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RESUMO

A revolucdo industrial, o avanco tecnolégico e o atual sistema econdémico
predominante na sociedade mundial, vem gerando uma serie de impactos
ambientais ao redor do planeta. Oriundos do padrdo de consumo desenfreado e
descarte inadequado de residuos no meio ambiente. Dentre 0s problemas
ambientais causados pela industrializacdo, o gerenciamento de aguas residuais,
configura como um dos maiores desafios. Tendo em vista que a indastria téxtil é
uma das que mais poluem no mundo, e ainda que, seus processos produtivos
geram um grande volume de efluente com altas carga poluidora e elevado custo de
reparacao. Portanto, faz-se necesséria a obtencao de alternativas viaveis e baratas
para o tratamento desse tipo de efluente. Nesse contexto, o presente trabalho
preparou um bioadsorvente, a partir da farinha da casca de ovos, e avaliou seu
potencial de remoc&o do corante comercial (Bordd-16), utilizando a adsor¢do como
processo de separacao. Os resultados obtidos mostram que a farinha da casca do
ovo € uma excelente alternativa para o tratamento de efluentes téxteis, com
remocao de 86,91% do corante estudado. Foram avaliados ainda os modelos de
cinéticos e de equilibrio para uma melhor compreensao do processo de adsorcdo. O
modelo cinético de pseudo-segunda ordem obteve um melhor ajuste aos dados
experimentais. E a isoterma descrita pelo modelo de Sips, obteve um melhor
desempenho para os ensaios de equilibrio. De modo geral, podemos perceber que a
farinha da casca do ovo se apresenta como uma alternativa bastante promissora
para o tratamento de efluentes téxteis. Tendo em vista sua grande disponibilidade
em todo territorio nacional, seu imenso potencial para remoc¢ao de poluentes téxteis
e principalmente seu baixo custo de obtencéo.

Palavras-chave: Bioadsorvente, Tratamento de efluentes, Industria téxtil.



ABSTRACT

The industrial revolution, the technological advance and the current economic system
prevailing in the world society, has generated a series of environmental impacts
around the planet. They are based on the uncontrolled consumption pattern and the
inappropriate disposal of waste in the environment. Among the environmental
problems caused by industrialization, wastewater management is one of the biggest
challenges. Considering that the textile industry is one of the most polluting in the
world, and yet, its production processes generate a large volume of effluent with high
pollution load and high repair cost. Therefore, it is necessary to obtain viable and
inexpensive alternatives for the treatment of this type of effluent. In this context, the
present work prepared a bioadsorbent from the eggshell flour and evaluated its
commercial dye removal potential (Bordd-16), using adsorption as a separation
process. The results show that egg shell flour is an excellent alternative for the
treatment of textile effluents, with removal of 86.91% of the dye studied. The kinetic
and equilibrium models were also evaluated for a better understanding of the
adsorption process. The kinetic model of pseudo-second order obtained a better fit to
the experimental data. And the isotherm described by the Sips model, obtained
better performance for the equilibrium assays. In general, we can see that egg shell
flour is a very promising alternative for the treatment of textile effluents. Considering
its great availability throughout the national territory, its immense potential for the
removal of textile pollutants and especially its low cost of obtaining.

Keywords: Bioadsorbent, Wastewater treatment, Textile industry.
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1 INTRODUCAO

A producdo mundial de corantes téxteis € estimada em cerca de 10.000 t/ano,
sendo seu descarte do meio ambiente desconhecido. Sabe-se que as perdas de
producdo giram em torno de 1 a 2%, enquanto as que envolvem a aplicacdo de 1 a
10%. Um pequeno percentual destes residuos, de 10 a 50 mg L™ podem ser
facilmente visiveis nos corpos aquaticos, impactando na estética, nivel de
transparéncia e a solubilidade de gases dos mesmos (SILVA, 2011).

Os processos téxteis exigem o consumo de grande quantidade de agua e
corantes sintéticos, estando entre os maiores geradores de efluentes liquidos.
Assim, consomem cerca de 150 litros de agua para producédo de um quilo de tecido,
sendo 88% do volume total produzido descartado como efluente liquido e os 12%
restantes perdidos por evaporacdo (LEAO et. al., 2002). O elevado consumo de
agua pela indastria téxtil, ocorre devido as opera¢cdes de lavagem e beneficiamento
dos fios e tecidos, e em decorréncia da lavagem das plantas e equipamentos
(FIEMG, 2014).

Além disso, seus efluentes liquidos apresentam intensa coloracdo, sado ricos
em compostos organicos e teor de sais inorganicos. Um estudo demonstra que ha a
perda de 20% da carga de corantes nos residuos das atividades de tingimento
durante o processamento téxtil, e 50% da carga de corantes reativos nos banhos de
tingimento (SILVA, 2011).

As caracteristicas dos efluentes téxteis sdo variadas e dependem da
tecnologia e do processo industrial utilizado, bem como do tipo de fibra e produtos
guimicos empregados. De modo geral, sua composicdo apresenta inameras
substancias toxicas, e sua toxicidade se intensifica ainda mais, caso sejam oriundas
das etapas de beneficiamento téxtil (FIEMG, 2014).

O langcamento desse tipo de efluente nos corpos aquéticos sem nenhum tipo
de tratamento pode causar sérios problemas ambientais. A maioria das industrias
téxteis descartam efluentes coloridos que sao responsaveis pela reducdo da
fotossintese nos corpos receptores, onde alguns, sdo dotados de grande potencial
cancerigeno. Neste contexto, o tratamento destes efluentes sdo de primordial
importancia para assegurar a eficiéncia dos processos e garantir a prote¢cdo ao meio

ambiente.
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Existem diversas tecnologias de tratamento dos efluentes téxteis. Os
processos de tratamento mais utilizados na industria téxtil sdo fundamentados em
processos de coagulacao, seguidos de separacéo por flotagcdo ou sedimentacdo que
apresentam elevada eficiéncia para remocdo de material particulado. Porém, tais
técnicas mostram-se ineficientes para remocdo de cor e compostos organicos
dissolvidos. Sao utilizados também processos bioldgicos como o sistema de lodos
ativados, mas que produzem grandes quantidades de lodo. Existem ainda processo
de adsorcao em carvao ativado que apresentacado maior eficiéncia, no entanto, como
a superficie quimica do carvéo € positiva, limita a adsor¢do de corantes de origem
cationica (KUNZ, et al., 2002).

O processo de escolha deste estudo parte do principio de adsor¢do que é
denominada como a transferéncia de uma espécie da fase liquida para a superficie
de um solido. Esse sélido é chamado de adsorvente e o que vem da fase liquida
para cima dele é o adsorvato. No entanto, ao invés do carvéao ativado, faz-se de um
material adsorvente obtido a partir da casca do ovo a fim de comprovar sua
eficiéncia no tratamento dos efluentes téxteis.

Embora o carvdo ativado seja o0 material adsorvente mais utilizado
comercialmente, outros materiais alternativos como a casca de ovos estdo sendo
avaliados, no intuito de encontrar métodos cada vez mais eficazes, de baixo custo e
ambientalmente responsaveis. Estudos como o de Espinosa et al (2015) tem citado
a casca de ovo como um promissor biossorvente para a remocao de poluentes,
como metais pesados, em aguas residuais.

E preciso ressaltar que a relevancia deste trabalho abrange a importancia do
reconhecimento do conceito de sustentabilidade, a fim de reduzir as acbes do
homem sobre o meio ambiente. A revolucdo industrial, 0 avanco tecnolégico e o
atual sistema econdmico predominante na sociedade, vem gerando uma serie de
iImpactos ambientais ao redor do planeta, cujos problemas sao oriundos do padrao
de consumo desenfreado e descarte inadequado de residuos no meio ambiente.
Dentre os problemas ambientais causados pela industrializacdo, o gerenciamento de
aguas residuais, configura como um dos maiores desafios.

Para tanto, o objetivo deste estudo € produzir um material adsorvente a partir
da casca de ovo, que é um residuo agroindustrial de baixo custo e facil obtencéo,

para a remocao do corante comercial (Bordd-16), usado no tingimento de roupas.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Desenvolver um adsorvente obtido a partir da casca do ovo, e avaliar o seu

potencial como adsorvente na reducdo da concentracdo do corante comercial

(Bord6-16), em aguas contaminadas com efluentes téxteis.

2.2 ESPECIFICOS

e Desenvolver um material adosorvente a partir da casca do ovo;

e Estudar a aplicacdo de modelos cinéticos e de equilibrio aos resultados

experimentais de adsorcao, para compreender o0 processo de adsor¢ao;

e Avaliar a remocao de cor do efluente téxtil sintético a partir do processo de

adsorcao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 INDUSTRIA TEXTIL

A presenca da induastria téxtil ao redor do mundo é facilmente notada, uma
vez que é responsavel por atender as necessidades humanas de se vestir e decorar
ambientes. Apresenta ainda um grande significado social e econémico, chegando a
influenciar o modo de vida da populacdo em diferentes épocas. Em decorréncia
disso, a sociedade cria toda uma infraestrutura produtiva, formando parques
industriais complexos para suprir a grande demanda em todos os mercados. Tal
infraestrutura se constitui basicamente na divisdo de todos 0s processos produtivos,
de forma independente, como por exemplo o beneficiamento de fibras naturais, a
fiacdo de fibras naturais, artificiais e sintéticas, a tecelagem e as malharias (FUJITA
e JORENTE, 2015).

No entanto, cabe ressaltar que grande parte das industrias téxteis néo
implanta o ciclo completo das etapas de producéo, incluindo as confecgdes. E em
sua maioria, optam pela terceirizacdo das etapas de seus processos produtivos que
fomenta o debate acerca dessa prética e sua relagcdo com o meio ambiente, ja que a

industria téxtil passa a ter mais influéncia no setor.

A Figura 1, mostra toda a configuracao da cadeia téxtil de forma simplificada,
do processo produtivo na cadeia téxtil, a partir da divisdo das fibras, fiacéo,
tecelagem e/ou malharia, beneficiamento e enobrecimento dos fios e tecidos e

confeccbes (NETTO, _ _ _ 2009).
Figura 1 — Configuragdo da cadeia téxtil

| Fibras Naturais e/ou Manufaturadas |

PR CLLEEET LT

Beneficiamento

Malharia

Confeccgoes

| Mercado: Fios / Tecidos / Pecas |

Fonte: (NETTO, 2009)
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Especificamente, no segmento de confecg¢des, é utilizado o trabalho de méo-
de-obra especializada, que trabalham em seus ateliers ou mesmo, em residéncias,
denominadas de “industrias de fac¢cao” que constituem a maioria das empresas do
ramo de confeccdo (NETTO, 2009).

3.1.1 Processos produtivos

O processamento téxtil se caracteriza basicamente por trés etapas: Fiagao,
Tecelagem e Acabamento/Enobrecimento. Existem ainda algumas operacgfes que
ocorrem apenas de forma mecéanica, sem a geracdo de efluentes. As etapas que
produzem uma maior quantidade de efluentes nos processos da industria téxtil séo:
tingimento, engomagem, desengomagem, purga, alvejamento, mercerizacao,
estamparia, tinturaria e nos acabamentos finais (SILVA, 2007). Todos esses

processos podem ser observados na Figura 2.

Figura 2 - Despejos provenientes do processamento de tecidos de algodao e sintéticos

[ Matéria-prima em fardos|
+

| Fiaggo |

Agua — [ Tingimento de Fios | Efluentes —
v
Agua—» [ Engomagem | Efiuentes —
4
|TecelagemeChmwgem|
+

Agua — lDos.ngomagemeLavaglm I Efiluentes —

Agua — | Purgaelavagem | Efiuentes —
Agua — [Alvejamento e Lavagem| Efluentes —

Agua— [ Mercerizacio | Efiuentes —
)
Secagem _l
Agua — | EstamparialLavagem | | Tintwaria/Lavagem | Efiluentes —
I » Efluentes—
Agua— | Acabaémento | Efiuentes —»

Tecidos Acabados

Fomte: NTI, 1993)
Agua— Iw.c. Lavagem e Limpezas| Efiuentes —
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Embora esteja claro que a maior parte dos processos produtivos no setor
téxtil utilizem grandes quantidades de agua e conseqguentemente geram uma taxa
elevada de efluentes, ainda ndo é possivel identificar qual a quantidade de agua
consumida para produzir um quilo de tecido. De acordo com Leé&o et al. (2002), sao
necessarios 150 litros de agua para producdo de um quilo de tecido. Por sua vez,
Resende (2012) afirma que sdo necessarios 80 litros de agua para producdo da
mesma quantidade de tecido.

Cabe apontar que, apesar da diferenca entre os valores encontrados pelos
autores, seus resultados sdo semelhantes com relagdo a geracdo de efluente pos-
producdo dos tecidos. Resende (2012) estima aproximadamente que 80% do
volume total produzido viram efluentes, e Le&o (2002) chegou ao valor de 88%. Essa
diferenca com relacdo a quantidade de agua consumida pode-se referir ao fato dos
autores terem escolhidos processos diferentes para representar o consumo, pois
dependendo do processo utilizado na fabricacdo do tecido, as quantidades de agua
consumida podem variar.

Twardokus (2004) afirmam que o potencial contaminante da indastria téxtil &
medio, sendo as atividades de tinturaria e acabamento as etapas responsaveis pela
maior quantidade de efluentes quando comparadas com as de fiagao e tecelagem.
As cargas poluidoras sdo elevadas pois 0s processos operacionais e produtos
utilizados tornam os efluentes compostos complexos, exigindo tratamentos especiais

para sua remocéao, garantindo seu descarte adequado no meio ambiente.

3.1.2 Corantes

Os corantes sdo substancias organicas, que podem ser coloridas ou
florescentes, capazes absorver radiagdo em uma faixa de luz visivel, o que confere a
eles a capacidade de dar cor permanente a uma grande quantidade de materiais,
conhecidos tecnicamente como substratos (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Podem ser classificados conforme sua: estrutura quimica; de acordo com o
método pelos qual é fixado a fibra; solidez em geral; tipo de excitacao eletrbnica;

guando exposto a luz; e outras variadas formas (NETTO, 2009).

A facilidade de absor¢cdo do corante a uma fibra esta intimamente ligada

interacdo fibra/agua. Nas fibras hidrofilicas estdo presentes os grupos polares, que
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ionizam na presenca da agua e apresentam uma propor¢cao relativamente alta de
regidbes desordenadas, que facilitam o seu acesso aos corantes. Os corantes
penetram nas fibras téxteis e podem reagir ou ndo com elas no decorrer do processo
de tingimento. E importante considerar também que para cada tipo de fibra existe
uma classe de corante equivalente. De acordo com a estrutura os corantes podem
ser classificados como: Reativos, Diretos, Azdicos, Acidos, & Cuba, de Enxofre,
Dispersos, Pré-metalizados (MORAES; RAVAGNANI; BITTENCOURT, 2010).

Existem inUmeros tipos de corantes reativos, no entanto, 0s principais
apresentam as fungbes azo e antraguinona como grupos croméforos e grupos
clorotriazinila e sulfatoestilsulfonila como grupos reativos. A reacdo quimica deste
tipo de corante se processa através da substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo
hidroxila da celulose (IMMICH, 2006).

3.1.3 Tratamento de efluentes téxteis

Os efluentes gerados pelas atividades da industria téxtil apresentam uma
extensa variedade e complexidade, devido ao grande nimero de processos e tipos
de compostos quimicos envolvidos em cada setor, exigindo uma necessidade

especifica de tratamento para cada tipo de efluente.

Existe uma variada quantidade de tratamentos, porém, cabe apontar que nos
ultimos anos as pesquisas estdo voltadas para descoberta de técnicas de tratamento
com um maior custo beneficio possivel. As principais técnicas envolvem 0s
processos com adsorcdo, degradacdo quimica, precipitacdo, eletroquimica e
fotoquimica e biodegradacdo (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Para a remogao de cor, geralmente s&o utilizados tratamentos baseados em
meétodos fisico-quimicos. Esses métodos tém sido bastante observados no
tratamento de efluentes téxteis bem como a degradacdo bioldgica, normalmente
adotadas pelas indastrias de grande porte, ja as industrias de médio porte preferem
sistemas de tratamentos que utilizem adsorcdo por carbono ativado e coagulacéo
quimica (DELLAMATRICE, 2005).

As técnicas envolvendo adsor¢cdo se baseiam na remocdo dos corantes pela

passagem da amostra em um composto que ir4 reter parte do efluente. Esses



19

compostos podem ser desde carvao ativo a residuos agricolas como bagaco de
cana. Geralmente € um processo demorado, porém, € considerado bastante efetivo
guando realizados em pequena escala. De modo geral, € um método eficiente para
a remocdo de poluentes com uma maior estabilidade em relagdo a métodos
convencionais (ROBINSON et al., 2001).

No caso da oxidacdo quimica, a técnica se baseia principalmente em reacdes
oxidativas com cloro, ozonio, peroxido de hidrogénio ou reagente de Fenton. A
oxidacdo utilizando o cloro se mostra bastante eficiente para remocédo de cor e
reducdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DBO), porém pode ocasionar a
producao de halégenos organicos adsorviveis (AOX) que sdo compostos téxicos e
recalcitrantes. Ja, as técnicas de degradacdo quimica com uso de o0zbnio tém
mostrado uma maior efetividade em relacdo ao cloro, que € ineficaz para alguns
tipos de corantes (corantes dispersos e diretos) e mais importante, ainda, é a nao
producao de ions inorganicos, como ocorre no tratamento com cloro (GUARATINI e
ZANONI, 2000; FENG et al, 2003; ANDRADE, 2003).

3.2 ADSORCAO

3.2.1 Processos de adsorgéo

Segundo Sousa (2015) a adsorcdo € conceituada como 0 processo de
separacao de varios componentes a nivel molecular, sendo uma pratica de baixo
custo energético. Este processo € caracterizado pelo contato entre o soluto
(adsorvato) que se desloca mediante a difusdo da fase fluida até a fase liquido-
sélida. Isto ocorre mediante a diferenca de concentracdo entre a solucdo e a

superficie do adsorvente.

O soluto, ap6s alcancar a superficie, é difundido entre os microporos do
adsorvente, sendo adsorvido pelos sitios ativos. O potencial de remoc¢ao da solucéao
e definido pela area superficial dos sitios ativos e do tamanho da molécula do
material escolhido. Na adsor¢cdo a acumulacdo desse material na superficie pode

ocorrer de modo quimico ou fisico (PERILLI et al, 2014).
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O processo de adsorgéo apresenta suas fases diferentes, cujos constituintes
sado distribuidos distintivamente. Na adsorcdo, as moléculas séao distribuidas de
maneira regular, porém, permanecem confinadas a superficie dos microporos que se
localizam ao redor dos poros que sdo de um a quatro vezes maiores do que as
moléculas, o que nao torna este processo homogéneo. Na fase adsorvida, a
mobilidade € distinta. O mesmo pode ocorre a massa especifica tanto em natureza
fluida quanto solida (TEIXEIRA et al, 2011).

Vérios fatores e situacdes podem impactar no processo de adsor¢cdo, como a
natureza do adsorvente, o adsorvato e as condi¢des referentes a solubilidade do
soluto, temperatura e pH. Vasques (2008) demonstrou também que o diametro
molecular do adsorvato influencia o processo, onde quanto mais reduzido for, maior
serd seu potencial em difundir-se para o interior do sélido, potencializando o

processo.
Souza (2015, p. 28) ressalta que:

[...] a solubilidade do adsorvato impede a atracdo para a superficie
do adsorvente, os baixos valores de pH favorecem a adsorcéo de
acidos organicos, podendo assim existr um pH 6timo ser
determinado para cada tipo de caso. Elevadas temperaturas
diminuem a quantidade de soluto adsorvido, e baixas temperaturas
sdo favoraveis a adsor¢cdo embora a velocidade seja afetada por
outros fatores.

Dessa maneira, todos esses fatores e parametros precisam ser avaliados e
entendidos para se adotar adsorventes eficientes e aumentar o indice de adsorc¢éao,

assegurando os niveis de eficiéncia desejados.

Gaspar (2003) relata que a bioadsorcdo é um tipo especifico de adsorcéo
voltada para o uso de materiais alternativos e de origem biolégica como adsorventes
na remocao de solutos em efluentes. Normalmente, adota-se este processo no
tratamento de polimento, quando o efluente ja esteve exposto a um outro tipo de
tratamento inicial, mas ainda apresenta baixas concentracfes de solutos que
necessitam ser reduzidos para serem descartados adequadamente. Neste caso, a

bioadsorcao tera resultados mais eficazes do que outros métodos.
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3.2.2 Cinética de Adsorcao

De acordo com Blanco et al (2016) a cinética de adsorcao é responsavel por
descrever a velocidade de remoc¢éo do soluto, variando conforme as caracteristicas
fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e do sistema experimental adotado. Os
autores descrevem que quando o material adsorvente permanece em contato com
uma solucdo aquosa, ndo é alcancado o equilibrio imediatamente. Isto ocorre, pois,
as moléculas do adsorvato levam algum tempo para chegarem até a superficie do

adsorvente, e consequentemente, se alocar na parte interna.

Com isso, 0 desenvolvimento de modelos matematicos que buscam
descrever a cinética do processo de adsorcdo considera alguns requisitos e

hipéteses, dentre as principais (SOUSA, 2015):
- O processo de adsorcao é reversivel pois ocorre sob condigdes isotérmicas;

- Os elementos que configuram a transferéncia de massa na camada limite ao

redor e no interior do adsorvente sdo mantidos como processo difusivos;

- Os processos de adsorcao ocorrem mais rapidamente do que o transporte

intraparticular e interparticular;
- A particula do adsorvente apresenta natureza esférica e isotropica.

Esses dados podem ser avaliados mediante a adocdo de modelos cinéticos
de pseudo primeira ordem e segunda ordem. Enquanto os de primeira ordem
possibilitam o entendimento da velocidade de reacdo com 0 uso de apenas um
reagente; o de segunda ordem, embora seja semelhante ao primeiro, avalia apenas
as reac0Oes de segunda ordem (FUNGARO et al, 2010).

Segundo Lacerda (2017, p. 22) nos modelos de primeira ordem € avaliado “a
taxa de variacdo da captacdo do soluto com relacdo ao tempo € proporcional a
diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em
qualquer tempo”, a partir da Equagao (1):

dq;

2t = K14~ q0) (1)
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Sendo:

g: - quantidade de adsorvato que foi adsorvido em um determinado tempo t
(mg.g™);

e — quantidade de adsorvato que foi adsorvido no equilibrio (mg.g™);

K1 - constante de pseudo-primeira ordem (min™);

t - tempo de contato (min).

Ainda segundo Lacerda (2017, p. 23) os de segunda ordem “considera que a
taxa de variacdo da captacdo do soluto com relacdo ao tempo é proporcional ao
guadrado da diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade

adsorvida em qualquer tempo”, cuja Equacéo € representada a seguir:

dq
= Ko — 0 @

Onde:

g: - quantidade de adsorvato que foi adsorvido em um determinado tempo t
(mg.g™ );
e — quantidade de adsorvato que foi adsorvido no equilibrio (mg.g™);

K, - constante de pseudo-primeira ordem (g.mg™ .min™);

t - tempo de contato (min).

3.2.3 Isotermas de Adsorcao

De acordo com Blanco et al (2016) a isoterma de adsor¢céo envolve a relagéo
entre a quantidade adsorvida e a pressdo de equilibrio de gas, mantendo uma
temperatura constante. E representada pela curva da quantidade adsorvida com a
massa inicial de adsorvente considerando a concentracdo restante na fase fluida

apos o alcance do equilibrio. Dessa maneira:

O estudo de um processo de adsorcdo de um dado adsorvente
requer o conhecimento de informacdes de equilibrio de adsorcdo. Os
dados de equilibrio sdo obtidos das isotermas de adsorcéo,
utilizadas, para avaliar a capacidade de diferentes adsorventes em
adsorver uma determinada molécula. A isoterma de adsor¢do € um
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método simples e pratico de determinar 0 uso de um bhiossorvente
para uma determinada aplicagao (SILVA, 2014, p. 13).

Em sua fase liquida, a isoterma de adsorcdo estabelece como é distribuido o

adsorvato entre a fase adsorvente e a de solugdo no ponto de equilibrio.

Conforme relatam Figueiredo e Ribeiro (1987) as isotermas podem ser

classificadas em seis tipos, dentre eles:

Quadro 1 — Tipos de Isotermas

Tipos Descricao

Representadas por solidos microporosos
gque possuem  superficies  externas
Isotermas do tipo | relativamente pequenas, cuja capacidade
adsorvida varia de acordo com o volume
dos mesmos. Apresentam um valor limite
quanto p/p0=1.

Observadas em materiais ndo porosos ou
] macroporosos, sendo a quantidade
Isotermas do tipo Il e Ill adsorvida infinita quando a presséo relativa
é p/p0=1, representando multiplas camadas
sobrepostas.

Identificadas no fenémeno de condensacao
capilar, mediante a presenca de
Isotermas do tipo IV e V mesoporos, onde o potencial adsorvido
tende a um valor maximo finito que envolve
0 enchimento total dos poros com o
adsorvato.

_ Bastante rara, este isoterma é observada
Isotermas do tipo VI em superficies ndo porosas, caracterizando
um processo camada a camada.

FONTE: Figueiredo e Ribeiro (1987)

Segundo Sousa (2015, p. 30) a histerese nas isotermas de adsorcéo fisica se
encontra relacionado com “a condensacgao capilar em estruturas mesoporosas, onde
nesse caso ndo ha capacidade do fenbmeno de dessor¢cdo, ou seja, hdo ha
reversibilidade, esse acontecimento é observado nas isotermas do tipo IV e V.
conforme o autor, este comportamento pode ser observado nos tipos de isotermas

representado na Figura 3 abaixo:
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Figura 3 - Comportamento de isotermas de Adsorgéo
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Legenda: Tipos de isotermas | a VI
Fonte: Teixeira et. al. (2001)

Teixeira et al (2011) afirma ainda que as isotermas para adsor¢cao em fase
liguida podem ser classificadas mediante a observagdo de sua inclinag&o inicial,
apresentando classes em subgrupos, de acordo com as partes superiores das

curvas, conforme a Figura 4 a seguir:

Figura 4 — Classificac@o de isotermas de adsorcéo liquida, tipo Il.
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Fonte: Fagundes e Zuquette (2009)
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Com base na Figura 4, observa-se participacdo constante de soluto entre a
solucdo e o adsorvente nas isotermas do tipo C, cuja curva mantem um aspecto
linear, sendo mais favorecida em adsorventes porosos flexiveis e graus de
solubilidade diferentes. Facilmente, as isotermas C e L, podem ser consideradas
iguais.

Por sua vez, as isotermas H “trata-se de uma forma especial de curva do tipo
L, sendo observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo
adsorvato adsorvido” (SOUSA, 2015, p. 3). No tipo L, a inclinacdo ocorre de forma
nao linear e cbncava quando comparada a abscissa, havendo a reducdo da
guantidade de sitios de adsor¢do no momento do aumento da solucdo. No tipo S, a
inclinacdo é linear, mantendo uma adsor¢cdo baixa inicialmente, sendo elevada
gradativamente e conforme o aumento da quantidade de moléculas adsorvidas,

caracterizando a adsor¢éo cooperativa.

Podem ser adotados diversos modelos de equilibrio que contribuem com a
analise do comportamento da adsorcdo. De acordo com Linhares et al (2008) os
modelos mais utilizados sdo o de Langmuir e o de Freundlich. No modelo de
Langmuir, o ponto de equilibrio envolve a quantidade de soluto adsorvido e a
concentracéo do soluto na solugéo, supondo que a superficie do sélido é coberta por
grande quantidade de sitios que recebem uma molécula adsorvida. Neste caso, 0s
sitios “sdo equivalentes e considera-se que as moléculas adsorvidas ndo interagem
umas com as outras nem saltam de um sitio para outro” (SILVA, 2014, p. 14).
Quando todos os sitios forem preenchidos, € finalizada a adsorgéo, originando uma
monocamada de adsorvato. Cita-se também que a adsorcdo é constante e sua
energia se encontra no mesmo patamar em toda a superficie, ndo apresentando

influéncia das moléculas vizinhas.

Lacerda (2017) afirma que este modelo é baseado em trés hipéteses: os
adsorventes sdo quimicamente adsorvidos em uma quantidade fixa de sitios bem
estabelecidos; cada sitio pode absorver apenas uma espécie de adsorvente; e todos
0s sitios séo equivalente. A aplicacdo deste modelo se da a partir da Equacéo (3):

Jmax K Ce

1+ KC, (3)

qe =

Sendo:
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Ce - concentracdo do adsorvato na solucéo apos o sistema atingir o equilibrio
(mg.L ™);
K - constante de afinidade de Langmuir (mg.L 2);

de - quantidade de adsorvato que foi adsorvido no equilibrio (mg.g™);

Omax - capacidade maxima de adsorcdo do material (mg.g ), considerando

uma monocamada do adsorvato com o adsorvente.

No modelo de Freundlich, conforme relatam Linhares et al (2008) os sitios
podem ser influenciados por sitios ativos proximos, havendo a adsorcéo a partir de
mais de uma molécula vizinha. Sua equacdo empirica demonstra a existéncia de
uma estrutura em multicamadas, ndo sendo possivel prever a saturacdo da
superficie proveniente do processo de adsorcdo. Assim, abrange a distribuicao
exponencial de vérios sitios de adsorcdo que possuem energias diferentes.

.= KC" 4)

Onde:

Ce - concentracdo do adsorvato na solucdo apés o sistema atingir o

equilibrio (mg.L %);
(e - quantidade de adsorvato que foi adsorvido no equilibrio (mg.g™);
Omax - capacidade maxima de adsor¢cdo do material (mg.g h;

K - constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorcéo
[mg.g* (mg.L™) -

lln];

n - expoente adimensional de Freundlich.

Além destes modelos, Lacerda (2017) cita o0 modelo de Redlich e Peterson,

que estabelece o equilibrio de ador¢édo, mediante a seguinte Equacao:

K Ce Qmax

qe = 1T K(C,)" (5)
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Onde:

Ce - concentracdo do adsorvato na solucdo apds o sistema atingir o

equilibrio (mg.L ™);
ge - quantidade de adsorvato que foi adsorvido no equilibrio (mg.L™);
Omax - capacidade maxima de adsorgéo do material (mg.L™);

K e n - constantes do modelo, com as unidades (L.g%) e (mg.L™);

respectivamente.

Ao combinar o modelo de Langmuir e Freundlich, Oliveira et al (2013) citam o

modelo de Sips:

_ (K Ce)n Amax
9= 11 (Kc,)" ()

Sendo:

Ce - concentracdo do adsorvato na solucdo apdés o sistema atingir o

equilibrio (mg.L™);
de - quantidade de adsorvato que foi adsorvido no equilibrio (mg.g™);
Omax - capacidade maxima de adsorcdo do material (mg.g™);

K e n - constantes de Sips.

Cabe ressaltar que quando as concentragbes sdo baixas, este modelo se
assemelha a isoterma de Freundlich, e quando séo elevadas, demonstra o potencial

de adsorcao de monocamada como na isoterma de Langmuir (LACERDA, 2017).
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3.3 COMPOSICAO DA CASCA DO OVO

A casca de ovo é citada como uma barreira protetora que impede a
penetracdo de microrganismos. E ainda um composto bioceramico de estrutura
extracelular reunida, que atua na protecdo do conteldo do ovo, possibilitando a
guantidade de calcio suficiente para a formacdo do pinto. Possui varias camadas
porosas, atuando como impermeabilizante de agua e gases, possibilitando que o
embrido respire (OLIVEIRA et al, 2009).

Segundo Rodrigues e Avila (2017) é constituida tanto por substancias
organicas quanto por inorganicas. Possui uma pelicula interna originada a partir de
glicoproteinas, mucoproteinas, coldgeno e mucopolissacarideos; enquanto sua
porcdo inorganica é composta por carbonato de célcio (CaCQOg3), carbonato de
magnésio (MgCO3) e fosfato de calcio (Caz(PO,4)2). Em seu estudo, os autores
constataram que o CaCOg; € o principal componente da casca de ovo, podendo ser
utilizado pelas atividades industriais, sendo considerado uma importancia matéria

prima no setor da construcao civil, bem como na producéo de papel.

Por sua vez, a membrana da casca € constituida por glicoproteinas que
apresentam colagenos do tipo I, V e X, vastamente utilizados pela industria
cosmeética. Em sua composicdo, também podem ser encontrados o sulfato de
gueratana e a dermatana, glicosaminoglicanos usados na fabricacdo de colagenos e
sintese de outros produtos, como a quitina. Esta presente o acido sialico, um sialo-
oligossacarideo  reconhecido por suas propriedades terapéuticas no
desenvolvimento de farmacos. As enzimas bacterioliticas, como a lisozima e a beta-
N-acetil glucosaminidase podem ser observadas e sdo citadas por sua funcdo na

alteracdo da resisténcia térmica bacteriana (BORON, 2004).

Quanto a sua composicdo mineral, observa-se que o Calcio (Ca) € o elemento
mais abundante na casca de ovo, podendo outros serem identificados em menores
concentracfes como o magnésio (Mg), estréncio (Sr), ferro (Fe) e selénio (Se). O Ca
encontrado neste subproduto apresenta alta biodisponibilidade, sendo verificada e
animais e em humanos (MILBRADT et al, 2015).

O mineral encontrado em maior quantidade no corpo humano, representando
cerca de 1 a 2% do peso € o Ca, cuja concentracdo nos 0ssos e dentes é de 99%.

Este mineral € fundamental para a contracdo muscular, disseminacdo do impulso
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nervoso, coagulacdo sanguinea e outras atividades. Cabe citar que 40% da casca
do ovo de galinha é constituida por Ca na forma CaCO3; (MILBRADT et al, 2015).

De acordo com Oliveira et al (2009, p. 02) sua camada calcaria é “composta
por uma rede de fibras proteicas, entre as quais se inserem cristais de carbonato de
célcio (96% do peso da casca), carbonato de magnésio (1%) e fosfato de célcio
(1%)”. O CaCOg3 é um cristal amorfo que se desenvolve a partir da forma natural de

calcita, mantendo baixa solubilidade em agua.

Santos et al (2012) afirmam que as condi¢cOes de producédo e armazenamento
do ovo sao fatores influenciadores da qualidade da casca, ja que dejetos de animais
e fertilizantes a base de amonia sdo capazes de formar nitratos e consequentemente
ions de nitrito através de reacdes de reducdo. Além disso, as cascas de ovos “sao
porosas e permitem a troca de gases entre 0 ovo e 0 ambiente. Quando os ovos séo
lavados, a cuticula externa desaparece, deixando a maioria dos poros abertos”
(SANTOS et al, 2012, p. 02). Estas exposi¢cOes e condicdes acabam por aumentar

0s riscos de contaminacao e proliferacdo de bactérias e fungos.

Santos et al (2012) ao analisar a composi¢céo inorganica da casca de ovo

observaram a presenca de anions e cations comuns, onde:

A presenca em baixas concentracdes de ions amdnio (0,4569 mg/L)
pode significar que a superficie da casca esteja com residuos
organicos em decomposi¢cdo. J4 a presenca de ions fluoreto tem
influéncia direta da lavagem do ovo com agua potavel tratada, que
contem quantidades significativas do anion. A presenca de nitrito e
nitrato (com nitrato em concentragbes aproximadamente 10 vezes
maiores) indica contaminagcdo da superficie por agentes organicos
em decomposicdo ndo tdo recente (SANTOS et al, 2012, p. 02).

Os autores verificaram também concentracdes relativamente baixas de metais
pesados. Quando h4 a presenca de potassio e célcio em grandes quantidades € um
fator indicativo do valor nutricional da casca, podendo ser usada como suplemento
alimentar para a reposicédo deste mineral. Houve um indicativo de contaminacéo por
excrementos das aves, em razdo da grande quantidade de nitrato (SANTOS et al,
2012).
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Em todo o mundo, estima-se que anualmente sdo produzidas cerca de 6
milhdes de toneladas de casca de ovos nas residéncias e em industrias alimenticias,
sendo que a maior quantidade desses residuos é encaminhada para a agricultura,
gue as utilizam na correcdo do pH do solo. Além disso, a ado¢do da casca de ovo
como subproduto industrial pode contribuir com a diminuicdo da extracdo de

reservas nao renovaveis de CaCO3; como rocha calcéaria (MILBRADT et al, 2015).

Schmidt (2016) afirma que o Brasil € o sétimo maior produtor de ovos

mundialmente. Portanto:

Esses dados se explicam pelo fato dos ovos serem amplamente
utiizados na indastria de alimentos o que acaba gerando uma
guantidade expressiva de cascas, que representa em média 10% da
massa total do ovo. Esse residuo, embora ndo seja perigoso, na
maioria das vezes é eliminado diretamente no ambiente,
ocasionando 15 um enorme problema de poluicdo ambiental e de
salde publica, ja que pode atrair pragas, como também promover a
proliferacdo microbiana, devido a sua matriz organica (SCHMIDT,
2016, p. 14-15).

Vilar et al (2010) afirmam que as cascas de ovo S&80 constantemente
desprezadas na alimentacdo, no entanto, apresentam importancia econémica, social
e ambiental, uma vez que podem ser aproveitadas como suplementos nutricionais,
racdo animal ou em processos industriais variados. Para Oliveira et al (2009, p. 02)
sdo ricas em “sais minerais, servindo como base para desenvolvimento de produtos
na industria cosmética, suplementos alimentares, bases bioceramicas, fertilizantes,

implantes 6sseos e dentarios e como agente antitartaro em cremes dentais”.

Vilar et al (2010) ao analisarem a composi¢cdo quimica da casca do ovo,

demonstraram que:

[...] 100 g desse produto continha baixo teor de umidade (1,3490 +
,0274 @), residuo mineral fixo equivalente a 91,9600 *+ 0,2218 g e
baixo teor calérico (30,6823 + 4,9069 Kcal), provenientes de 4,3693 +
0,3977 g de proteinas, 0,7837 + 0,0560 g de lipidios e 1,5379 +
0,7029 g de carboidratos totais, além de 30.263,72 mg de calcio
(VILAR et al, 2010, p. 247).
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A busca por novos compostos oriundos de materiais residuais como a casca
do ovo tem se mostrado essencial para a promocdo da valoracdo do residuo
produzido, possibilitando a minimizacdo de impactos ambientais. Neste sentido, a
casca do ovo tem sido citada como importante material adsorvente nos processos
industriais. Espinosa et al (2015) descreveu que este subproduto é um material de
baixo custo, apresentando bons resultados semelhantes a do carvao, superiores a

89%, principalmente quando se adota o carbonato de calcio de maneira isolada.

Para Oliveira et al (2009) o CaCO3 € um dos materiais mais absorventes da
natureza. Isto se deve ao fato de que quando em processo de calcinacdo, ha sua
decomposicdo em Oxido de calcio, que atua na absorcado de gases acidos como o
diéxido de carbono. Em meio aquoso, € capaz de remover grandes quantidades de

metais pesados com altas taxas de eficiéncia.

Schmidt (2016) utilizou a casca de ovo para obtengdao de adsorventes na
remocao de poluentes hidricos como o corante verde brilhante, que atingiu seu
tempo de equilibrio em intervalos de tempo de 30 a 180 min a partir do inicio do

processo de adsorcao, obtendo uma eficiéncia de remocao superior a 95%.

A casca do ovo € um material adsorvente eficaz, pois possui uma estrutura
porosa, podendo ser utilizada sob a forma de pd ou granulado, processada a fim de
possibilitar a porosidade interna, aumentando o volume dos poros e o0 potencial e
abranger a area superficial (SCHMIDT, 2016).
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo trata da descricdo dos materiais aplicados a producédo da
biomassa a partir da casca do ovo, assim como 0s equipamentos e métodos
aplicados em sua caracterizagdo. Os experimentos foram realizados no Laboratorio
de Pesquisas em Ciéncias Ambientais (LAPECA) que pertence ao Centro de Ciéncia
e Tecnologia (CCT) da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

4.1 MATERIA PRIMA

4.1.1 Adsorvente

A matéria-prima utilizada como biomassa foi a casca do ovo, de cor marrom,
comercializado em Campina Grande - PB. As cascas foram separadas e
higienizadas apenas com agua de abastecimento e posteriormente acondicionadas
em um recipiente aberto para secagem natural a temperatura ambiente e sendo
acumuladas por um periodo de aproximadamente 6 meses. Em seguida, as cascas
foram trituradas em um liquidificador doméstico da marca Arno, modelo Faciclic na
velocidade 2 durante 5 minutos até obter-se um produto com caracteristicas de uma
farinha visualmente homogénea. Em seguida foram armazenadas em um recipiente

hermeticamente fechado para posteriores utilizagdes.

Figura 5 - Adsorvente logo apds processo de trituracéo.

FONTE: Autor, 2018
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4.1.2 Adsorvato

Como adsorvato utilizou-se uma solucdo do corante comercial da marca Tupy
na cor Bordd-16, utilizado para tingir Algodao, rayon-viscose, rami, linho, sisal e
mesclas. Inicialmente foi preparada uma solucgéo estoque contendo 2.000mg.L™ do
corante. A partir desta solucdo estoque foram preparadas solucfes de trabalho com
diluicdes em agua destilada e concentracdes de 40 a 400 mg.L™.

Inicialmente determinou-se o comprimento de onda no qual o composto a ser
guantificado absorve o maximo de radiacdo. Isto foi realizado mediante varredura
em espectro na faixa de 450nm a 600nm. Com isso obtendo uma absorbancia

maxima no comprimento de onda de 522nm.

Figura 6 - Serie de diluicBes a partir da solucéo estoque do corante

FONTE: Autor, 2018

4.2 CURVA DE CALIBRACAO

Para o desenvolvimento de todas as etapas do experimento foi necessario
incialmente construir uma curva de calibracdo sendo determinada a partir do

comprimento de onda o qual houvesse a maior absorcéo.
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4.2.1 Levantamento do Comprimento de Onda

Partindo da solucéo estoque de 2.000mg.L™ do corante foi preparada uma
solucdo com 200 mg.L?, essa solucdo foi utilizada a fim de encontrarmos a
absorbancia méxima. Nessa etapa utilizamos comprimentos de onda entre 450nm —

600nm, com intervalos de 10nm, e obtivemos a Tabela 1:

Tabela 1 - Absorbéncia observada para comprimento de onda entre 450nm — 550 com intervalo de

A (nm) A
450 0,152
460 0,175
470 0,206
480 0,251
490 0,282
500 0,316
510 0,342
520 0,353
530 0,344
540 0,312
550 0,247

10nm.

FONTE: Autor, 2018

Apos identificarmos o intervalo no qual a absorbéncia era maior, dividimos o
intervalo para 10nm a fim de se obter um intervalo mais preciso para determinacéo

do comprimento de onda, conforme apresenta a Tabela 2.

Tabela 2 - Absorbancia obtida.

Concentragdo de 200mg.L™

A (nm) A
510 0,342
514 0,349
518 0,352
522 0,353
526 0,350
530 0,344

FONTE: Autor, 2018
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Com o objetivo de aprimorar ainda mais o intervalo de determinagcéo do
comprimento de onda, os intervalos foram divididos de 2 em 2nm e observou-se que

o0 comprimento de onda que obteve a melhor absorbancia foi o de 522 nm.

4.2.2 Construcao da Curva de Calibragéo

De posse do comprimento de onda no qual o corante corante comercial
(Bord6-16) absorve o maximo de radiagédo, foi realizada uma serie de diluicdes com
concentraces variando de 40 mg.L™ a 400 mg.L™, de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3 - Absorbéancia para diferentes concentracdes.

Solugéao Concentracao (mg.L'l) Absorbancia
S; 40 0,076
S, 80 0,150
S3 120 0,219
S4 160 0,301
Ss 200 0,358
Ss 240 0,441
S, 280 0,519
Sg 320 0,595
So 360 0,655
S1o 400 0,728

FONTE: Autor, 2018

Logo em seguida, foi construida uma curva de calibracdo, Ccoante X
Absorbancia, conforme a Figura 7, na qual obtivemos a seguinte equacdo da reta

gerada pela curva de calibracdo como € mostrada na Equacéo 7.

C; = 548,73.C; — 1,7971 (7)

Sendo:

Cs - a absorbancia do corante medida no espectrofotometro (nm);

C; - a concentrac&o de equilibrio do corante na fase fluida (mg.L™).
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Figura 7 - Curva de calibracéo do corante comercial (Bord6-16).
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FONTE: Autor, 2018

4.3ESTUDO DA ADSORCAO

Para o desenvolvimento dos estudos da adsorcéo, foi utilizada a farinha da
casca do ovo, bruta, obtida a partir do processo de trituracdo, sem passar por

nenhum de tipo de peneiramento ou separacao.

4.3.1 Cinética de Adsorcdo

Com o objetivo de obter as curvas cinéticas, foram realizados ensaios com
concentracdo inicial das solugdes de corante de 100 mg.L™. Foram utilizados 12
erlenmeyers contendo 25 mL da solucéo de corante com 100 mg.L™ e com massa
de 0,25 g do adsorvente, colocados sob agitacdo de 80 rpm durante 1 hora. As
amostras foram retiradas a cada intervalo de 5 minutos e filtradas usando como
meio filtrante uma peneira. O material sobrenadante foi centrifugado sob uma
velocidade de rotacdo de 2800 rpm durante 30 minutos para a sedimentacdo dos
sélidos em suspensédo. A concentracdo de cada amostra foi determinada por meio

da leitura de absorbéancia em espectrofotbmetro.

A quantidade de material adsorvido por massa de adsorvente foi calculada
pela seguinte Equacéao:
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_VGi-¢6) 8)

Sendo:

C; — concentracao inicial do corante (mg.L™);

C, — concentracg&o do corante no tempo t (mg.L™);
M — massa do bioadsorvente (Q);

V — volume da solucéo do corante (mL).

No caso da percentagem de corante removida foi obtido através da
Equacéo 9:
Co—-C
%Ads = Lot * 100 (9)
Co

Onde:
C, — concentrac&o inicial do corante (mg.L™);

C¢ — concentracéao final do corante no tempo t (mg.L™);

4.3.2 Isotermas de Adsorcao

Os processos de adsorcdo para estudo das isotermas, foram realizados
utilizando uma de adsorvente de 0,25 g. A biomassa foi colocada em erlenmeyers
contendo 25 mL de solucdo de corante com concentracdes variando de 40 a 400
mg.L™?. Os erlenmeyers foram colocados em uma mesa agitadora com rotagéo
constante de 80 rpm, durante 4 horas. O tempo de equilibrio foi determinado a partir
do modelo de pseudo-segunda ordem que melhor se ajustou os dados da cinética
de adsorcédo. No final dos ensaios, as amostras foram filtradas utilizando como meio
filtrante peneira e centrifugadas para retirar os solidos em suspensao. Em seguida, a
concentracdo de equilibrio foi determinada a partir da leitura de absorbancia. A
guantidade de corante removida pelo adsorvente no equilibrio foi calculada de

acordo com a Equacéao 10.
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_ V(6 = Ce) (10)

Aeq -
Sendo:

q.q— quantidade de corante removida pelo adsorvente (mg/g)
C, — concentracdo do corante no equilibrio (mg.L™);

V - volume da solucéo (L);

m — massa do adsorvente (g).

Os dados experimentais foram ajustados utilizando os modelos matematicos
de Freundlich, Langmuir, Redlich e Peterson e Sips. Os parametros dos modelos

usados foram calculados a partir dos softwares STATISTICA.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos no levantamento do
comprimento de onda maximo necessario para construcdo da curva de calibracéo,
bem como os diversos estudos relacionados a cinética e equilibrio do processo de

adsorcéo.

5.1 ENSAIOS CINETICOS E MODELAGEM

Os ensaios cinéticos de adsorcdo foram realizados em trés concentracdes
diferente 100 mg.L™, 200 mg.L™ e 400 mg.L. Para representar a cinética de
adsorcdo da casca do ovo como biomassa do corante, os dados experimentais
foram ajustados aos modelos matematicos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem.

Na figura 8 sdo apresentados os comportamentos cinéticos de adsorcao do
corante comercial (Bord6-16), em diferentes concentracdes utilizando 0,25 g de

farinha da casca do ovo como adsorvente.

Figura 8 - Cinética de Adsor¢ao do corante comercial (Bord6-16).
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FONTE: Autor, 2018
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Os resultados referentes a quantidade de corante adsorvido por massa de
adsorvente (Q;) e porcentagem removida (Ads %) do corante comercial (Bordd-16)
apos o processo de adsorcado, obtidos nos ensaios cinéticos, por meio do adsorvente

da casca do ovo, estdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Quantidade de corante adsorvida e porcentagem de corante removida.

100 mg.L* 200 mg.L* 400 mg.L™
oy malg) A1) maigy AISO) iy Ads (9
5 705 70,52 11,02 55,08 20,22 50,56
10 7,20 72,03 13,16 65,78 23,44 58,61
15 723 7235 1513 75,66 23,92 59,80
20 750 75,05 14,75 73,74 26,02 65,06
25 769 76,92 15,19 75,93 26,10 65,26
30 782 7820 15,90 79,50 27,30 68,26
35 789 78,93 16,17 80,87 27,49 68,71
40 8,00 80,03 16,61 83,06 29,85 74,62
45 8,00 80,03 16,67 83,34 30,21 75,53
50 8,03 80,26 17,05 85,26 29,53 73,84
55 8,30 82,96 17,27 86,36 30,76 76,90
60 841 84,05 17,38 86,91 31,25 78,13

FONTE: Autor, 2018

De acordo com os dados da Tabela 4, podemos perceber que a casca do ovo
apresenta uma alta capacidade de adsorcdo chegando a adsorver 86,91% do
corante comercial (Bord6-16) em apenas 60 minutos de contato. Verifica-se também
a alta capacidade de adsorcao nos primeiros 5 minutos de experimento, com valores
de 70,52% para concentracédo de 100 mg.L™* e permanecendo acima de 50% para
maiores concentragcbes. De acordo com Nascimento (2018) esse tipo de
comportamento pode ser justificado pela alta quantidade de sitios ativos disponiveis
na superficie do adsorvente, que possibilita um processo de adsorcdo mais rapido

no inicio.
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Resultados semelhantes foram observados por Espinosa et. al. (2015), que
utilizou a casca de ovos e o carbonato de célcio isolados da mesma, para remocao
do metal pesado Cd?*, apresentando como resultado altas remocées para os
ensaios com a casca do ovo, em média 98%, e com o carbonato de célcio isolado da
casca, em média 99%. Contudo, as concentracdes utilizadas nos experimentos
foram de 1, 2 e 4 mg.L™. Ainda assim, confirmando a alta capacidade de adsorcéo

da casca do ovo.

Xavier (2017), utilizou o mesocarpo do coco verde como adsorvente para
remocéao do corante comercial (Bord6-16) e obteve em torno de 53% de eficiéncia na
remogdo do corante. Tais resultados obtidos mostram que a capacidade de
adsorcao da casca do ovo é bastante superior ao mesocarpo do coco verde, para o

mesmo corante e condicdes operacionais.

Na Figura 9 podemos observar o aspecto da amostra contendo a biomassa
da casca do ovo apds o processo de agitacdo de 60 minutos e retirada da solugcéo
para o posterior processo de centrifugacdo. Bem como a coloragdo da amostra,

contendo a solucao, apés o processo de 30 minutos de centrifugacao.

Figura 9 - Biomassa apds 60 minutos de agitacéo e solucao apds 30 minutos de centrifugacao.

FONTE: Autor, 2018
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5.1.1 Ajustes dos Modelos Cinéticos

Para investigar os mecanismos que controlam a cinética de adsorcdo do
corante sobre as cascas de ovos, os dados experimentais foram ajustados aos
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. A avaliacdo dos
modelos foi realizada através da comparacédo do coeficiente de determinacéo R2.

Na Tabela 5 podemos observar os valores estimados para os parametros dos
modelos cinéticos. Verificou-se que para todos os ensaios cinéticos de adsorcéo o
modelo matematico que apresenta melhor concordancia com os dados
experimentais € o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, pois apresenta um

maior coeficiente de determinacdo em relacdo ao modelo de pseudo-primeira ordem.

Tabela 5 - Valores estimados dos parametros para os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.

R I TR
100 12 Ordem 0,4205 7,8512 0,9878
28 Ordem 0,1141 8,1716 0,9947
200 12 Ordem 0,1853 16,3971 0,9866
22 Ordem 0,0163 17,9618 0,9969
400 12 Ordem 0,1867 28,6626 0,9716
22 Ordem 0,0090 31,5335 0,9901

FONTE: Autor, 2018

A Figura 10 ilustra os ajustes para os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem aos resultados obtidos nos experimentos com 100, 200 e

400 mg.L™, respectitivamente.
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Figura 10 - Ajuste dos modelos cinéticos a diferentes concentracdes.
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FONTE: Autor, 2018

Como constatado anteriormente, o modelo de pseudo-segunda ordem
descreve de forma mais satisfatoria 0 processo de adsorcdo para 0 corante
estudado. Podemos ver também que, de acordo com a Figuras 10, os dados
experimentais apresentam uma leve dispersdo em relagédo aos dados dos modelos.
Tal fato € justificado pelo alto coeficiente de determinacdo, que para todas as
concentracfes analisadas obteve uma meédia de 0,98 para o0 modelo de pseudo-
primeira ordem e médias acima de 0,99 para o modelo de pseudo-segunda ordem.
Confirmando assim que existe um grande indicativo de que o processo de adsorcao
€ de natureza quimica.

Ho et. al (1999) afirmam que, caso o modelo de pseudo-segunda ordem
represente a cinética de adsorcéo, pressupde-se que existe uma predominancia da

adsorcao quimica ou quimissor¢cdo no decorrer do processo. Tendo em vista que a
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competicdo dos sitios de adsorcdo na superficie serd& menor, para uma
concentracdo mais baixa. Em concentracfes mais alta, as competicdes serdo
maiores e serdo obtidas menores quantidades de adsorcéao.

Bueno e Carvalho (2007) avaliaram a capacidade de retencédo de chumbo(ll)
presente em meio aquoso utilizando dois carvdes ativos brasileiros. No estudo da
cinética de adsorcdo o modelo de pseudo-segunda ordem também obteve um

melhor ajuste aos dados da adsorcdo do metal pesado chumbo(ll).

5.2 ENSAIOS DE EQUILIBRIO E MODELAGEM

As isotermas de equilibrio sao utilizadas para descrever as interacdes
existentes entre o adsorvato e adsorvente, com isso, obter uma previsdo sobre a
capacidade de adsorcédo do adsorvente. Varios modelos abordando as isotermas de
equilibrio tém sido propostos na literatura. Na Figura 11 podemos observar os dados
experimentais ajustados as isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich e Peterson,
Sips, respectivamente. A isoterma que apresentou um melhor ajuste aos dados
experimentais utilizados nos ensaios de equilibrio foi a isoterma de Sips. De acordo
com Sousa (2015), essa isoterma se comporta da mesma forma que a isoterma de
Langmuir em altas concentragdes e como a isoterma de Freundlich, em baixas

concentracfes. O autor também obteve um melhor ajuste com a isoterma de Sips.
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Figura 11 - Dados experimentais ajustados as isotermas de adsorcéo. (a)Langmuir; (b)Freundlich;
(c)Redlich e Peterson; (d)Sips
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FONTE: Autor, 2018

Tabela 6 - Valores dos parametros e coeficiente de determinacdo do estudo das isotermas

Isotermas Parametros Valores parametros R?2
Omax 97,9715
Langmuir 0,988085
K 0,0114
N 1,2741
Freundlich 0,983105
K 1,6938
N -15,5344 0,961562

Redlich e
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Peterson Omax 0,8418
K 0,9361
N 1,3122
Sips Omax 56,8797 0,990409
K 0,0286

FONTE: Autor, 2018

De acordo com a Tabela 6, podemos perceber que todos os modelos testados
obtiveram bons ajustes, com coeficientes de determinacdo acima de 0,96. No
entanto a isoterma de Sips obtive um maior valor de Rz com 0,9904 se tornando
assim o modelo mais adequado para descrever as interacdes existentes durante o
processo de adsor¢ao com a farinha da casca do ovo.

Resultados semelhantes foram obtidos por Shinzato et. al. (2009) que
verificou a eficiéncia da zeodlita natural e da sua rocha hospedeira (dacito
amigdaloidal), da regido de Timburi (SP), no processo de remocéo de Pb* e Cr** em
tratamentos de efluentes industriais, no qual o que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi 0 modelo de Sips. Tais resultados revelaram a heterogeneidade do

sistema estudado.
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6 CONCLUSAO

Apoés a avaliacdo dos resultados obtidos ao final deste estudo, podemos
afirmar que seu principal objetivo foi cumprido. Levando em consideragdo que
conseguimos obter um material adsorvente a partir de cascas de ovos e avaliar sua
capacidade de reduzir significativamente a cor de um corante téxtil.

Os modelos cinéticos avaliados mostraram um 6timo desempenho em relagcéo
aos coeficientes de determinacéo, com médias acima de 0,98. Porém os modelos de
pseudo-segunda ordem foram os que apresentaram melhores coeficientes de
determinacao, indicando assim, que existe uma grande probabilidade de o processo
ser caracterizado por uma quimissorcdo. A capacidade de remocdo do corante
alcancou o valor de 86,91%, para a concentracdo de 200 mg.L™. Mostrando o
grande potencial adsortivo da farinha da casca do ovo.

Cabe ressaltar, que o potencial de adsorcdo da biomassa obtida nos
experimentos pode aumentar consideravelmente caso sejam estudadas mais
variaveis como a granulometria do adsorvente, pH, tempo de contato e também
possiveis alteracdes quimicas na biomassa, como por exemplo o isolamento do
carbonato de calcio presente na casca do ovo.

Nos estudos de equilibrio conseguimos estimar um tempo limite de 240
minutos para se chegar ao equilibrio do sistema. E a isoterma que apresentou
melhor desempenho foi a escrita pelo modelo de Sips.

Diante de todos os resultados obtidos podemos perceber que a farinha da
casca do ovo se apresenta como uma alternativa bastante promissora para o
tratamento de efluentes téxteis. Tendo em vista sua grande disponibilidade em todo
territério nacional, seu imenso potencial para remocédo de cor de corantes téxteis e

principalmente seu baixo custo de obtencao.
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