 0,867
Residual 24,77 5 4,95
Total 185,90 7
Regresséo 160,32 2 80,16 49,61 5,79 8,57 | 0,957
Freundlich | Residual 8,08 5 1,62
Total 185,90 7

A isoterma de Freundlich admite adsorcéo infinita do soluto sobre a superficie do adsorvente. De acordo com
Rodrigues (2011), essa isoterma é particularmente aplicada em casos de adsorcdo em multicamadas,
considerando a possivel interacdo entre as moléculas adsorvidas e a superficie do adsorvente heterogénea.

De acordo com Gil et al. (2011), a constante n (constante de Freundlich) d& uma indicacdo do grau de
heterogeneidade na distribuicdo de centros energéticos e esta relacionada & magnitude da forga motriz de
adsorcdo. No ajuste da isoterma de Freundlich, a constante n apresentou valor de 0,655, um valor baixo.
Valores elevados de n para isotermas, indicam uniformidade relativa na superficie, enquanto valores baixos
sugerem alta adsorcdo em baixas concentragdes em solucdo. Além disso, valores baixos de n indicam a
existéncia de uma maior proporcao de sites ativos com alta energia.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos sugerem que o modelo de pseudo-segunda ordem é o mais adequado para descrever 0s
dados cinéticos obtidos com adsorvente, evidenciando o que ocorre a quimissor¢ao na adsor¢do do corante.

O bom ajuste da isoterma de Freundlich aos dados experimentais sugere que ocorra adsor¢cdo em
multicamadas.

A casca de laranja é um rejeito abundante das indUstrias de sucos brasileiras, sendo o adsorvente oriundo dessa
biomassa uma alternativa eficiente para tratamento de efluentes com elevada carga de corante.
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