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RESUMO

FORMICA, Barbara Costa; BRUDZINSKI, Patricia Balestrin. Caracterizacdo e avaliacdo das
propriedades adsortivas da casca de laranja na remog¢édo do corante Direct Blue 86. Trabalho
de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Quimica). Universidade Tecnoldgica Federal do
Parand, Curitiba, 2015.

Corantes sdo compostos organicos utilizados para dar cor e/ou conferir brilho a diversos tipos
de materiais, tais como papéis e tecidos. No entanto, o complexo aromatico geralmente
presente na estrutura quimica dos corantes faz com que estas moléculas se tornem altamente
estaveis e, além disso, alguns tipos de corante sdo toxicos e até mesmo carcinogénicos, o que
exige tratamento de efluentes contendo estes compostos para atendimento da legislacdo
vigente. Alguns processos de tratamento de efluentes téxteis ndo tém conseguido atender a
legislacdo, 0 que estimula o estudo de processos de adsor¢do visando remocgéo de corantes,
pelo fato destes apresentarem custos moderados, menor tempo de processamento e poucas
variaveis a serem controladas. Neste contexto, tem se destacado a utilizacdo de passivos
ambientais como materiais adsorventes, em substituicdo ao carvao ativado, de maior custo. A
casca de laranja, um exemplo de residuo agroindustrial, tem potencial de adsor¢do que pode
ser explorado na remocdo de corantes. Assim, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar a
capacidade de adsorcdo do corante Direct Blue 86, usado rotineiramente na industria téxtil,
usando pé de casca de laranja como adsorvente. A casca de laranja foi caracterizada atraves
do teor de umidade, teor de cinzas, analise granulométrica, espectroscopia no infravermelho e
microscopia eletronica de varredura. O estudo das propriedades adsortivas da casca de laranja
compreendeu indice de iodo, indice de azul de metileno, ponto de carga zero e tempo de
contato para encontrar condi¢cGes adequadas de adsor¢do do corante com o0 po da casca de
laranja. O p6 de casca de laranja (PCL) apresentou ser eficiente como material adsorvente
para corante téxtil, devido as propriedades fisico-quimicas indicarem estrutura porosa
compativel com a adsorcdo de moléculas com dimensdes de até 15 um. O PCL atendeu a
norma ABNT NBR 2133 apresentando teor de umidade abaixo de 8 %. O teor de cinzas
indicou poucas impurezas no material, com valor de (2,79 £ 0,06) %. A metodologia
empregada nos ensaios de adsorcdo ndo permitiu a quantificacdo do corante nas solugdes,
levando a uma investigacdo das possiveis causas. Os resultados apresentaram o D-Limoneno,
componente da casca da laranja, como responsavel pela inviabilizacdo da metodologia
empregada, portanto, ndo foi possivel quantificar o estudo através da variacdo de tempo de
contato (cinética de adsor¢édo), pH, temperatura e isoterma de adsor¢édo através deste método.
Contudo, o PCL elaborado em laboratorio apresentou propriedades de adsorcdo semelhantes
aquelas de materiais similares encontrados na literatura, o que sugere o desenvolvimento de
trabalhos futuros com outros métodos de quantificacao.

Palavras chave: Adsorcdo. Residuo agroindustrial. Espectroscopia. Industria Teéxtil.
Remocdo de cor.



ABSTRACT

FORMICA, Barbara Costa; BRUDZINSKI, Patricia Balestrin. Characterization and
evaluation of the orange peel adsorptive properties in dye Direct Blue 86 removal.
Completion of coursework (BS in Chemistry). Federal Technological University of Parana,
Curitiba, 2015.

Dyes are organic compounds used to provide color and / or brightness to various types of
materials such as papers and textile. However, the aromatic complex generally present in the
chemical structure of the colorants turns the molecules highly stable and, moreover, some
types of dyes are toxic and even carcinogenic, which requires wastewater treatment
containing these compounds to comply with current legislation. Some textile effluents
processes cannot meet legislation, which encourages the study of adsorption processes to
remove dyes, as this technique presents moderate cost, shorter processing time and few
variables to be controlled. In this context, the use of environmental liabilities as adsorbent
materials has emerged, replacing the activated carbon, of higher cost. The orange peel, an
example of agro-industrial waste, has the adsorption potential that can be exploited for the
removal of dyes. The objective of this work was to evaluate the adsorption capacity of the
Direct Blue 86 dye, routinely used in the textile industry, using powdered orange peel as an
adsorbent. The orange peel was characterized by its humidity content, ash content, particle
size analysis, infrared spectroscopy and scanning electron microscopy. The study of the
adsorptive properties of orange peel understands iodine index, methylene blue index, zero
point of charge and contact time to find adequate conditions of dye adsorption with orange
peel powder. The orange peel powder (OPP) showed to be effective as an adsorbent material
for textile dye, due to the physicochemical properties indicate porous structure compatible
with the adsorption of molecules with dimensions of up to 15 micrometers. The OPP
answered the ABNT NBR 2133 norm showing lower humidity content of 8%. The ash
content indicated few impurities in the material, with a value of (2.79 + 0.06) %. The
methodology used in adsorption experiments did not allow quantification of the dye in the
solutions, leading to an investigation of the possible causes. The results showed the D-
limonene, orange peel component, as responsible for the non-viability of the methodology
employed, so it was not possible to quantify the study through the contact time of variation
(adsorption Kinetics), pH, temperature and adsorption isotherm by this method. Even so,
laboratory-prepared OPP showed adsorption properties similar to those of materials found in
literature, which suggests the development of future work with other methods of
quantification.

Keywords: Adsorption. Agro-industrial waste. Spectroscopy. Textile Industry. Color
removal.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo do ar, da &gua, dos sedimentos e do solo com uma vasta gama de
poluentes é um problema ambiental. A dgua residuéria das industrias contém diferentes tipos
de poluentes orgénicos e inorganicos. Para exemplo, a industria téxtil utiliza grandes volumes
de agua em operagdes de processamento imido (KHALED et al., 2009); de acordo com dados
do Servico Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas (SEBRAE, 2011), o Estado do
Parand é o quarto maior produtor téxtil do pais e, com isso, gera quantidades de aguas
residuérias contendo corantes dissolvidos e outros produtos. E estimado que anualmente
sejam produzidos 10° kg de corantes para emprego na industria téxtil (SANTOS et al., 2005) e
que 30 a 60 dm® de 4gua sdo consumidos por quilograma de tecido tingido (SHIVARAJ et al.,
2001).

Os efluentes provenientes das etapas de tingimento e acabamento na industria téxtil
sdo conhecidos por conter espécies coloridas com quantidades de surfactantes, solidos
dissolvidos e de metais pesados tais como cromo, niquel e cobre. Residuos altamente
coloridos ndo sdo apenas esteticamente desagradaveis, mas também dificultam a penetracédo
da luz e podem dificultar processos bioldégicos em corpos de agua. Além disso, estes s@o
toxicos para alguns organismos e, portanto, perturbam ecossistemas.

A maior parte dos corantes utilizados ¢ estavel a foto-degradacao, biodegradacao e
agentes oxidantes (EL NEMR et al., 2009). Assim, esforcos tem sido feitos por pesquisadores
para otimizarem sistemas de tratamento para remocdo de poluentes de efluentes industriais,
em particular, da indastria téxtil. Processos fisicos e quimicos, incluindo degradacéo
fotocatalitica, filtracdo por membranas, coagulacdo, ultrafiltracdo, eletroquimica, técnicas de
adsorcdo, dentre outros, tém sido utilizados ao longo do tempo (ARDEJANI et al., 2007).

A adsorc¢édo provou ser um processo eficaz e econdmico na remocéo da cor das aguas
residudrias contendo corantes (KUMAR; PORKODI, 2007). Apesar de trabalhos
experimentais serem realizados para avaliar a capacidade e o desempenho de varios
adsorventes na remocdao de corantes da indUstria téxtil, pouca investigacdo tem sido feita para
modelar o processo e para avaliar a significancia do efeito dos principais parametros sobre a
porcentagem de remocdo de corante (ARDEJANI et al., 2007).

Materiais adsorventes sdo normalmente utilizados por seu comportamento favoravel
ao ambiente, pela disponibilidade na natureza e por seu custo-efetivo. O carvéo ativado (em

p6 ou granular) é o adsorvente mais usado porque tem excelente eficiéncia de adsorcéo de
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compostos organicos e metais pesados, mas seu uso é limitado devido aos custos de produgéo
e regeneracdo. Assim, uma gama de adsorventes estd sendo estudada, utilizando residuos
agricolas (EL NEMR et al., 2009).

Dentre estes, merece destaque a acumulacdo de residuos nas inddstrias de laranja,
que acarreta na ocupacdo de terrenos e consequentemente na poluicdo por compostos
fendlicos devido ao despejo de residuos. Uma vez que a casca de laranja esta disponivel nas
industrias de processamento, a reciclagem destes residuos sélidos para tratamento de aguas
residuarias ndo s6 é econdmica, mas, também ajuda a minimizar problemas de disposicao
deste residuo (EL NEMR et al., 2009).

Casca de laranja é em grande parte composta de pectina de celulose, hemi-celulose,
lignina e outros compostos de baixa massa molecular, incluindo calcario. Ela pode ser
utilizada como um bioadsorvente eficiente e de baixo custo para remocdo de corantes
organicos e metais poluentes do efluente industrial. Além disso, a casca de laranja é uma
alternativa de adsorvente por sua abundancia na natureza e por ser biodegradavel
(ABDURRAHMAN et al., 2013).
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2 JUSTIFICATIVA

Os corantes atualmente empregados pela industria téxtil séo compostos organicos
sintéticos complexos, muitos do quais toxicos e ndo biodegradaveis, o que exige aplicacdo de
técnicas eficientes para tratamento deste tipo de efluente.

A baixa (ou quase nula) biodegradabilidade de alguns corantes impede o uso de
técnicas convencionais de tratamento biolégico, sendo dada preferéncia para métodos fisicos
e/ou quimicos (GARG et al., 2003), dentre os quais se destaca a adsorcdo, por ser um
processo eficiente e econdmico (COOPER, 1995). Pollard et al. (1992) destacaram 0 uso de
materiais adsorventes de baixo custo no tratamento de efluentes industriais.

A laranja (Citrus sinensis) é uma das frutas subtropicais mais consumidas no mundo,
e 0 Brasil destaca-se como o maior produtor e exportador mundial, com producdo anual
estimada de 17,8 milhdes de toneladas (safra 2013/2014) (UNITED STATES
DEPARTMENT OF AGRICULTURE, 2014).

No estado do Parana, a producdo de laranja € um setor importante na economia,
tendo registrado o valor de aproximadamente 760 mil toneladas em 2013 (INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2013).

A casca de laranja é um subproduto da agroindustria, podendo ser considerada um
passivo ambiental. Como grande parte da massa da fruta corresponde a casca e ao bagaco,
tem-se uma quantidade consideravel de residuos a ser descartada ao final do processo.

Optou-se por utilizar a casca de laranja para remocdo de cor por se tratar de um
material de baixo custo, encontrado em abundéncia em estabelecimentos comerciais e
industriais de géneros alimenticios, biodegradavel e com caracteristicas fisico-quimicas que
podem torna-lo apto a adsorcéo.

Estudos de adsorcdo de corantes e metais em casca de laranja tém sido reportados na
literatura, utilizando o material seco e pulverizado (SHIVARAJ et al., 2001), ou carbonizado
e quimicamente ativado (FOO; HAMEED, 2012).

O corante escolhido para realizacdo dos ensaios de adsorcdo, Direct Blue 86,
pertence a classe de corante diretos, utilizados nas industrias téxtil e papeleira, e que
apresentam afinidade por fibras celuldsicas (como o algodao, por exemplo), com capacidade
de fixacdo na faixa de 70 a 95 %, e contendo grupos anidnicos em sua estrutura (BASTIAN

et al., 2009), o que Ihes confere alta solubilidade em agua, que é um solvente polar prético.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade de adsorcdo do p6 da casca de laranja para o corante Direct

Blue 86 presente em solucdo aquosa.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para cumprimento do objetivo geral foram propostos os objetivos especificos:

e Coletar e preparar a casca de laranja para obter aspecto em p0;

e Determinar caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente através do teor de umidade,
teor de cinzas, analise granulométrica, espectroscopia no infravermelho e microscopia
eletronica de varredura;

e Avaliar as propriedades adsortivas: indice de iodo, indice de azul de metileno, ponto
de carga zero, influéncia do tempo de contato e do pH;

e Buscar as melhores condi¢6es para adsor¢do do corante com o pd da casca de laranja.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 LARANJA

A laranja pode ser classificada em trés partes morfolégicas basicas: epicarpo,
mesocarpo e endocarpo (TING; ROUSEFF, 1986). A casca da laranja (pericarpo) é formada
por duas porgdes, denominadas flavedo (epicarpo) e albedo (mesocarpo), indicados na
Figura 1. O flavedo representa a parte mais externa da casca, onde se encontram carotendides,
responsaveis pela coloracdo, flavonoides e glandulas que possuem os Oleos essenciais
aromaticos (ORTI1Z, 2002 apud ZANELLA, 2013).

Flavedo
Albedo

Semente

Vesicula de suco
(polpa)

Figura 1. Seccdo transversal da laranja, apresentando a estrutura morfoldgica do fruto.
Fonte: adaptado de Ladaniya (2008).

Imediatamente sob o flavedo esta o albedo, geralmente composto de uma camada
branca, esponjosa e espessa, formada por células parenquimatosas, ricas em lignina,
substancias pécticas, celulésicas e hemicelulésicas (LADANIYA, 2008). A espessura e
consisténcia do albedo variam de espécie para espécie, e as laranjas possuem uma camada
ligeiramente mais espessa que 0s demais citricos, variando de 2 a 5 mm (ZANELLA,
2013). O albedo envolve completamente a por¢do comestivel da fruta (polpa ou endocarpo).

Apobs o processamento para producdo do suco, cerca de 40 a 60% da massa de uma
laranja é considerado como residuo (LICANDRO; ODIO, 2002), ou seja, hd quantidade de
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residuos solidos a ser destinada pelas agroindustrias e sua transformacdo em subprodutos é
uma alternativa de grande interesse.

Véarios componentes estdo presentes na casca de laranja, em destaque para acido
ascorbico, beta-caroteno, pectina, limoneno, celulose e sacarose (LADANIYA, 2008).

4.1.1 Acido Ascorbico

A principal contribuicdo de frutas citricas na nutricio humana é, sem davida, o seu
fornecimento de vitaminas, especialmente o acido ascorbico (vitamina C), que varia
consideravelmente no suco de diferentes frutas citricas. A ingestdo de uma laranja por dia
corresponde a quantidade necessaria por pessoa, que é de 30 a 60 mg por dia de vitamina C,
visto que laranjas contém geralmente 40 a 70 mg de vitamina C/100 mL de suco. A casca da
laranja também ¢é rica em &cido ascorbico, sendo que a concentracdo de acido ascérbico em
suco de laranja é de um quinto a mais do que do flavedo e um terco a mais do que do albedo
(LADANIYA, 2008).

O acido ascorbico € um composto relacionado com carboidratos &cidos e outras
propriedades redutoras, devido ao 2,3-enediol, que é um composto muito polar e, por
consequéncia, soltvel em solucdes aquosas e insollveis em solventes ndo polares. A estrutura
quimica € apresentada na Figura 2 (FENNEMA, 2000).

Figura 2. Estrutura quimica da molécula de &cido ascorbico.
Fonte: adaptado de Fennema (2000).



18

4.1.2 Beta-Caroteno

A vitamina A ndo esta presente em frutos citricos, como a laranja. Os precursores da
vitamina A sdo 0s a- e B-caroteno presentes no suco e casca da fruta. A vitamina A é
normalmente reportada em unidades internacionais (Uls), equivalendo a 0,3 pg.
Considerando-se que cada molécula de B-caroteno (Figura 3) proporciona uma molécula de
vitamina A (cerca de metade da sua massa molecular), 0,6 ug de B-caroteno é equivalente a
1 UIl. A casca da laranja possui aproximadamente 0,02 mg/100 g de p-caroteno, representando
aproximadamente 0,3% (LADANIYA, 2008).

‘r\) \/\\)\/ \\/\( N \r\

Figura 3. Estrutura quimica da molécula de beta-caroteno.
Fonte: adaptado de Fennema (2000).

4.1.3 Pectina

A pectina constitui aproximadamente a terceira parte, em base seca, da parede celular
de cascas de frutas diversas, sendo maca e citricos sua principal fonte comercial (CASAS-
OROZCO et al., 2015). A casca compde cerca de metade da massa de uma laranja e é o
principal subproduto do processamento industrial deste fruto. Residuos gerados do
processamento industrial a partir de citricos sao referidos como sendo rica fonte de pectina
(MARAN et al., 2013). A casca da laranja possui 42,5% de pectina como 0 componente mais
importante (REZZADORI; BENEDETTI, 2009). A pectina ¢ um hidrato de carbono
complexo, que € um componente significativo da parede celular priméaria de plantas. A
pectina é um polimero do &cido galacturdnico-o com um numero variavel de grupos éster de
metilo (MARAN et al., 2013), como mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Estrutura quimica da cadeia de pectina.
Fonte: adaptado de Sriamornsak (2003).

4.1.4 Limoneno

O limoneno, 4-isoprenil-1-metil-ciclo-hexeno (Figura 5), faz parte da estrutura de
diversos vegetais. Por possuir um centro quiral e um carbono assimétrico, o limoneno
apresenta isomeria optica, dois enantibmeros, sendo o S-(-)-limoneno presente em plantas e
ervas, e 0 R-(+)-limoneno que é o componente principal dos éleos das cascas de diversos
citricos (limdo, laranja, tangerina e toranja), um mono-terpeno monociclico listado no Cédigo
de Regulamento Federal como agente aromatizante (MAROSTICA JUNIOR, 2007;
LOPRESTO, 2014).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Centro_quiral
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Isomeria_%C3%B3ptica
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Figura 5. Estrutura quimica da molécula de R-(+)-limoneno.
Fonte: adaptado de Mardstica Janior; Pastore (2007).

O R-(+)-limoneno é um componente que se destaca na casca de laranja,
representando aproximadamente 95 % (m/m) do Oleo total, e é responsavel pelo odor liberado
da fruta in natura. Além disso, € usado pela industria farmacéutica e alimenticia como
componente aromatico e para dar sabor, sendo utilizado na obtencdo de sabores artificiais
(BENELLI, 2010). Existem diversas aplicagdes para o limoneno, como solvente para resinas,
sintese de outros compostos quimicos, aplicagdes em borracha, tintas e agente dispersante
para 6leo (MAROSTICA JUNIOR; PASTORE, 2007).

Aproximadamente 50 mil toneladas de R-(+)-limoneno séo recuperadas ao ano como
subproduto da industria citrica mundial. Pela baixa solubilidade em agua, geralmente o 6leo
essencial é obtido no suco da laranja (MAROSTICA JUNIOR; PASTORE, 2007).

4.1.5 Celulose

A celulose é um polimero de cadeia longa com unidades de D-glucose, um aglcar
simples de repeticdo, como mostrado na Figura 6. Na cadeia da celulose, as unidades de
glucose estdo em anéis de 6 membros, chamados de piranoses. Estes anéis sdo ligados por
atomos de oxigénio simples (ligacdes acetal) entre o C-1 do anel de piranose e um C-4 do anel
seguinte. A celulose é o componente estrutural mais importante das paredes das células da
planta (YASAR et al., 2007). A casca da laranja contém 9,21% de celulose (REZZADORI;
BENEDETT]I, 2009).
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Figura 6. Estrutura quimica da molécula de celulose.
Fonte: adaptado de Mohan et al. (2006).

4.1.6 Sacarose

A sacarose é composta por frutose e glicose unidas pelos extremos redutores,
a-D-glicopiranose e 3-D-frutofuranosil, sendo considerado um poliol (Figura 7). Uma vez que

ndo tém extremidade redutora livre, a sacarose é um agucar nao redutor (FENNEMA, 2000).

CH,OH
o CH,OH
H H o_ H
A HO
OH H o \H
H OH OH H

Figura 7. Estrutura quimica da molécula de sacarose.
Fonte: adaptado de Fennema (2000).

Os acucares livres em sucos citricos sdo predominantemente glicose, frutose,
sacarose e xilose (em quantidades residuais). Os acucares sdo distribuidos nas frutas citricas
na proporcdo de 2:1:1 de sacarose, glicose e frutose, respectivamente (LADANIYA, 2008). A
casca da laranja possui 16,9% de acucares sollveis, sendo de frutose, glicose e sacarose
(REZZADORI; BENEDETTI, 2009).



22

4.2 CORANTE DIRECT BLUE 86

O corante Direct Blue 86 (DB 86) pertence ao grupo dos corantes diretos, que foram
originalmente criados para uso no tingimento de algoddo. No indice Internacional de Cores
(Colour Index), banco de dados para fabricantes e para o setor quimico, este pigmento
corresponde ao codigo ClI 74180. Corantes diretos sdo definidos como corantes aniénicos,
com grande afinidade pela celulose, a qual se ligam a partir de aplicacdo em banho neutro ou
levemente alcalino, préximo ou no ponto de ebulicdo, com adi¢des de cloreto ou sulfato de
sodio (BASTIAN et al., 2009).

No Brasil, 0 DB 86 é comercializado com o nome Azul Turquesa GLL 160%. A letra
G sugere presenca de pigmento amarelo (do aleméo gelb), a letra L indica resisténcia ao
desbotamento (lightfastness), ou seja, a acdo da luz, e a porcentagem refere-se a forca do
pigmento com menos diluentes em relacéo ao pigmento puro (CHOUDURY, 2006).

Segundo informacdes contidas na Ficha de Informacdo de Seguranca de Produtos
Quimicos (FISPQ), fornecida pela empresa Coratex (2013), o0 DB 86 tem solubilidade de 90 a
100 g/L a 80 °C e biodegradabilidade inferior a 10%.

A férmula quimica do DB 86 é C3,H14CuNgNa,OsS; € sua estrutura compreende um

grupo cobre ftalocianina, como mostrado na Figura 8.
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Figura 8. Estrutura quimica da molécula do corante DB 86.
Fonte: adaptado de EI Nemr et al. (2009).

As ftalocianinas sdo formadas por quatro moléculas de isoindol conectadas através
de atomos de nitrogénio. No DB 86, a ftalocianina se coordena a um atomo de cobre, o que
Ihe confere cor azul caracteristica. Os grupos sulfonicos presentes na estrutura propiciam a

solubilidade em &gua e podem ser encontrados em diferentes posi¢Ges dos anéis aromaticos.

4.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

A caracterizacdo fisico-quimica do pé de casca de laranja (PCL) compreende as
andlises de determinacdo de teor de umidade, teor de cinzas, granulometria e espectroscopia
no infravermelho, com o intuito de avaliar as propriedades do PCL e seu desempenho como

material adsorvente.
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4.3.1 Teor de umidade

O teor de umidade, expresso em porcentagem em massa, € um indicativo da
porosidade do material na saturacdo. A quantidade total de 4gua presente em uma amostra é a
combinacdo das umidades superficial e inerente ao material. A absor¢do de agua na amostra
ocorre de forma cumulativa durante todas as etapas do processamento do material, desde a
fabricacdo e transporte até o armazenamento (PIZA, 2008 apud LOUREIRO, 2012). Cascas
de laranja secas em p0 apresentam indices de umidade abaixo de 10%, como observado por
Gongalves et al. (2001).

4.3.2 Teor de cinzas

As cinzas podem ser definidas como impurezas minerais presentes no material
analisado, provenientes da combinacdo entre materiais organicos e inorganicos, que se
formam quando a amostra é calcinada. O teor de cinzas varia de acordo com a materia-prima
e com o tipo de processamento (LOUREIRO, 2012), e é um indicador da qualidade de
carvoes ativados (JAGUARIBE et al., 2005) e, por conseguinte, de materiais adsorventes em

geral.

4.3.3 Andlise granulométrica

A caracterizacdo granulométrica tem por finalidade conhecer a dimensdo das
particulas que compdem o material. A area de contato € inversamente proporcional ao
tamanho das particulas, logo, as fracbes de menor granulometria tendem a favorecer a
adsorcdo (WORCH, 2012).

O didmetro das particulas também influi no dimensionamento de filtros para
tratamento de &gua, definindo, em funcdo da porosidade do material, qual sera a espessura de

camada filtrante. Quanto menor a dimenséo do grdo, menor sera a espessura da camada; no
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entanto, a porosidade sera reduzida, o que ird aumentar a perda de carga do filtro (DI
BERNARDO; DANTAS, 2005).

4.3.4 Espectroscopia no Infravermelho

Com a espectroscopia no infravermelho é possivel obter informagdes sobre estrutura
molecular do material em analise. Pois, as ligacdes quimicas das substancias que constituem o
material possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de
energia vibracionais da molécula (PAVIA et al., 2009). Com isto, a espectroscopia no
infravermelho permite identificar os grupos funcionais presentes nas moléculas da amostra de
um material.

Amostras solidas podem ser preparadas pela técnica da prensagem em pastilha de
brometo de potéssio (KBr), suspensdo em Oleo mineral ou refletancia total atenuada
(Attenuated Total Reflection — ATR) (SILVERSTEIN et al., 2007). O método de preparacao
de pastilha de KBr requer equipamento especifico para o preparo da pastilha (prensa),
enquanto a suspensdo em Oleo mineral é vantajosa pela rapidez de preparagdo da amostra
(COLTHUP et al., 1990); a técnica de ATR, por sua vez, requer pouco ou nenhum preparo da
amostra, e permite analises mais rapidas.

O equipamento a ser utilizado para esta analise € operado pela técnica de
transformada de Fourier (FT-IR), na qual ndo é utilizado monocromador, o que reduz o tempo
de analise, e fornece espectros de alta resolucéo a partir de um interferograma de um sinal da
amostra (SILVERSTEIN et al., 2007).

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura permitem visualizar a
topografia e morfologia da superficie do adsorvente (ALBRIGHT, 2009). O microscépio
eletronico fornece imagens tridimensionais, onde o contraste entre areas claras e escuras

auxilia na avaliacdo da estrutura superficial e do tamanho das particulas do material analisado.
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4.4 FATORES QUE INFLUENCIAM NO PROCESSO DE ADSORCAOQ

Além das caracteristicas do adsorvente, as condi¢fes experimentais podem afetar
diretamente no processo de adsorcdo. A influéncia do fator é estudada através da variacdo
deste durante o processo, enquanto as demais propriedades permanecem constantes. Fatores
como: indice de iodo, indice de metileno, ponto de carga zero (pHpcz), concentracdo do
corante, tamanho da particula do adsorvente, agitacdo, quantidade de adsorvente, efeito do
tempo de contato, temperatura e pH devem ser analisados juntamente com sua influéncia no

processo de adsorcao.

4.4.1 indice de iodo

O indice de iodo (ou nimero de iodo) é definido como a quantidade de iodo, em
massa, adsorvida por unidade de massa de adsorvente, quando o material adsorvente é
colocado em equilibrio com uma solucdo de iodo de 0,05 mol-dm™. Este fornece, portanto,
um indice de porosidade referente a microporos, e ¢ um dos métodos mais simples de
determinacdo da capacidade de adsorcdo (ASTM, 2006; CAVALCANTI, 2009).

A adsorcdo de iodo requer poros com diametro inferior a 1 nm; pode interpretar-se
também que o indice de iodo estd relacionado a adsorcdo de moléculas de baixa massa
molecular (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). O indice de iodo pode ser adotado como
parametro de caracterizacdo da area especifica interna, para fins de compara¢do com outros
materiais adsorventes (WORCH, 2012).

4.4.2 indice de Azul de Metileno

Com o indice de Azul de Metileno (AM) ¢ avaliada a capacidade de um material
adsorver moléculas de tamanho préoximo ao da molécula de AM (CisH15CIN3S)
(MUCCIACITO, 2006), o que pode ser observado pela diminui¢cdo da concentragdo de uma

solucdo padrdo de AM. Este indice esta relacionado & mesoporosidade do material adsorvente,
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uma vez que a adsorcdo da molécula de AM requer poros com abertura de aproximadamente
2,0 nm (WARHURST et al., 2007, DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

4.4.3 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Nos processos de adsorcdo, a variacdo do pH tem a capacidade de afetar a carga
superficial do adsorvente, e 0 ponto de carga zero (pHpcz) ou ponto isoelétrico corresponde ao
pH em que a carga superficial do adsorvente é igual a zero (AL-DEGS et al., 2000). A
determinag@o do pHepcz, portanto, é fundamental para verificar se a superficie do adsorvente
tem maior propensdo para se tornar positiva ou negativamente carregada em funcéo do pH do
meio reacional. A mudanca de pH pode afetar sensivelmente a capacidade de adsorcao:
quando o pH estiver abaixo do valor do pHpcz, a adsorcéo de anions sera favorecida, enquanto
valores de pH superiores ao pHpcz irdo favorecer a adsorcao de cations (COUTO JUNIOR,
2012; YANG, 2003).

4.4.4 Concentracdo do corante

A concentracdo do corante no efluente é importante uma vez que uma dada massa de
material adsorvente adsorve até a saturacdo de corante (BENAISSA, 2008). A massa de
corante adsorvido sobre o adsorvente em uma concentracdo inicial baixa de corante € menor
do que os valores correspondentes a concentracfes iniciais maiores. Por outro lado, a
porcentagem de remocdo de corante € maior em baixas concentracdes iniciais de corante e
menor em concentracdes iniciais mais elevadas, o que claramente indica que a adsorcdo de
um corante a partir da solucdo aquosa € dependente da sua concentracdo inicial (KHALED
et al., 2009).

O efeito da concentracdo inicial de corante depende da relacdo direta entre a
concentracdo do corante e os sitios disponiveis na superficie do adsorvente. Em geral, a
porcentagem de remocdo de corante diminui com um aumento na concentracdo inicial do
corante, o que pode ser devido a saturacdo da adsorcdo nos locais na superficie do adsorvente
(KHALED et al., 2009).
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4.4.5 Tamanho da particula do adsorvente

Uma vez que a adsor¢do € um fendmeno de superficie, o tamanho das particulas do
adsorvente é considerado um dos fatores mais importantes no processo. A superficie
especifica para particulas pequenas é maior, devido a maior disponibilidade de sitios para
adsorcdo das moléculas do adsorvato, ou seja, quanto mais fino estiver o material adsorvente,
maior a area de contato, maior serd a capacidade de adsorcdo. Para particulas maiores, a
resisténcia ao transporte de massa por difusdo € maior e uma por¢do da parte interna da
particula pode ndo estar disponivel para a adsor¢do (SEKAR et al., 2004).

Grandes moléculas de corante ndo sdo capazes de penetrar em alguns dos poros
internos das particulas do material adsorvente quando seu tamanho é elevado. O acesso aos
poros e facilitado com particulas menores, o que resulta na maior adsor¢do (BHATNAGAR;
JAIN, 2005).

O tamanho de particula do adsorvente tem influéncia significativa sobre a cinética de
adsorcdo. A capacidade de adsorcdo é diretamente proporcional a area total exposta e
inversamente proporcional ao diametro da particula do adsorvente. A presenca de um grande
namero de particulas pequenas proporciona para o sistema de adsor¢cdo maior area de

superficie disponivel para remocao do corante (KHATTRI; SINGH, 2009).

4.4.6 Agitacao

Baldissarelli (2006) identifica que o aumento no grau de agitacdo ou velocidade de
agitacdo de um sistema de adsorcao solido-liquido reduz a resisténcia da camada periférica
que cerca a particula do adsorvente e aumenta a mobilidade do sistema, ocasionando aumento
da taxa de remocéo.

O grau de agitacao das particulas no sistema pode aumentar a velocidade de adsorcao
se esta € controlada por difusdo. Em velocidades de agitacdo baixas, a pelicula em torno da
particula é mais espessa. Se a cinética de adsorcdo € influenciada pelo transporte de massa
adsorvida a superficie da particula, é provavel que, em maior velocidade de agitacdo, a
velocidade de adsorgdo aumenta e o equilibrio é atingido em um tempo menor (KHATTRI;
SINGH, 2009).
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4.4.7 Massa de adsorvente

A massa de adsorvente € um pardmetro importante para determinar a capacidade de
um adsorvente para uma dada massa de adsorvato em condigdes de funcionamento. Em geral,
a percentagem de remogéo de corante aumenta com o aumento da dosagem de adsorvente,
onde a quantidade de locais de adsorcdo na superficie do adsorvente vai aumentar pelo
aumento da quantidade de adsorvente. (YAGUB et al., 2014).

Quando se mantém a concentracdo inicial do adsorvato e as outras variaveis do
sistema permanecem constantes, 0 aumento da massa de adsorvente aumenta a taxa de
adsorcdo, 0 que pode ser atribuido ao aumento da &rea de superficie adsorvente e
disponibilidade de mais sitios de adsor¢do (EL NEMR et al., 2009). O equilibrio € atingindo
em um tempo menor quando ha um aumento da massa do adsorvente (KHALED et al., 2009).

4.4.8 Efeito do tempo de contato

Em sistemas de adsorcdo a taxa de remocdo do adsorvato na solucdo aquosa é
principalmente controlada pelo transporte das moléculas dos sitios externos para o interior das
particulas do adsorvente (KANNAN; SUNDARAM, 2001). Sendo assim, a quantidade do
corante adsorvido aumenta com o tempo e, em algum ponto no tempo atinge valor constante.
Neste ponto, a quantidade de corante a ser adsorvido no adsorvente esta em estado de
equilibrio dindmico com a quantidade de corante, além de ndo ser mais removido a partir da
solucdo. O tempo requerido para atingir este estado de equilibrio € denominado tempo de
equilibrio e, a quantidade de corante adsorvido no tempo de equilibrio reflete na capacidade
de adsorcdo do adsorvente sob aquela condi¢do de funcionamento (OZACAR; SENGIL,
2003).

O aumento no tempo de contato entre adsorvato e adsorvente pode ser atribuido ao
fato de quanto mais tempo disponivel para o corante fazer um complexo de atracdo com o
adsorvente, maior serd a remocdo de corante. A remocao inicial ocorre rapidamente, logo que
0 adsorvente e 0 adsorvato entram em contato. Apds este periodo, o corante precisa de mais
tempo para descobrir locais ativos para adsorgdo. Assim, a porcentagem de remog¢do aumenta
ao longo do tempo até atingir o equilibrio (ABDURRAHMAN et al., 2013).
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4.4.9 Efeito da temperatura

O efeito da temperatura é outro pardmetro fisico-quimico significativo, pois altera a
capacidade de adsorcdo do adsorvente. Se a quantidade de adsor¢cdo aumenta com 0 aumento
da temperatura, a adsorcdo é um processo endotérmico. Isto pode ser devido ao aumento da
mobilidade das moléculas de corante, este aumento pode diminuir o tempo para o sistema
atingir o equilibrio, mas ndo a quantidade adsorvida. Considerando a diminuicdo da
capacidade de adsorcdo com o aumento da temperatura, indica que a adsorcdo € um processo
exotérmico. Isto pode ser devido ao aumento da temperatura diminuir as forcas de adsorcao
entre as espécies de corantes e 0s sitios ativos sobre a superficie do adsorvente, como

resultado da diminuicdo da quantidade de adsorcdo (YAGUB et al., 2014).

4.4.10 Efeito do pH

Um dos fatores mais importantes que afetam a capacidade do adsorvente no
tratamento de aguas residuérias € o pH do meio. A eficiéncia de adsorcao é dependente do pH
do meio, uma vez que a variacdo do pH leva a variacdo do grau de ionizacdo de determinadas
substancias que irdo adsorver e das propriedades da superficie do adsorvente (YAGUB,
2014).

A remocdo de corantes por adsorcdo pode ser influenciada pelo pH da solucgéo,
afetando a natureza da carga de superficie do adsorvente, bem como o grau de ionizagédo e
especiacdo das espécies da solucdo aquosa e consequentemente, a capacidade de adsorcéo.
Uma vez que o pH influencia o processo de adsorcédo, ele afeta a dissociacdo de grupos
funcionais sobre o adsorvato e adsorvente (KHATTRI; SINGH, 2009).

4.5 CINETICA DE ADSORCAO

A principal questdo na pesquisa de mecanismo de adsorcao é selecionar um modelo

matematico que ndo sé se ajusta aos dados com precisdo, mas também esta de acordo com um



31

mecanismo de adsorcdo razoavel (LAZARIDIS et al., 2003). Vérias etapas podem ser usadas
para analisar o controle do mecanismo no processo de adsorcdo, como reacdo quimica,
transporte de massa, dentre outras.

Modelos, equacdes de velocidade, sdo usados para ajustar dados experimentais da
cinética de adsor¢do de corante sobre um adsorvente (EL NEMR et al., 2009). A cinética de
adsorcdo do corante em material adsorvente é um pré-requisito para escolha das melhores
condicdes de funcionamento para processos em lote de grande escala (YAGUB, 2014). Os
parametros cinéticos sdo Uteis para previsdo da velocidade de adsorcdo e fornecimento de
informacGes importantes para concepcao e modelagem (EL NEMR et al., 2009).

Andlises cinéticas, ndo s6 permitem estimar velocidades de adsor¢do, mas também
conduzem a expressdes de velocidades caracteristicas de mecanismos de reacdo. A equacdo
da velocidade ndo oferece informacao suficiente para estabelecer o mecanismo de reacdo, mas
quando determinada experimentalmente pode ser de grande importancia no que se refere ao
tempo e quantidade de materiais consumidos durante o experimento (LAZARIDIS et al.,
2003).

4.6 ISOTERMA DE ADSORCAO

A relacdo entre a quantidade de uma substancia adsorvida por unidade de massa de
adsorvente a temperatura constante e sua concentracéo na fase liquida ou gasosa no equilibrio
é chamada de isotérmica de adsorcéo. A isoterma de adsorcéo é importante tanto no ponto de
vista pratico, como tedrico. A fim de otimizar o projeto de um sistema de adsorcdo para
remover o corante, € importante estabelecer as correlacbes mais apropriadas, os dados de
equilibrio de cada sistema (EL NEMR et al., 2009).

Os parametros obtidos a partir dos diferentes modelos de isotermas de adsorcéao
fornecem informacGes importantes sobre as propriedades de adsorcdo, da superficie do
adsorvente e afinidades com o adsorvato (EL NEMR et al., 2009). A isoterma de adsorcao é
significativa para a explicacdo de como o adsorvente interage com o adsorvato, eles
desempenham um papel importante na compreensdo do mecanismo de adsorcdo (YAGUB
et al., 2014).

RelacBes de equilibrio entre adsorvente e adsorvato sdo descritas por isotermas de

adsorcédo, geralmente a razdo entre a quantidade adsorvida e a que permanece na solucdo a
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uma temperatura fixa, no equilibrio (ARAMI et al., 2005). Existem vérias equacdes
isotérmicas disponiveis para analise experimental dos dados de equilibrio de adsorcédo
(MAFRA et al., 2013).



33

5 METODOLOGIA

5.1 COLETA E PREPARO DO MATERIAL ADSORVENTE

Inicialmente, cascas de laranja foram obtidas em restaurantes da regido de Curitiba
que produzem suco diariamente. O material descartado consiste majoritariamente do epicarpo
(flavedo) e mesocarpo (albedo), que compdem a casca do fruto, com residuos de endocarpo
(polpa). Uma vez coletadas, as cascas foram colocadas em bandejas metélicas e levadas a
estufa para secagem a 45 °C por 36 h para remocdo da umidade e de algumas substancias
volateis. Apos a secagem, as cascas foram trituradas em liquidificador industrial até obtencéo
de um po fino. Posteriormente, o pé foi acondicionado em freezer (temperatura aproximada
de -4 °C), dentro de recipientes plasticos tampados, com o intuito de retardar a degradacao do
material. Antes de cada ensaio, a quantidade de pO necessaria foi transferida para um
dessecador, onde permaneceu por um periodo minimo de 24 h, a fim de remover a umidade

residual decorrente do congelamento.

5.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

O po6 de casca de laranja (PCL) foi submetido a diferentes ensaios fisico-quimicos,
com o intuito de verificar suas propriedades e justificar suas propriedades de adsorcdo. A
caracterizacdo deste material compreendeu as analises de determinacdo do teor de umidade,
teor de cinzas, indice de iodo, indice de azul de metileno, granulometria, espectroscopia no

infravermelho (FT-IR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

5.2.1 Teor de umidade

A determinacgéo do teor de umidade foi realizada conforme a norma ASTM D2867

(2004), com analises em triplicata. Em trés béqueres de 50 cm® foram colocados, em cada um,
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2,0 g de PCL, previamente peneirado em peneira n® 50 (abertura de 300 um). Em seguida, os
béqueres foram colocados em estufa (MedClave, mod. 2) a 150 °C por 3 h. Apos resfriarem
em dessecador, as massas foram medidas novamente. O teor de umidade foi calculado a partir

da Equacéo 1:

(C-D)
(C-B)

TU (%) = -100 (1)
Em que:

TU = teor de umidade

B = massa do recipiente

C = massa do recipiente contendo a amostra original

D = massa do recipiente contendo a amostra seca.

5.2.2 Teor de cinzas

A determinacdo do teor de cinzas foi realizada seguindo as instru¢des contidas na
norma ASTM D2866-94 (1999), com ensaios em triplicata. Cadinhos de porcelana foram
colocados em mufla (Zezimaq, mod. FHMP DigiMec) a 650 °C por um periodo de uma hora.
ApoOs a calcinagdo, os cadinhos foram resfriados em dessecador e as suas massas
determinadas em balanca analitica (Precisa, mod. Mark 210A). Apoés, os cadinhos foram
embalados com papel filme e armazenados em dessecador. Amostras de aproximadamente 9 g
de PCL foram secos em estufa (MedClave, mod. 2) a 150 °C por 3 h e em seguida transferidas
para 0 dessecador. Aproximadamente 5 g de PCL seco foram colocados nos cadinhos e
levados a mufla a 650 °C por 6 h. Apés esse tempo, foram levados ao dessecador e, depois do
resfriamento, suas massas foram determinadas em balanca analitica. O teor de cinzas foi

determinado a partir da Equacéo 2:

TC (%)= M -100 (2)
(C-B)
Em que:
TC =teor de cinzas

B = massa do cadinho calcinado
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C = massa do cadinho calcinado contendo a amostra seca

D = massa do cadinho contendo cinzas.

5.2.3 Anélise granulométrica

A composicdo granulométrica foi determinada segundo procedimentos descritos na
norma ABNT NBR NM 248 (2001). A massa minima de amostra necessaria para o ensaio, de
300 g (de acordo com a norma), foi previamente seca em estufa (MedClave, mod. 2) a 110 °C
e resfriada a temperatura ambiente em dessecador. Foi montado um conjunto de 5 peneiras
com abertura de malha em ordem crescente da base para o topo, de 0,075 mm, 0,149 mm, 0,3
mm, 0,6 mme 1,18 mm.

Apos a colocacdo da amostra sobre o conjunto de peneiras, este foi tampado e
submetido a agitacdo durante 8 minutos em agitador mecanico. Depois do tempo de agitacao,
cada peneira foi retirada do conjunto, comecando pela peneira de maior abertura, e 0 material
nela contido foi transferido para um cadinho previamente tarado, para entdo determinar a
massa da fracdo retida naquela peneira.

Com base nos resultados obtidos da fracdo em massa de amostra retida em cada

peneira, foi possivel construir o grafico da curva granulométrica.

5.2.4 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Dentre os métodos de andlise por espectroscopia no infravermelho aplicaveis a
amostras solidas, optou-se pela técnica de refletancia total atenuada (ATR), por ndo exigir
preparo especifico da amostra.

Por se tratar de um material particulado, o PCL necessita ser previamente seco em
estufa para reduzir a umidade, que causa interferéncias no espectro. A amostra foi submetida
a secagem a 45 °C por 36 h (estufa MedClave, mod. 2), mesma condi¢éo adotada para o PCL

que foi posteriormente utilizado nos ensaios de adsorcéo.
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A andlise de infravermelho do PCL foi realizada em um espectrémetro Shimadzu —
FTIR, modelo 8300, com o acessorio de ATR com cristal de seleneto de zinco, utilizando a
amostra pulverizada.

Antes da andlise da amostra, 0 equipamento executou um espectro de fundo
(background), que tem a finalidade de subtrair a influéncia dos componentes do ar. Em
seguida, uma pequena quantidade de amostra foi posicionada sobre o acessério de ATR, e 0s
espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 650 cm™, usando 32 varreduras acumuladas para
formar o espectro final.

Depois de atravessar a interface entre o cristal e a amostra, o sinal proveniente do
feixe de IV foi medido e transformado em um interferograma, no qual é fornecida a poténcia
do feixe de referéncia e da amostra em fungdo da posicdo do espelho Optico fixo e mdvel.
Através de transformadas de Fourier, sdo calculados ponto a ponto os valores de transmitancia
em relacdo ao espectro de absorcdo, atraves do software do equipamento. Deste modo,
obteve-se 0 espectrograma com o nivel de poténcia do feixe de referéncia e da amostra em

funcdo do comprimento de onda.

5.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Por se tratar de um material poroso, 0 PCL necessita de secagem por no minimo 24 h
antes da analise de MEV. Uma vez seca, a amostra particulada foi fixada a um suporte
metélico (stub) com fita dupla-face para posteriormente ser metalizada e ser feita a varredura.
A metalizacdo é necessaria pelo fato do PCL ndo ser um material condutor de eletricidade.

A estrutura do PCL foi observada através de imagens obtidas pelo microscépio de
varredura eletrénica (MEV) Zeiss, modelo EVO MA15, com tensdo de 20,00 kV e diametro

do feixe 10,0 mm.

5.3 ESTUDOS DE ADSORCAO

Para explorar a viabilidade da utilizacdo do pd de casca de laranja (PCL) como

adsorvente, foram realizados estudos de adsor¢do que compreenderam anélises de indice de
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iodo, indice de azul de metileno, ponto de carga zero (pHecz), curva de calibracdo para analise
quantitativa do corante Direct Blue 86, analise quantitativa de corante adsorvido sobre p6 de
casca de laranja, influéncia do pH e dos componentes da casca de laranja na andlise
quantitativa do ensaio de adsorcéo.

5.3.1 indice de iodo

O indice de iodo foi determinado de acordo com procedimentos descritos nas normas
NBR 12073 (1991a) e ASTM D4607 (2014), e apresentacdo dos resultados foi feita de acordo
com a ASTM D4607 (2014), em triplicata. Primeiramente, foram preparadas solucbes de
dicromato de potéssio 0,01 mol-dm?, solucdo de &cido cloridrico (HCI) 1:5 (v/v), solugéo
indicadora de amido 0,5% (m/v), solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 mol-dm™ e solugdo de
iodo 0,05 mol-dm™, de acordo com a metodologia descrita no Anexo B da NBR 12073
(1991a).

Massas de (2,0000 + 0,0001) g, (3,0000 + 0,0001) g e (4,0000 + 0,0001) g do PCL
(medidas em balanga analitica Precisa, mod. Mark 210A), previamente seco em estufa
(MedClave, mod. 2) a 130 °C durante 3 h, foram transferidas para béqueres de 250 cm® e
acrescidas de 10 cm® da solucdo de HCI. Os béqueres foram aquecidos até a ebulicio da
solucdo, e entdo resfriados a temperatura ambiente. Em seguida, foram adicionados 100 cm®
da solucdo de iodo em cada béquer, que foi agitado durante 30 s.

Os conteudos dos béqueres foram filtrados em papel de filtro qualitativo, descartando
os primeiros 30 cm® filtrados e recolhendo os 50 cm® seguintes para serem posteriormente
titulados com a solucédo de tiossulfato de sodio, até obtencdo de coloracdo amarelada. Entéo,
2 cm® da solugdo indicadora de amido foram adicionados em cada béquer e prosseguiu-se
com a titulacdo até o desaparecimento da coloracdo azul. Por fim, foi determinada a
quantidade de iodo adsorvida pela diferenca entre a quantidade inicial e final (no filtrado).

Os célculos dos fatores de correcdo das solucdes e a obtencdo do indice de iodo

encontram-se descritos de forma mais detalhada no Anexo A.
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5.3.2 indice de Azul de Metileno

O indice de Azul de Metileno foi determinado de acordo com metodologia descrita
por Xavier (2007), baseada na norma JIS 1474/1991, em triplicata.

Foram preparadas trés solucGes, sendo acido etandico 5% (v/v), &cido etandico
0,25% (v/v) e azul de metileno (solucéo estoque). Para a solucdo de azul de metileno, avalia-
se inicialmente a umidade da substancia por secagem de uma amostra de 1,2 g até massa
constante; apos, pesa-se 0,1200 g de AM, descontado o teor de umidade, e faz-se a dissolucéo
em volume de acido etandico 5% (v/v) suficiente para aferir um baldo volumétrico de
1,00 dm”.

Em seguida, preparou-se curva de calibracdo a partir de aliquotas de 1 cm®, 2 cm®,
3cm®, 4 cm®, 5 cm® e 6 cm® retiradas da solucdo estoque de AM diluidas em solugéo de 4cido
etandico 0,25% (v/v), aferidas em baldo volumétrico de 100 cm®. Cada diluicdo foi analisada
no UV-visivel com espectrofotobmetro Hach (mod. DR 5000), de modo a registrar 0s
respectivos valores de absorbancia. Por regressao linear, obteve-se a equacdo da reta que
relaciona absorbancia e concentracao residual de AM.

Cada amostra do PCL foi seca em estufa (MedClave, mod. 2) por2ha150+5°Ce
resfriada em dessecador até atingir a temperatura ambiente. Trés erlenmeyers de 250 cm®
receberam 0,0200 g de amostra e 50 cm® da solucdo estoque de AM (cada), e foram mantidos
sob agitacdo a 143 rpm, a temperatura de 26 °C, por 30 minutos. Passado este tempo, cada
solucdo foi filtrada em papel filtro, desprezando os primeiros 20 cm®. Uma aliquota de
1,00 cm® da solucdo restante foi transferida para um baldo volumétrico de 100 cm®, que foi
aferido com solucdo de acido etandico 0,25% (v/v).

Por fim, cada amostra foi analisada no espectrofotometro UV-visivel, na faixa de 400
a 800 nm. Com base na curva de calibracdo, foi possivel obter as concentracdes de AM das
amostras a partir dos valores da absorbancia medidos no comprimento de onda 665 nm.

Com a concentracdo do AM residual na amostra (Camr), calculada através da
equacdo da reta, foi obtida a massa de AM ndo adsorvida pela amostra (residual), de acordo

com a Equacéo 3:

Muyr = C; - 2,00 3)
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Em que:

mamr = Massa de azul de metileno residual

Ct = concentracéo final da solucdo de azul de metileno

2,00 = fator de multiplicacdo devido & diluicdo 1:100 da aliquota de 50 cm® de solucéo.

A massa do AM adsorvida pelo PCL € dada pela diferenca entre a massa do AM
presente na aliquota de 50 cm® de solucdo usada para cada amostra (6,0x10° g) e a massa do
AM em solugéo ao final do ensaio, como mostrado na Equagéo 4:

M s = 6,010 —M 4 (4)

Em que:

Mama = Massa de azul de metileno adsorvida.

O indice de azul de metileno (Iawm) corresponde a massa de AM adsorvida por grama

de adsorvente, em mg-g™, como mostrado na Equacéo 5:

m
|AM — _'AMA (5)
Mpc

Em que:

MpcL = massa de PCL utilizada.

5.3.3 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O ponto de carga zero (pHpcz) foi determinado através de adaptacdo da metodologia
descrita por Couto Junior (2012). Inicialmente, 11 erlenmeyers de 125 cm® foram preenchidos
com 100 cm® de agua destilada. Em cada um destes erlenmeyers, o pH foi ajustado para os
valores 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12, utilizando solucdes de H,SO, 0,005 mol-dm™ e
NaOH 0,005 mol-dm,

Apos o ajuste de pH das solugdes, foram acrescentados a cada erlenmeyer 0,10 g de
PCL. Em seguida, os erlenmeyers foram mantidos em mesa agitadora, a 120 rpm e a

temperatura de 25 °C durante uma hora. Ao fim deste periodo, o contetdo de cada erlenmeyer
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foi filtrado em papel filtro qualitativo, e foi feita a medicdo do pH de cada solugdo. O
procedimento experimental foi realizado em duplicata. Por fim, o pHpcz foi obtido pela
analise do grafico pH final versus pH inicial das solugdes.

5.3.4 Curva de calibracdo para analise quantitativa do corante Direct Blue 86

Uma solucdo estoque do corante 0,15 g-dm™ foi preparada por dissolucéo de 0,15 g
do corante DB 86 (Corasol Turquesa/Azul Turquesa GLL 160%, cedido pela Siebert Quimica
Ltda, Coratex, Gaspar, SC) em 1 dm® de agua destilada. Com um pHmetro de bancada
PHTEK, previamente calibrado, foi medido o pH da solugéo.

A partir da solucéo estoque, diferentes solucdes de concentragdes 0,00375; 0,00750;
0,01500; 0,02250; 0,03000; 0,03750 e 0,04500 g-dm™ foram preparadas e obtidos os
respectivos espectros de UV-visivel. Para tal medida foi empregado um espectrofotémetro
Hach UV-Vis, modelo DR 5000.

A partir das diferentes solucbes preparadas, os espectros foram obtidos, e construiu-
se um grafico da absorbancia no comprimento de onda 620 nm (comprimento de onda de
absorbancia maximo) versus concentracao, obtendo-se assim a curva de calibragéo.

Como nos ensaios de adsorcdo o adsorvente é separado da solucdo por filtracao,
através do papel filtro qualitativo, didmetro 18,5 cm, marca Qualy, a curva de calibragédo foi
feita com a solucdo de corante filtrada e ndo filtrada para comparacdo de resultados. Este

procedimento foi feito em duplicata.

5.3.5 Analise quantitativa de corante adsorvido sobre p6 de casca de laranja

Para 0 primeiro ensaio de adsorcéo, foram adicionados 100 cm® da soluc&o estoque
em 20 erlenmeyers de 125 cm® contendo massas de 1,0 g do PCL. Os erlenmeyers foram
colocados em mesa agitadora Shaker, modelo SL222, e mantidos sob agitacdo constante de
120 rpm a temperatura de 30 °C. Aliquotas de 10 cm® foram retiradas dos erlenmeyers em

intervalos de tempo de 10 minutos, durante 200 minutos. Apds o intervalo de tempo
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de 10 minutos, foram retirados 10 cm® de um erlenmeyer e 0 mesmo era descartado, ap6s
mais 10 minutos, foram retirados 10 cm® de outro erlenmeyer e assim sucessivamente.

O adsorvente foi separado da solucdo por filtracdo em papel filtro qualitativo com
didmetro de 18,5 cm da marca Qualy. A concentracdo residual do adsorvato foi determinada
através das medidas de absorbéncia e da curva de calibracdo, sendo construido o gréfico
concentracao versus tempo.

Foi feito um segundo ensaio de adsorc¢ao, semelhante ao primeiro, para testar tempos
longos de adsorcéo. As aliquotas de 10 cm® foram retiradas dos erlenmeyers em intervalos de
tempo de aproximadamente 12 horas, durante 6 dias e 12 horas. Além da construgdo do
grafico concentracdo versus tempo, foram obtidos espectros de UV-visivel para cada retirada
de aliquota.

5.3.6 Influéncia do pH na analise quantitativa do ensaio de adsor¢éo

Para saber se o pH interfere na analise quantitativa no ensaio de adsorcéo, foi
preparado, a partir da solucdo estoque de 0,15 g-dm™, uma solugdo de concentracdo de
1,5x10” g-dm™ e através desta foram ajustados os valores de pH para 2,06; 4,40; 6,00; 8,89;
10,51; 12,48 com solucdo de &cido sulfirico 0,005 mol-dm® e de hidroxido de sédio
0,005 mol-dm™ em pHmetro de bancada PHTEK, previamente calibrado. Foram obtidos

espectros de UV-visivel para cada ajuste de pH.

5.3.7 Influéncia dos componentes da casca de laranja na analise quantitativa do ensaio de

adsorcao

Para ver se houve interferéncia dos componentes da casca no ensaio de adsorcao, foi
feito um terceiro ensaio, no qual foram adicionados 100 cm® de agua destilada em 8
erlenmeyers de 125 cm® contendo massas de 1,0 g do PCL. Os erlenmeyers foram mantidos
na mesa agitadora Shaker, modelo SL222, sob agitacdo constante de 120 rpm a temperatura

de 30 °C. Aliquotas de 10 cm?® foram retiradas dos erlenmeyers em intervalos de tempo de
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aproximadamente 12 horas, durante 4 dias para obtencdo de espectros de UV-visivel para

cada retirada de aliquota.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

As caracteristicas fisico-quimicas do PCL foram avaliadas através dos resultados das
analises de teor de umidade, teor de cinzas, indice de iodo, indice de azul de metileno,
granulometria, espectroscopia no infravermelho (FT-IR) e microscopia eletronica de
varredura (MEV).

6.1.1 Teor de umidade

O teor de umidade encontrado para a amostra de PCL foi (6,86 + 0,21) %, similar ao
valor encontrado por Khalfaoui et al. (2014), de 5,25%, para cascas de laranjas calcinadas, e
inferior aos valores obtidos por Miranda et al. (2009) e Kamsonlian et al. (2011), 9,2% e
10,32%, respectivamente, para cascas de laranja secas em estufa.

Na norma ABNT NBR 2133 (1991b) é determinado que carvdes ativados ndo devem
apresentar teor de umidade superior a 8%, logo, o PCL atende a esta especificacdo. Teores de
umidade altos em carvoes ativados ndo sdo desejaveis, pois sugerem a presenca de grande

quantidade de grupos oxidados em sua superficie (LAGORSSE et al., 2005).

6.1.2 Teor de cinzas

O teor de cinzas encontrado para o PCL foi (2,79 + 0,06) %, e é similar aos valores
indicados por Nassar et al. (2008), de 2,61%, Miranda et al. (2009), de 2,94%, e Kamsonlian
et al. (2011), de 3,10%, para cascas de laranja secas em estufa. Um valor préximo, 2,986%,
também foi observado por Khalfaoui et al. (2014) para o teor de cinzas de cascas de laranja

calcinadas.
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Dado que o teor de cinzas é um indicativo da qualidade de carvdes ativados, o baixo
teor de cinzas do PCL sugere presenca de poucas impurezas no material. De acordo com
Jaguaribe et al. (2005), carvBes ativados comerciais apresentam teor de cinzas maximo
de 15%.

6.1.3 Anélise granulométrica

Através do ensaio granulométrico, foi possivel classificar o PCL de acordo com a
massa retida, porcentagem retida de porcentagem retida acumulada em cada peneira
(Tabela 1).

Tabela 1. Composicédo granulométrica do PCL.

Abertura da peneira/ mm Massa retida / g Porcentagem retida / % reti dzoggﬁrr:qta?aeg 1%
1,18 +0,01 0,0687 £ 0,0001 0,0200 0,02
0,600 + 0,001 14,123 + 0,0001 4,730 4,76
0,300 + 0,001 191,92 + 0,0001 64,34 69,09
0,149 + 0,001 82,850 + 0,0001 27,77 96,87
0,075+ 0,001 9,2651 + 0,0001 3,110 99,97
Fundo 0,0860 + 0,0001 0,03 100,00
Total 298,31+0,01 100,0

Pela Tabela 1 pode-se observar que a distribuicdo das particulas de PCL concentra-se
na faixa de (0,3 = 0,1) mm, sendo que a maior porcentagem das particulas da amostra,
63,34%, foi retida nesta peneira. Particulas superiores a (1,18 + 0,01) mm e inferiores a
(0,075 £ 0,001) mm representam 0,02% e 0,03% do total, respectivamente.

Na Figura 9 é apresentada a curva granulométrica na qual é destacada a varia¢do do

tamanho das particulas em funcdo da porcentagem retida em cada peneira.
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Figura 9. Curva granulométrica do PCL.

Apenas 0,02% do material possuem dimensbes iguais ou superiores a
(1,18 £ 0,01) mm. EI Nemr et al. (2009) e Stroher et al. (2012) utilizaram PCL em dimensdes
iguais ou inferiores a 0,5 mm para fins de adsorcdo, e por este motivo optou-se por utilizar o

PCL sem distincdo de granulometria para os ensaios subsequentes, tanto de caracterizacéo
quanto de adsorcéo.

6.1.4 Estrutura molecular

Os grupos funcionais encontrados na superficie do PCL desempenham importante
funcdo na interacdo entre adsorvente e adsorvato; grupos carbonila e hidroxila podem
acomodar compostos polares, e corantes metalicos podem se ligar a grupos amina (BRADY;

MCKAY, 1996). O espectro de infravermelho do PCL é apresentado na Figura 10.
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Figura 10. Espectro de infravermelho do PCL.

As bandas mais intensas correspondem ao grupo funcional alcool (deformacéo axial
de O—H, em ligac&o de hidrogénio intermolecular, 3293 cm™), metileno (deformacéo axial de
C—H, 2917 cm™) e aldeido (deformacdo C=0, 1735 cm™ e 1606 cm™). As bandas na regido de
1400 a 1220 cm™ representam a deformacao angular de C—H, e o pico em 1014 cm™ é relativo
a deformacdo vibracional C-O.

Mafra et al. (2013) obtiveram espectro de infravermelho similar ao observado na
Figura 10, para a casca de laranja seca em p0, mas com menor intensidade da banda na regido
de 1000 cm™. O espectro de infravermelho do PCL obtido por Miranda et al. (2009)
apresentou banda forte em 3348 cm™, também indicativa de grupos alcool e fenol; bandas em
2920 e 2963 cm™, representando alcanos; e bandas entre 1699 e 1704 cm™, denotando a

presenca de acidos carboxilicos. O espectro do corante DB 86 é apresentado na Figura 11.



47

100 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

95 | L

90 | L
X
= 0
5+
'S 85- ] L
e —
£
g
§ 80 -
'_

75 4 L

70 3 SV

b o S
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda / cm™

Figura 11. Espectro de infravermelho do corante DB 86.

Pela Figura 11, é possivel observar banda forte em 3396 cm™, tipica de aminas
secundérias, além de banda em 1635 cm™ representando a ligacdo N—H, e duas bandas fortes e
estreitas em 1103 cm™ e 1024 cm™, que indicam o estiramento da ligagdo S=O.

Na Figura 12 ¢é apresentada a comparacdo dos espectros do PCL antes e apos a
adsorcédo do DB 86.

102 L 1 L 1 L 1 L 1 L Il Il

] PCL
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Transmitancia / %
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Figura 12. Espectro de infravermelho do PCL ap6s adsorcao do corante DB 86, com desaparecimento da
banda em 1103 cm™ no espectro de PCL com DB 86.
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Foi possivel notar, na Figura 12, que o PCL possui as mesmas bandas espectrais
antes e apds a adsor¢do do corante DB 86. As bandas caracteristicas do DB 86 (Figura 11) se
sobrepGem as bandas principais dos espectros do PCL, antes e apds a adsor¢do, com exce¢ao
a banda em 1103 cm™, que passa a ndo ser mais observada. Uma vez que o espectro de
infravermelho fornece intensidades relativas, pode-se inferir que ha presenca de DB 86 em
quantidade muito inferior a de PCL, ou seja, 0 corante presente na amostra ndo € detectavel
por esta técnica.

6.1.5 Analise superficial

Na Figura 13 sdo apresentadas as fotomicrografias do PCL obtidas por MEV,

destacando a estrutura porosa do material.

Date :26 Jun 2015
g UTrerr

-
EHT = 20.00 KV Signal A= SE1 Date :26 Jun 2015 W
WD = 10.0mm Mag= 1.00KX l'm

(A) (B)

Figura 13. Fotomicrografias do PCL. As duas imagens séo regides, A e B, diferentes da mesma amostra
com ampliages iguais.

E possivel verificar a estrutura heterogénea dos poros no PCL, assim como
observado por Arami et al. (2005) e Mafra et al. (2013). De acordo com Santana e Gasparotto
(2009), a fibra alimentar do albedo da laranja é um material organico, sem forma geométrica
definida, o que justifica a diversidade estrutural encontrada.
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O PCL possui grande quantidade de poros, com dimensdes que variam de
aproximadamente 10,0 a 15,0 um. De acordo com a classificacdo de carvdes ativados da
IUPAC (1997), os poros do PCL sdo denominados macroporos, por terem dimensdes
superiores a 50 nm (0,05 pum).

Sdo evidentes as irregularidades na estrutura fisica do material, possivelmente devido
ao processo de secagem em estufa, que leva a degradacdo do material pectinico, pela quebra
das paredes celulares vegetais. Este efeito foi observado por Vega-Gélvez et al. (2011) apud
Xiao e Gao (2012) em gel de Aloe vera submetido a tratamento térmico.

Ap0Os os ensaios de adsor¢do, o PCL foi separado da solucdo de corante através de
filtracdo em papel-filtro; escolheu-se para a andlise o material proveniente do ensaio de
15 minutos de adsorcdo a 30 °C. O filtrado foi acondicionado em dessecador, para acelerar a
remocdo da umidade, e em seguida procedeu-se a visualizacdo no MEV. Na Figura 14 sdo
apresentadas fotomicrografias do PCL ap6s a adsorc¢do do corante DB 86.

- 3 3 S a3 :
> W e A ¥ 2\ L _
Signal A = SE1 Date :26 Jun 2015 '— =20 Signal A = SE1
Mag= 1.00KX UI r i =9 Mag= 100KX

(A) (B)

Figura 14. Fotomicrografias do PCL apds adsor¢do do corante DB 86. As duas imagens séo regides, A e B,
diferentes da mesma amostra com ampliagdes iguais.

Pela Figura 14, notam-se alteragdes morfoldgicas na estrutura do PCL, 0 que sugere
ocorréncia de saturacdo dos poros pelo corante. Imagens semelhantes foram registradas por
Arami et al. (2005), em estudo de adsor¢édo de corantes diretos em PCL, com a mesma
justificativa.

De acordo com Gedeon et al. (1997), a molécula de ftalocianina de cobre tem

diametro de aproximadamente 13 A (0,0013 um). Pigmentos compostos por ftalocianina de
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cobre, como o corante DB 86, possuem particulas com dimensdo aproximada de 100 nm
(0,1 um) (ERK; HENGELSBERG, 2003), 0 que favorece a adsor¢do do corante pelos poros
do PCL, que sdo da ordem de 10-15 pm.

6.2 ESTUDOS DE ADSORCAO

Os estudos de adsorcdo foram avaliados através dos resultados das andlises de indice
de iodo, indice de azul de metileno, ponto de carga zero (pHecz), curva de calibracdo para
analise quantitativa do corante Direct Blue 86, analise quantitativa de corante adsorvido sobre
po de casca de laranja, influéncia do pH e dos componentes da casca de laranja na analise

quantitativa do ensaio de adsorcéo.

6.2.1 Indice de iodo

A partir dos valores calculados para quantidade de iodo adsorvida por grama de
amostra (X/M) e concentracdo residual de iodo (CRr), foi tracado o grafico X/M versus Cg, em
escala logaritmica, para cada uma das trés amostras, e feito o ajuste linear para os trés pontos
(Figura 15).
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Figura 15. Isoterma de adsorcéo do iodo pelo PCL.

Pelo ajuste linear dos pontos, obteve-se a equacédo da reta:

[(X/M)/(mg-g™)] = 19832,90-[Cr/(mol-dm™)] + 58,9974, R? = 0,99382.

O indice de iodo é igual ao valor de X/M correspondente a concentragéo residual de
0,01 mol-dm™, o que resulta em 257,33 mg-g™.

Materiais adsorventes comerciais apresentam indices de iodo na faixa de 300 a
1200 mg-g™ (MALIK et al., 2006) e, de acordo com a NBR 2133 (1991b), carvdes ativados
para uso em estacOes de tratamento de agua devem apresentar indice de iodo minimo de
600 mg-g™.

Contudo, materiais adsorventes de origem vegetal que ndo foram submetidos a
processos de ativacdo apresentam indices de iodo inferiores quando comparados a carvoes
ativados, 0 que pode ser verificado pelos valores reportados na literatura: 9,84 mg-g™ para
grdos de café desengordurados (BAEK et al., 2010) e 198,12 mg-g™ para carvdo ativado
produzido a partir de sementes de goiaba (JOSEPH et al., 2007).
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6.2.2 indice de Azul de Metileno

Inicialmente, fez-se a medida da absorbancia para diferentes concentragdes de AM, a
fim de verificar o comprimento de onda de maior absorbancia (pico de absorcdo). Os
resultados sdo apresentados na Figura 16.
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[\ |——36x10°g-dm®
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Figura 16. Espectros de absorbancia (Abs) das solugdes de AM usadas na construcéo da curva de
calibracéo.

Com base nos resultados de absorbancia, verificou-se que todas as solucGes de AM
apresentaram um pico de absorbancia maxima em 665 nm. A partir destes dados, construiu-se
um grafico da absorbancia em 665 nm em funcdo da concentracdo de AM (Figura 17). Pode-
se observar que o comportamento € linear. Através da regressdo linear tem-se a seguinte
equacao:

Abs = (61,3+ 0,5) - [C/(g - dm™®)] — (0,0134 + 0,002)
em que Abs corresponde a absorbancia, e C a concentracdo de AM residual. O fator de

correlacéo da regresséo linear (R?) é de 0,99971.
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Figura 17. Curva de calibracao, absorbancia (Abs) em 665 nm em funcéo da concentracdo de AM.

Os indices de AM para as trés amostras resultaram em valores proximos a zero, 0
que significa que ndo ocorreu adsorcdo da molécula pelos poros do PCL. De acordo com Di
Bernardo e Dantas (2005), a molécula de AM possui diametro médio de 0,8 nm, mas é
efetivamente adsorvida quando o0s poros apresentam abertura superior a 1,3nm, e
preferencialmente de 2,0 nm.

Conforme visualizado nas fotomicrografias (Figura 13), o PCL possui poros com
dimens&o entre 10x10° e 15x10° nm em sua maioria, 0 que torna possivel o processo de
adsorcdo. Portanto, a adsorcdo pode ter sido impedida por repulsbes entre a superficie do
adsorvente e 0 AM, uma vez que este torna-se protonado em solugéo, e o PCL possui carater
acido, sendo portanto positivamente carregado.

No Brasil, ndo ha um parametro minimo estabelecido para indice de azul de metileno
em carvOes ativados ou outros materiais adsorventes. Contreras et al. (2012) encontraram
indice de azul de metileno de 178,7 mg-g™ para cascas de laranja secas em estufa, em ensaio
sob agitacdo continua por 24 h utilizando solugdes com concentracGes variando de 50
a 500 mg-dm™. Khalfaoui et al. (2014) obtiveram 9,74 mg-g™ para o indice de azul de
metileno do pd de cascas de laranja calcinadas, em ensaio de 125 min sob agitacdo e solucao
de 100 mg-dm™. Estas condicdes de ensaio ndo permitem a comparagdo com o resultado
obtido, uma vez que a concentracdo e o tempo de contato sdo alguns dos principais

parametros intervenientes no processo de adsorgéo.
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Com base nos valores de pH inicial e final das solugfes analisadas (Tabela 2),

construiu-se o gréfico da diferenca de pH versus pH inicial (Figura 18), em que o valor do

pHpcz corresponde ao ponto onde a curva intercepta o eixo das abscissas.

Tabela 2. Valores de pH inicial, final e da diferenca (subtrac&o) entre pH final e inicial.

( pHﬁnaf pHiniciaI )

Figura 18. Representacdo gréafica do Ponto de Carga Zero (pHpcz) do PCL.

PHinicia PHfinal PHfinal — PHinicia
2,00 2,57 0,57
3,00 3,24 0,24
4,00 5,35 1,35
5,00 6,02 1,02
6,00 6,32 0,32
7,00 6,47 -0,53
8,00 6,50 -1,50
9,00 6,55 -2,45
10,00 7,03 -2,97
11,00 10,80 -0,20
12,00 11,88 -0,12

\ -
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A partir desta determinacdo foi possivel verificar que, em solugdes com pH abaixo

de 6,53, 0 PCL tera uma afinidade preferencialmente por anions, enquanto solugdes com pH
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superior a este valor deixardo a superficie do PCL negativamente carregada e, portanto, com
maior afinidade por cétions.

Na literatura séo encontrados valores de pHpcz 3,5 € 6,0 para cascas de laranja secas
em estufa (CONTRERAS et al., 2012; KHAN et al.,, 2013) e 6,33 para carvdo ativado
produzido a partir de casca de laranja (FOO; HAMEED, 2012). Carvdes ativados comerciais
apresentam valores de pHpcz préximos a 9,5 (REGALBUTO; ROBLES, 2004).

O decrescimento da curva em pH inicial 3,00 representa uma diferenca de 0,24 entre
o pH final e o pH inicial, possivelmente devido aos grupos carboxilicos da celulose,
negativamente carregados, 0s quais apresentam menor ionizagdo em pHs inferiores ao valor
de pK, (variavel de 3 a 5 para grupos carboxilicos) (KHAN et al., 2013). Em pH 11,00, a
diferenca de 0,20 entre os valores inicial e final pode indicar a desprotonacdo dos grupos
acidos (&cido galacturénico) da pectina (CONTRERAS et al., 2012).

6.2.4 Curva de calibragéo para analise quantitativa do corante Direct Blue 86

A partir das diferentes concentracdes, foram obtidos espectros de UV-visivel,

apresentado na Figura 19.
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Figura 19. Espectros de UV-visivel de solugcfes aquosas em diferentes concentragdes do corante DB 86,
pH 6,51.

T T T T T 2
650 700 750 800



56

Através dos espectros de UV-visivel foi possivel obter o comprimento de onda onde
a absorbancia é méxima, em 620 nm. Saien e Shahrezaei (2007) obtiveram espectro de
UV-visivel similar a Figura 19, para o corante DB 86.

A partir das diferentes solucbes preparadas ¢ do Amax = 620 nm, foi construido um
grafico da absorbancia versus concentracdo da solucdo de corante filtrada e ndo filtrada,

conforme apresentado na Figura 20.
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Figura 20. Absorbancia em 620 nm versus concentragdo de solugdes aquosas do corante DB 86 filtradas e
nao filtradas.

Na Figura 20 ndo foi observada diferenca significativa para as duas curvas. Mas,
como nos ensaios de adsorcdo o adsorvente é separado da solucdo por filtragdo, foi
considerada a curva de calibracdo com as solu¢Ges do DB 86 filtradas. Pelo ajuste linear,
obteve-se a seguinte equacao de reta, com Rz = 0,99935:

Abs = (-9,63+0,01)-10™ + (36,2+ 0,4)-[C/(g-dm™)].

6.2.5 Analise quantitativa de corante adsorvido sobre p6 de casca de laranja

A influéncia do tempo de contato no primeiro ensaio de adsorcéo é apresentada na

Figura 21, que indica a concentracdo do corante DB 86 adsorvido versus tempo.
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Figura 21. Concentracdo da solucdo aquosa do corante DB 86 versus tempo, ap6s o ensaio de adsorcéo
(temperatura de 30 °C durante 200 minutos).

Através da Figura 21, é possivel observar que com o passar do tempo a concentracéo
ndo tende a um valor constante de concentracdo, que seria um indicativo de o sistema atingir
equilibrio. Apesar de EI Nemr et al. (2009) e Shivaraj et al. (2001) verificaram tempo de
equilibrio em cerca de 180 minutos em ensaios com casca de laranja e DB 86, e 80 minutos
com o corante Acid violet 17, respectivamente. Mafra et al. (2013), observaram equilibrio
para ensaios com casca de laranja e o corante Remazol Brilliant Blue R em aproximadamente
15 horas.

A influéncia do tempo de contato no segundo ensaio é apresentada na Figura 22.
Pode-se observar que mesmo em tempos longos de adsor¢do ndo atingi um valor constante de

concentragao.
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Figura 22. Concentracao da solucdo aquosa do corante DB 86 versus tempo, ap6s o ensaio de adsorcéo
(temperatura de 30 °C durante 6 dias e 12 horas).

Para investigar o ndo alcance do equilibrio, foram obtidos espectros de UV-visivel
das solucdes aquosas do corante DB 86 ap0s o0 segundo ensaio de adsorcao (temperatura de

30 ° C durante 6 dias e 12 horas), apresentados na Figura 23.
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Figura 23. Espectros de UV-visivel das solugdes aquosas contendo o corante DB 86 ap6s 0 ensaio de
adsorcao (temperatura de 30 ° C durante 6 dias e 12 horas).
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E possivel observar na Figura 23 que o pico de absorbancia maximo para o corante
DB 86 foi alterado apds o ensaio de adsor¢do comparando com o espectro UV-visivel da
solucdo de corante apresentado na Figura 19. A absorbancia maxima, que era no comprimento
de onda de 620 nm, passou para 678 nm.

Devido a estas observagdes, foi construido um novo gréfico da absorbancia em

678 nm versus a concentragdo do DB 86 (Figura 24).
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Figura 24. Absorbéncia em 678 nm versus concentragdo de solucfes aquosas do corante DB 86.

Através do ajuste linear, obteve-se a seguinte equacao de reta:
A =(0,01+0,01) + (20,94 0,5)-[C/(g-dm™)], em que R2 = 0,99712.
Assim, novas concentracdes de corante foram calculadas e foi construido outro
gréfico de concentracdo do DB 86 versus tempo, que é apresentado na Figura 25, que também

faz a comparacdo com a metodologia anterior.
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Figura 25. Concentracdo da solucdo aquosa do corante DB 86 versus tempo, ap6s o ensaio de adsorcéo
(temperatura de 30 °C durante 6 dias e 12 horas).

Mais uma vez, ndo foi possivel observar uma tendéncia para um valor constante de
concentragdo com o decorrer do tempo.

Como varios componentes estdo presentes na casca de laranja, em destaque para
Acido Ascorbico (presente no flavedo e albedo), 0,3 % de Beta- Caroteno, 42,5% de Pectina,
D-Limoneno (83-90% do 6leo total), 9,21 % de Celulose, 16,9% de acUcares sollveis (sendo
a Sacarose em maior quantidade) (LADANIYA, 2008; REZZADORI; BENEDETT]I, 2009), €
possivel que algum destes componentes possa ter alterado o pico de absorbancia maximo.

Devido a isso, mais alguns testes foram feitos para investigar a mudanca do espectro
de UV-visivel e o ndo alcance do valor constante para concentracdo da solucdo aquosa do
corante apds 0 ensaio de adsorcdo, que ndo permitiram a quantificacdo do corante nas
solucdes.

Com o intuito de verificar se havia alteracdo do pé da casca de laranja com o passar
do tempo em contato com a solucdo aquosa de corante, as amostras do segundo ensaio foram
guardadas e lidas novamente apds 46 dias (Figura 26), e obtidos espectros de UV-visivel para

estas amostras (Figura 27).
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Figura 26. Espectros de UV-Visivel da releitura ap6s 46 dias das solugdes aquosas do corante DB 86 apds
0 ensaio de adsorcéo (temperatura de 30 °C durante 6 dias e 12 horas).
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Figura 27. Releitura apds 46 dias da concentragdo da solucéo aquosa do corante DB 86 versus tempo, apos
0 ensaio de adsorc¢do (temperatura de 30 °C durante 6 dias e 12 horas).

Pelas Figuras 26 e 27, é possivel observar alteracdo nos resultados apos 46 dias, ao
serem comparados os resultados apresentados nas Figuras 22 e 23. Também foi observada a
presenca de gas, indicando degradacao das amostras devido a existéncia de micro-organismos,
como verificado pela presenca de fungos. Isto pode ser um dos motivos do sistema ndo ter

atingido o equilibrio nos ensaios de adsorcéo.



62

6.2.6 Influéncia do pH na andlise quantitativa do ensaio de adsorcao

Devido a alteracdo do pH, de 6,51 para 5,03 ap6s o tempo de 6 dias e 12 horas do
ensaio, foram preparadas solugbes com diferentes pHs para investigar sua influéncia na
mudanca do espectro de UV-visivel. Na Figura 28 sdo apresentados os espectros de UV-

visivel para cada pH ajustado.
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Figura 28. Espectros de UV-visivel da solucdo de DB 86 com pHs ajustados em diferentes valores.

Através dos espectros de UV-visivel da Figura 28, foi possivel observar que a
mudanca de pH acarretou na alteracdo nos espectros do corante, porém o pico de absorbancia
maximo continuou 0 mesmo, ou seja, a alteracdo do pico de maxima absorbancia nos ensaios

de adsorcdo com o PCL ndo é devido a mudanca no pH do meio.

6.2.7 Influéncia dos componentes da casca de laranja na analise quantitativa do ensaio de

adsorcao

Na Figura 29 é apresentado o espectro de UV-visivel do terceiro ensaio, com agua

destilada e casca da laranja mantidos sob agitacdo por 4 dias a temperatura de 30 °C.
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Figura 29. Espectros de UV-visivel de agua destilada com PCL apos 4 dias a temperatura de 30 °C.

Apenas na regido do Ultravioleta aparecem picos, porém estes picos ndo sédo
significativos para a investigacdo da alteracdo do espectro, devido ao pico de absorbancia
méaxima para o corante DB 86 estar na regido do Visivel.

Para continuar a investigacdo, foram obtidos espectros dos principais componentes
da casca da laranja, Acido Ascorbico, Beta-Caroteno, Pectina, D-Limoneno, Celulose e
Sacarose.

Foi colocada uma pequena quantidade de aproximadamente 0,1 ¢ destes
componentes em agua destilada (componente + agua destilada) e também na solucdo de
corante (componente + solucdo do DB 86), obtendo o espectro de UV-visivel para

posteriormente compara-los com o espectro de UV-visivel da solucdo do DB 86 (Figura 30).
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Na Figura 30 foi possivel notar que o D-Limoneno é o responsavel pela mudanca na

intensidade dos picos, pois reage com a solucdo de corante e 0 pico de maior intensidade foi

alterado de Amax = 620 nm para Amax = 678 nm.
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Devido & alteragdo no espectro de UV-visivel, ndo foi possivel fazer a quantificacdo
do corante ap6s o0s ensaios de adsor¢do. O que impossibilitou a realizacdo dos estudos de
cinética e isoterma de adsorcéo.



66

7 CONCLUSAO

Com o desenvolvimento deste trabalho pode-se concluir que o PCL possui potencial
como material adsorvente para corante téxtil, uma vez que suas propriedades fisico-quimicas
indicam estrutura porosa compativel com a adsor¢do de moléculas com dimensdes de até
15 um. O PCL apresentou teor de umidade abaixo de 8%, atendendo a norma ABNT NBR
2133 e o teor de cinzas foi (2,79 + 0,06) %, indicando poucas impurezas no material. Ou seja,
0 PCL elaborado em laboratério apresentou propriedades semelhantes aquelas de materiais
similares encontrados na literatura, com excecdo ao indice de azul de metileno que ndo p6de
ser calculado.

A metodologia empregada nos ensaios de adsor¢do ndo forneceu um indicativo de o
sistema atingir equilibrio, o que levou a investigacdo das possiveis causas. Observou-se
deslocamento do pico de absorbancia da solu¢do no espectro UV-visivel ao longo do tempo
de adsorcéo, portanto, fez-se uma nova leitura dos espectros no novo comprimento de onda
encontrado; contudo, ndo foi possivel encontrar o tempo de equilibrio, ndo permitindo a
quantificacdo do corante nas solucdes.

A releitura das amostras ap0s 46 dias da data do ensaio de adsorcdo indicou alteracédo
nos picos com o passar do tempo e também foi verificada a existéncia de fungos e micro-
organismos, ou seja, pode ser que tenha ocorrido a degradacdo das amostras. E uma vez
descartada a possibilidade de interferéncia pelo valor do pH do meio reacional, prosseguiu-se
com o estudo individual dos principais componentes da casca de laranja, a fim de determinar
0 motivo de ndo ser possivel fazer a quantificacdo do corante apds os ensaios de adsorcao.

Os espectros no UV-visivel dos principais componentes da casca da laranja, Acido
Ascorbico, Beta-Caroteno, Pectina, D-Limoneno, Celulose e Sacarose, diluidos em agua
destilada, foram comparados ao espectro da solucdo de corante em &gua destilada, e ao
espectro do préprio componente diluido na solucdo de corante.

Com isto, foi possivel identificar o D-Limoneno como responsavel pela alteracdo na
intensidade dos picos. A presenca deste componente inviabilizou a quantificacdo do corante
ap0s 0s ensaios de adsorcdo, através da variacdo de tempo de contato (cinética de adsorcao),
pH, temperatura e isoterma de adsorcdo. Portanto, 0 método de adsorcdo, usando casca de
laranja como adsorvente e corante DB 86 como adsorvato ndo se mostrou eficiente nas

condicdes deste estudo.
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Sugere-se, para 0 desenvolvimento de trabalhos futuros, a ativacdo quimica e/ou
fisica do PCL, e a verificacdo das propriedades adsortivas deste novo material; caso possivel,
a determinacdo da cinética e da isoterma de adsor¢cdo que melhor descreva o comportamento
do PCL ativado; e a realizacdo de ensaios com outros tipos de corantes téxteis, ou efluentes de
industrias téxteis.
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ANEXO A — CALCULO DO INDICE DE 10DO

Inicialmente, foram calculados os fatores de correcdo das solucgdes de tiossulfato (N1)
e da solucéo de iodo (N>).

A reacdo do dicromato de potéassio com o tiossulfato de sédio é descrita pela
Equacdo A.1:

Cr,0/%(aq) + 14H"(aq) + 65,037 (aq) « 2Cr¥*(aq) + 3S,06°(aq) + 7TH,O(I) (A1)
Considerando a estequiometria da reacdo acima, e através do volume de tiossulfato

de sédio 0,1 mol-dm™ consumido na titulacdo da solucdo de dicromato 0,0167 mol-dm?,
calculou-se o fator de correcdo (N;) a partir da Equacdo A.2:

N, = 8%(0,0167 mol-dm?)xP
' (0,200mol-dm®) xS (A.2)

Em que:
N; = fator de correcdo da solucdo de tiossulfato de sddio

P = volume de dicromato de potéassio

S = volume de tiossulfato de s6dio consumido na titulagcédo
Na padronizacdo da solucdo de tiossulfato de sddio, o dicromato de potassio é
reduzido por uma solucéo acida de iodeto de potassio, com liberacéo de iodo, como mostrado
na Equacdo A.3.
Cr,0/%(aq) + 61°(aq) + 14H*(aq) < 2Cr**(aq) + 3lx(aq) + 7H20(I) (A.3)
A reacdo do iodo com o tiossulfato é dada pela Equacdo A.4:

l2(aq) + 25,05 (aq) — S406” (aq) + 21'(aq) (A.4)

Assim, a padronizacdo da solucdo de iodo 0,05 mol-dm™ utilizando tiossulfato de

sodio 0,1 mol-dm™ fornece o valor de N, dado pela Equagdo A.5:
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N (0,1mol-dm3)xSx N,
27 2x(0,05mol-dm3)x |

(A5)

Em que:
N, = fator de correcédo da solucdo de iodo

| = volume da solucéo de iodo.

O fator de diluicdo da solucdo de iodo, referente ao preparo da amostra para o ensaio,

é dado pela Equacgdo A.6:

FD=(1+H)/F (A.6)

Em que:
FD = fator de diluicdo
H = volume de &cido cloridrico 1:5 (v/v) consumido

F = volume do filtrado.

A quantidade de iodo adsorvida é dada pela diferenca entre a quantidade inicial de
iodo e a quantidade de iodo presente no filtrado. Pela estequiometria da reacdo da Equacéao
A.4, e considerando as concentracdes das solucdes de tiossulfato de sodio e de iodo, a
quantidade de iodo (em miligramas) adsorvida por grama de PCL (X/M) é obtida pela

Equacédo A.7:

-3
N, x (0,0500 mol-dm ) x 25 mL—FDx((O’loo mol-dm) x lesﬂx M)
2 (A7)

X
M M

Em que:
X/M = quantidade de iodo adsorvida por grama de amostra
M(I2) = massa molar da molécula de iodo I, (253,86 g-mol™)

M = massa de PCL utilizada.

O parametro Cg, correspondente a concentracdo residual de iodo no filtrado, é

calculado pela Equacéo A.8:
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_ (0,200mol-dm™)x N; xS (A.8)

C
R 2xF

Com base nos valores de X/M e Cg, construiu-se um grafico em escala logaritmica a
partir do qual é possivel encontrar o valor do indice de iodo para a concentracdo residual de

0,0100 mol-dm=,



