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RESUMO - A utilizacdo de materiais adsorventes economicamente viaveis tem
despertado crescente interesse como técnica para remocdo de contaminantes em &guas.
Desta forma, avaliou-se a adsorcdo do corante azul de metileno por carvdes ativados
quimicamente, oriundos de casca de laranja e lodo ativado. As condi¢des analisadas para
foram: ativacdo de 1 hora seguida de carbonizacdo a 400 e 600 °C, utilizando-se a razdo
massica H3PO4:H20 igual 1:1. O modelo cinético de pseudossegunda ordem foi o que
melhor se adequou aos dados experimentais, onde o carvao obtido da casca de laranja
apresentou a constante k. = 0,001 g.mg™t.min" e o de lodo ativado k. = 0,052 g.mg*.min"
! ocorrendo uma reducdo de 98 e 77% do corante, respectivamente. A isoterma de
Freundlich apresentou melhor ajuste aos dados, com uma constante Kr = 92,37 ((mg.g°
HLmgH)¥ e 24,68 ((mg.gl).(L.mgh)¥™), para a casca de laranja e lodo,
respectivamente. Portanto, estes carvies podem ser efetivos na remocdo corantes
catibnicos.

1. INTRODUCAO

Com o crescente numero de industrias, observa-se um aumento significativo de efluentes
gerados por estes processos, sendo necessario o tratamento adequado destes, antes de seu
retorno ao meio ambiente, visando impedir contaminacoes.

Os corantes sdo residuos de industrias de papel, téxteis, plastico e graficas, e a presenca
destes compostos em aguas de abastecimento e efluentes é prejudicial a biota aquatica devido
seus produtos de degradacdo estarem relacionados a toxicidade e mutacgdo desta biota, além de
possuirem propriedades recalcitrantes e serem visualmente indesejaveis nos corpos d’agua
(Yanan et al., 2011; Mezohegyi et al., 2012;). Com o intuito de remover de forma eficiente os
corantes, buscando evitar impactos ambientais, pesquisas tém sido focadas no desenvolvimento
de novos processos que removam tais contaminantes dos sistemas hidricos (Wang, 2012).

A adsorcdo em carvdo ativado é apontada como uma opcao de remoc¢édo de contaminantes
para esse tratamento, porém a efetividade do carvao é variada, dependendo de matéria-prima,
modo de ativacdo, sua afinidade com a agua comparada a sua afinidade pelo adsorvente, o pH
e composto a ser adsorvido, conferindo caracteristicas diferenciadas e resultando em diferentes
capacidades de adsorcdo. Devido as perdas durante o processo, existe o interesse na busca por
materiais de baixo custo que possam ser utilizados na producao de carvéo ativado. No geral
pode ser produzido a partir de materiais como, casca de coco, sementes, 0Ss0S, entre outros
(Silva, 2005).

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



4‘Cmm 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

Como alternativa aos materiais comumente empregados para a producdo de carvéo
ativado, sugere-se a casca de laranja, pois segundo o IBGE (2012), somente o estado de Santa
Catarina produziu, em 2011, aproximadamente 81 toneladas de laranja. No entanto, 50% do
peso do fruto correspondem ao bagaco e a casca, 0 que gera um impasse na disposicdo destes
subprodutos no meio ambiente. A casca desta fruta citrica possui celulose, hemicelulose, lignina
e altas concentracOes de pectina (aproximadamente 42,5%), sendo este subproduto um
potencial adsorvente (Feng et al., 2011; Miller et al., 2013;).

Outro material precursor de adsorventes ¢ o lodo ativado oriundo de industrias
frigorificas, uma vez que este é rico em carbono. As regides que possuem sua economia baseada
na atividade frigorifica, como na regido oeste de Santa Catarina, ocasionam uma elevada
producdo de lodo ativado, devido as caracteristicas do tratamento dos efluentes oriundos destes
processos, sendo gerados até 20 g de lodo por litro de 4gua consumida (CHAVEZ et al., 2005).
De acordo com Zanotto et al. (2011), em 2004 foram produzidos 8,2 milhdes de toneladas de
carne de frango no Brasil, sendo que o requerimento de 4gua para o abate e processamento de
um frango aproxima-se de 30 litros, estimando-se a geracdo de aproximadamente 149 milhdes
de toneladas de efluentes por ano, ocasionando-se uma elevada producéo de lodo.

Dessa forma, este estudo fundamenta-se em utilizar a casca da laranja e o lodo de
frigorificos como matérias primas para a producdo de carvédo ativado, tendo como objetivo a
adsorcao de corantes em corpos d’agua, bem como uma finalidade para o reaproveitamento de
residuos de processos industriais, tornando viavel o emprego deste tipo de remocao de poluentes
por empregar precursores de baixo custo.

2. MATERIAS E METODOS

2.1. Preparo da Matéria-Prima

Os materiais precursores, casca de laranja e lodo ativado de frigorifico, foram lavados
com agua para remocao de sujidades, sendo dispostos em estufa a temperatura superior a 100
°C por 24 h no caso da casca de laranja e por 48 h para o lodo ativado, para remoc¢éo da umidade,
sendo posteriormente estes materiais moidos para posterior ativacao.

2.2. Ativacao

Ativaram-se as amostras com acido fosférico (HsPOa4) 85% e agua ultra pura, totalizando
uma solucédo de 150 ml.

Para ambos os carvfes conduziu-se o processo de ativacdo a 80 °C e 120 rpm, alterando-
se nesta etapa o tempo de ativacéo, as razdes HsPO4:H-O e a temperatura de ativacéo, conforme
demonstrado na Tabela 1. As amostras foram mantidas em estufa por 24 horas a temperatura
de 90 °C ap0s ativacgéo.

2.3. Carbonizacao

Carbonizaram-se as amostras por duas horas em mufla a atmosfera ambiente, sendo estas
armazenadas em um dissecador apos este processo. Lavou-se o material com uma solugdo de
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bicarbonato de sodio 1% até a estabilizacdo do pH dos adsorventes. Para remocao da umidade
levaram-se as amostras a uma estufa a temperatura de 110 °C pelo tempo de 24 horas.

Tabela 1 - Combinacdes de varidveis para experimento carvao ativado de casca de
laranja.

Ensaio Temperatura de Carbonizagdo (°C) | Temperatura de Ativagéo (°C) | HsPO.: H20

1 600 80 1:1

2 400 80 11

2.4. Isoterma de Adsorsao

As analises de equilibrio foram conduzidas em erlenmeyers, cada um com massas de
carvao variando de 0,1 g a 1 g, com variacdo de 0,1 g a cada erlenmeyer. Junto a essa massa de
carvao, foram adicionados 100 mL de solucdo de azul de metileno com concentracdo de 100
mg.L? para a casca de laranja e 70 mg.L™ para o lodo ativado. Ajustou-se o pH em torno de
7,0, empregando-se uma solucdo de NaOH (0,01M). Agitou-se a solucdo a 120 rpm em shaker
por 24 horas. Decorrido o tempo necessario, as leituras foram feitas com o auxilio de um
espectrofotdbmetro no comprimento de onda caracteristico de 665 nm.

2.5. Cinética de Adsorsao

As avaliacdes das cinéticas de degradacdo do corante foram realizadas pela aplicacdo de
um grama de carvdo em 500 mL de solugdo com concentracdo do corante em 100 mg.L para
o carvio da casca de laranja e 70 mg.L™ para o do lodo ativado. O sistema foi mantido sob
agitacdo constante e a temperatura de 20 °C, através de um banho termostatico, simulando a
temperatura média de um efluente industrial. Aliquotas foram retidas durante a execucdo dos
experimentos cinéticos, sendo centrifugadas para remocéo de particulados durante 10 minutos
com uma rotacdo de 3600 rpm. A concentracdo de corante foi determinada através da
espectrofotometria com comprimento de onda caracteristico de 665 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Cinética de Adsorsao

As cinéticas de adsorcdo foram desenvolvidas no intuito de compreender o mecanismo
que rege este processo, sendo os resultados ajustados pelos modelos de cinética de pseudo-
primeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula. A avaliacdo quantitativa dos
modelos foi realizada pela comparacéo dos coeficientes de determinagio (R?) e pelos valores
de ge calculados — ge (calc.) — versus os resultados de ge obtidos experimentalmente — ge (exp.).

Através da linearizacdo dos resultados para os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudossegunda ordem, o modelo de pseudossegunda ordem, apresentou um melhor ajuste,
sendo demonstrado nas Figuras 1 e 2 para os carvOes obtidos a partir do lodo ativado e casca
de laranja, respectivamente.
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Figura 1 — Linearizacdo dos parametros para 0 modelo de pseudossegunda ordem para
carvéo de lodo ativado em (a) 400 °C e (b) 600 °C.
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Figura 2 — Linearizagdo dos parametros para 0 modelo de pseudossegunda ordem para
carvao de casca de laranja em (a) 400 °C e (b) 600 °C.

Com base na definicdo do comportamento da adsorcéo determinaram-se a taxa de adsorcéo
no equilibrio ge (mg.g?) e as constantes de velocidade k. com carvdes carbonizados, conforme
apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros cinéticos de pseudossegunda ordem

Amostra Ge (exp.) Ge(Cale) | pecyio (9e) | K2OMI | g
mg.9 mg.g .min™)
Lar;r:l?zc-a 4d0e0 oc| 5769 64,52 10,58 0,00053 | 0,9806
,_ara%?;c_aGdoeo oo | 3779 38,46 1,74 0,00101 | 0,0997
"Odfoﬁf,ie:’ado 22,22 23,81 6,68 0,00285 | 0,0867
LOdgoﬁgéado 32,01 31,95 0,19 0,05184 | 0,999

A anélise dos resultados leva a definicao de que os carvdes obtidos a 600 °C apresentaram
os melhores resultados tanto relativos ao R? quanto as constantes cinéticas, o que possivelmente
deve-se ao fato de que em maiores temperaturas a degradacao da estrutura carbonéacea é maior,
gerando um maior volume de poros, o que aumenta a area superficial para remocdao de corantes.

A eficiéncia de remocdo do corante cationico carbonizado pelos carvdes ativados a 600
°C atingiu 98% para o carvao da casca de e 77% para o lodo ativado.

3.2. Isoterma de Adsorcao

O equilibrio de adsorcdo do corante azul de metileno foi expresso em termos de
isotermas de adsorcdo, sendo utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich. Foram
analisados as constantes e seus respectivos coeficientes de determinacéo, conforme Tabela 3,
demonstrando que a isoterma de Freundlich foi o modelo que melhor ajustou-se aos dados
experimentais, ou seja, a adsorcdo deste composto ocorre por adsor¢cdo multicamada em
superficie heterogénea, que é comprovado pelas Figuras 5, 6, 7 e 8.
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Tabela 3 — Parametros das isotermas de Freundlich

Freundlich
Matéria-prima K ((mg.gY).(l.mg)¥m) 1nt n R?
Casca de Laranja 92,37 0,381 2,624 0,8362
Lodo de Frigorifico 24,680 0,192 5,214 0,7151

A anélise dos dados demonstra que a isoterma de Freundlich é favoravel, uma vez que o
valor de n para ambas as amostras esté entre 1 e 10.

Ce [mg.)

s  Esxperimental = === Langmuir Freundlich

Figura 5 — Isoterma de adsor¢éo para o carvao ativado de lodo de frigorifico
carbonizado a 400 °C por 2 horas.
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Figura 6 — Isoterma de adsorcéo para o carvao ativado de casca de laranja carbonizado a
400 °C por 2 horas.
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Figura 7 - Isoterma de adsorcao para o carvdo ativado de lodo de frigorifico
carbonizado a 600 °C por 2 horas.
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Figura 8 - Isoterma de adsorcdo para o carvéo ativado de casca de laranja a 600 °C por 2
horas.

4, CONCLUSOES

Apos a realizagdo deste estudo pode-se observar que o desempenho na adsorc¢do do
corante azul de metileno foi melhor com o carvao obtido a partir da casca de laranja, quando
comparado com o carvao obtido a partir do lodo frigorifico.

Em ambos os carves os dados ajustaram-se melhor ao modelo de pseudossegunda ordem

e a isoterma de Freundlich, onde esta foi utilizada para descrever o equilibrio termodinamico,
e os valores de n foram 2,624 para o casca de laranja e 5,214 para o lodo, demonstrando que a
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isoterma é favoravel, e Kr = 92,37 ((mg.g™%).(L.mgH)'") e 24,68 ((mg.g™%).(L.mgH)*"), para a
casca de laranja e lodo, respectivamente.

A remocdo de corante com melhor eficiéncia para o carvao da casca de laranja atingiu
98% a 400 °C enquanto que para o lodo ativado mostrou-se a 600 °C com 77%.

Com base nas eficiéncias de adsorcao obtidas, confirma-se que a utilizacao de residuos
industriais destas naturezas distintas apresentam satisfatorias capacidades de remocdo do
corante azul de metileno.
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