SEI-SICITE

2023

Avaliacao da “Casca de ovo” como adsorvente para Azul de Metileno

Evaluation of “Eggshell” as an adsorbent for Methylene Blue
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RESUMO

Os corantes, de um modo geral, podem apresentar propriedades cancerigenas e elevada toxicidade,
contaminando rios e tornando a vida aquatica impropria. Ha diferentes maneiras de se remover corantes por
métodos, como por exemplo, a adsorgdo quimica ou fisica. A remogao por adsor¢ao mostra-se superior a
outras técnicas devido a sua simplicidade de projeto, facilidade de operagéo e custo dependente do tipo de
adsorvente empregado. Neste trabalho, utilizou-se a casca de ovo, descartada de panificadoras de
Apucarana, como adsorvente para a remog¢ao de azul de metileno (AM) de solugbes aquosas. A adsorgao
do AM foi monitorada por espectrofotometria no UV-Vis e o corante obedece a Lei de Beer até a
concentragéo de 5,0 mg.L™". A ativagéo da superficie da casca de ovo foi realizada com NaOH 0,10 mol.L™" a
50°C. As cinéticas de adsorgdo mostram que 90% do AM é adsorvido apés 180 min em contato com a
solugdo do corante. A analise das isotermas de Freundlich mostram que a adsor¢do do AM em casca de
ovo é desfavoravel, com constantes iguais a k= 0,0323 e n=0,5.
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ABSTRACT

Dyes, in general, can have carcinogenic properties and high toxicity, contaminating rivers and making
aquatic life unsafe. There are different ways to remove dyes by methods, such as chemical or physical
adsorption. Removal by adsorption is superior to other techniques due to its simplicity of design, ease of
operation and cost depending on the type of adsorbent used. In this work, eggshells, discarded from
bakeries in Apucarana, were used as a reusable material for removing methylene blue (AM) from aqueous
solutions. AM adsorption was monitored by UV-Vis spectrophotometry and the dye obeys Beer's Law up to a
concentration of 5.0 mg.L". Eggshell can be used as an adsorbent without treatment, but its greatest
adsorption efficiency occurs after being treated with 0.10 mol.L™' NaOH at 50°C. The adsorption kinetics
show that 90% of the AM is adsorbed after 180 min in contact with the dye solution. The analysis of
Freundlich isotherms shows that the adsorption of AM on eggshell is unfavorable, with constant k= 0.0323
and n=0.5.
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INTRODUCAO

Em um estudo realizado pela Agéncia Brasil em 2019 no Brasil, foi relatado
segundo o IBGE que o numero de empresas industriais no pais havia se aproximado dos
300 mil naquele ano. Dentre essas diversas empresas, existem industrias como: papel e
celulose, couro, téxtil, quimica, alimenticia, plastico e muitas outras. (AgénciaBrasil, 2021)
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Dessas industrias, principalmente a téxtil, ha uma grande quantidade de utilizagao
de corantes em seus processos comerciais que posteriormente sdo descartados
indevidamente, provocando um aumento na polui¢ao pluvial, gerando um alto risco de
toxicidade e de ser um potencial perigo de bioacumulagéo. (Contreras et al., 2012).

Os corantes, de um modo geral, podem apresentar propriedades cancerigenas e
elevada toxicidade, contaminando rios e tornando a vida aquatica impropria. Logo, é
buscado uma forma de remocgéao destes corantes em aguas residuais que seja viavel para
a empresa, e que se torne sustentavel pelo baixo custo e alta eficiéncia de processo.
(Silva et al., 2015).

Atualmente, existem diferentes formas de remover um corante por métodos de
tratamentos bioldgicos ou fisico-quimicos, tendo como exemplo: adsorgao, biossorgéao,
oxidagao-redugao, coagulagao quimica, filtragdo por membrana, entre outros. A adsorgao,
para este caso, se mostra superior a outras técnicas devido a sua simplicidade de projeto,
alta facilidade de operagéo e baixo custo para remogao de azul de metileno em aguas
residuais, aumentando a qualidade e melhorando os niveis de oxigénio. (Silva et al.,
2015).

Por volta dos anos 2000, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA designou o
carvao ativado como a melhor tecnologia disponivel para remog¢éo de produtos quimicos
organicos. Entretanto, esse adsorvente ainda € muito caro, tanto a regeneragado quimica
quanto a térmica de carbono gasto, tornando esse método impraticavel em grande escala,
além de produzir um efluente adicional que resulta em uma perda consideravel do
adsorvente, levando ha uma busca por materiais alternativos mais baratos e eficientes.
(Aksu, 2005)

Neste trabalho, sera avaliado o tratamento das casca de ovo para serem
reaproveitadas como adsorvente, bem como os modelos cinético e termodinamico de
adsorgao do corante azul de metileno em solugdes aquosas.

MATERIAIS E METODOS

Para os estudos de adsorgao, foi preparada uma solugao estoque do corante AM
em 12 mg.L", em agua. Todas as demais solugdes de AM foram preparadas a partir desta
solucao estoque, por diluicio.

As medidas de variagao da concentracdo das solucdes de AM foram realizadas no
espectrofotobmetro Cary-60, no intervalo de comprimento de onda de 400 nm a 800 nm.

As cascas de ovo utilizadas neste trabalho foram obtidas a partir do descarte de
panificadoras na cidade de Apucarana. As cascas foram lavadas em agua corrente sem o
uso de sabdo ou detergente e a membrana interna foi removida. Depois as cascas foram
secadas em estufa a 105°C por 2 horas. Em seguida, elas foram trituradas até formar um
granulado, com diametro médio de 0,5 mm.

Os ensaios de adsorgao foram realizados em frascos de plastico nao transparente
e com tampa, com volume de 150 mL. Durante os ensaios, utilizou-se uma incubadora
Shaker refrigerada da Nova Técnica com temperatura controlada, com velocidade de
rotagcao de 60 rpm.

Os ensaios cinéticos foram realizados nas concentragbes de 4,0 mg.L' com
temperatura controlada e agitacdo constante. Aliquotas de solugdo de AM foram retiradas
apos 40, 80, 120, 240 e 360 min apds iniciado o processo de adsor¢do. Todos os estudos
foram realizados em duplicata.
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Para as isotermas de adsor¢cdo de AM em casca de ovo foram empregadas
diferentes concentracbes de AM. Com o fim do processo foram retiradas aliquotas e
posteriormente suas leituras no espectrofotdmetro. Todos os estudos foram realizados em
duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSOES
COMPORTAMENTO DO AZUL DE METILENO EM SOLUGAO

O espectro de absor¢cdo do AM em agua esta mostrado na figura 1(a). Ele
apresenta uma banda principal com maximo em 664 nm e um ombro em 620 nm. Por ser
o comprimento de onda de maior intensidade, todas as analises foram realizadas em 664
nm. Na figura 1(b) estd mostrado que no intervalo de 0,0 a 5,0 mg.L™", a absorgdo do AM
€ linear e obedece a Lei de Lambert-Beer. Fazendo a regressao linear, € possivel
determinar que a Absortividade Molar do AM é de 45.000 L.mol".cm™, com excelente
coeficiente de linearidade (R*= 0,999).

Figura 1 — (a) Espectro de absorcgao e (b) curva de calibragdao do AM em agua.
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

AVALIAGAO DO TRATAMENTO DAS CASCAS DE OVO

Apds a moagem e secagem das cascas de ovo, realizou-se um tratamento quimico
para a ativacdo da superficie do adsorvente em meio acido, basico e neutro. No
tratamento quimico, as cascas foram mergulhadas em: solugéo acida de HCI 0,10 mol.L™,
solugdo basica de NaOH 0,10 mol.L" e em agua destilada, todas em temperatura
controlada de 50°C por quatro horas. Na tabela 1 estdo apresentadas a porcentagem da
eficiéncia do processo de remocéo.

A partir dos dados da tabela acima, € possivel afirmar que o tratamento em meio
neutro, a 50°C e por quatro horas melhora a adsorcdo do AM pela casca de ovo. Porém o
melhor resultado foi observado apds o tratamento em meio basico, aumentando a
eficiéncia de adsorcdo para 32%. Com o tratamento em meio acido nao foi possivel
avaliar o desempenho pois este dissolveu o adsorvente.
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Tabela 1 — Desempenho da adsorcao apods os tratamentos quimicos.

Tipo de tratamento Adsorgao (%)
Sem tratamento 14
Em meio neutro 22
Em meio basico 32

Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

CINETICA DE ADSORCAO

Os ensaios de cinética de adsorcdo do AM em casca de ovo foram realizados
retirando aliquotas de AM apds determinados tempos. Figura 2 representa uma das
cinéticas da quantidade adsorvida (Qads) em funcdo do tempo em minutos.

Figura 2 — Curvas cinéticas para adsor¢ao de AM em casca de ovo, a 30 °C.
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

ApoOs os ajustes das curvas é possivel constatar que o modelo cinético de
pseudo-primeira ordem (PPO) é o que melhor se adequou aos dados experimentais
(curva vermelha mostrada na figura 2). A partir deste resultado, pode-se afirmar que a
adsorcao do AM em casca de ovo depende somente da concentragdo do corante. (Junior
e Albuquerque, 2021).

Os ajustes com o modelo de PPO permitiram determinar que a constante de
velocidade do processo (k;) € igual a 0,0180 min™ (e com erro médio de 0,0040 e com R?
meédio de 0,982). Os ajustes para os demais modelos, pseudo-segunda ordem e difusao
intraparticulas foram muito diferentes dos pontos experimentais e ndo serao apresentados
neste trabalho.

Através da curva cinética é possivel determinar que 90% do processo de adsorgao
ocorre no tempo de 180 minutos, ou 3 horas.
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ISOTERMAS DE ADSORCAO
As isotermas de adsorgao foram analisadas utilizando-se os modelos de Freundlich

e Langmuir (Atkins, 2008; Garcao et al., 2021). A figura 3 mostra uma isoterma de
adsorgcao do AM em casca de ovo e 0 ajuste para a isoterma de Freundlich.

Figura 3 — Isoterma de adsor¢cdo de AM em casca de ovo
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

Através da figura 3 é possivel observar que os valores experimentais de adsorgao
crescem exponencialmente. Este tipo de comportamento indica que a adsor¢ao de AM
em casca de ovo € desfavoravel no intervalo de concentragcao estudado. Por este motivo,
nao foi possivel ajustar o modelo de isoterma de Langmuir. Por este motivo,
apresentou-se apenas 0 ajuste para a isoterma de Freundlich na figura 3 (linha em
vermelho).

Os parametros encontrados pelo ajuste a isoterma de Freundlich indicam que a
adsorgao do AM é desfavoravel com k menor que 1 (k= 0,0323) e sem a tendéncia em
completar a monocamada de adsorgao (n=0,5), com um bom coeficiente de correlagao
linear (R?= 0,969).

Apesar de nao ser favoravel, a casca de ovo pode ser utilizada como adsorvente,
na condigdo de ser um pré-processo de tratamento, removendo de 14 a 32% do corante
presente, reduzindo, desta forma, os custos com o tratamento convencional.

CONCLUSAO

O melhor tratamento quimico para ativar a adsorgéo pela casca de ovo é com
solucéo de NaOH a 50°C por quatro horas.

A adsorcdo do AM em casca de ovo se adequa ao modelo de pseudo-primeira
ordem, com constante de velocidade igual a 0,0180 min™.
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O tempo de 180 minutos é suficiente para que o adsorvente remova 90% do AM
presente na solugao.

As isotermas mostram que a adsor¢ao do AM em casca de ovo é desfavoravel com
uma constante de adsorgao de Freundlich de 0,0323.

Os resultados apontam que a casca de ovo nao é eficiente como adsorvente.
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