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Remocéo de ferro de solucdes aquosas utilizando casca de laranja liofilizada
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Resumo A drenagem acida de mina (DAM) ¢é
provavelmente o impacto ambiental mais significativo
associado ao processo de mineragdo, por gerar efluentes
acidos ricos em metais. O ferro é um dos metais
presentes em maior quantidade nos efluentes da DAM.
Frente a este cendrio, muitos estudos vém sendo
desenvolvidos buscando remover ferro de 4aguas
contaminadas com DAM, aliando eficiéncia e
viabilidade econdmica aos processos. A biossor¢do tem
sido considerada uma alternativa promissora aos
métodos tradicionais de tratamento de 4guas em razéo
do baixo custo e por ser ambientalmente amigavel,
especialmente quando utiliza residuos agroindustriais,
que também representam um problema ambiental. Este
trabalho teve como objetivo remover ferro de soluges
aquosas por processo adsortivo utilizando casca de
laranja liofilizada como adsorvente. Foram realizados
ensaios de caracterizagdo fisico-quimica da casca de
laranja liofilizada através de técnicas BET, FTIR e
MEV, a avaliacdo das condic¢Bes 6timas de concentracéo
de biomassa e tempo de contato, bem como os estudos
cinéticos envolvidos. O pHecz determinado foi igual a
5,7 e o pH inicial da solucdo usada nos ensaios foi 2,0,
0 que sugere uma relagdo eletrostatica desfavoravel.
Foram realizados ensaios em batelada variando a
dosagem de biomassa e observou-se que para a
concentracgdo inicial de 1440 mg/L de ferro dissolvido
uma razdo de 1,5 g de casca de laranja liofilizada por
litro de agua, foi suficiente para manter a remocao
maxima constante em 38%. Ensaios cinéticos
mostraram que a adsor¢do é mais significativa no inicio
do contato e o equilibrio é atingido em 60 min. Os
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem foram aplicados aos dados
experimentais e ambas as cinéticas descreveram
satisfatoriamente a adsorcdo do ferro pela casca de
laranja liofilizada. A capacidade méaxima de biossorcéo
para o ferro foi de 274 mg/g. A remoc&o de ferro pela
casca de laranja liofilizada em &guas de rio contaminada
pela DAM foi igual a 34%, resultado observado como
significativo e muito promissor considerando a
concentracdo inicial de 45,2 g/L de ferro dissolvido.
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1 Introducéo

A extracdo de carvdo mineral representa uma das
principais atividades econdmicas do Brasil e também a
maior fonte de energia ndo renovavel. A regido sul do
pais se destaca por possuir as principais reservas de
carvdo mineral, localizadas nos estados de Santa
Catarina e Rio Grande do Sul [1]. O processo de
mineracdo do carvdo, apesar de importante relevancia
para a economia, tém gerado severos problemas
ambientais que se propagam em todas as etapas
envolvidas da extracdo e beneficiamento do carvao,
como alteragdes na estrutura natural do meio, devido a
disposicdo dos residuos sélidos estéreis e rejeitos,
contaminagdo tanto de aguas superficiais quanto de
dguas subterrdneas, mudancas atmosféricas locais,
devido a geracdo de poeiras e gases, e degradagdo dos
solos [2]. Para cada tonelada de carvdo lavrado, sdo
gerados aproximadamente 1,5 m? de efluente &cido com
teores elevados de metais, podendo apresentar,
conforme apresentado em algumas literaturas,
concentragdes de ferro variando entre aproximadamente
50 mg/L até 76 g/L [3,4]. O Conselho Nacional do Meio
Ambiente, por meio da Resolu¢do CONAMA n° 430 de
2011 [5], estabelece os padrdes finais para langamento
de efluentes diretamente em corpos hidricos receptores.
De acordo com esta resolucdo, o valor méaximo
permitido para o ferro dissolvido é de 15,0 mg/L.

A drenagem &cida de mina (DAM) é uma as
principais fontes de poluicdo dos recursos hidricos
associada a atividade de mineragdo do carvdo [6]. A
DAM é o efluente resultante das reagdes de oxidacao de
sulfetos metélicos, caracterizada, principalmente, pelo
baixo pH das aguas, elevada condutividade e por altas
concentrages de metais dissolvidos, como Al, Fe e Mn
[7], potencialmente téxicos a biota e a satide humana [3].
O ferro, apesar de ndo ser considerado um metal
altamente tdxico, causa alteragdes na qualidade da agua,
afetando propriedades como a turbidez, estimulando o
crescimento de bactérias e reagindo quimicamente com
outros materiais presentes no corpo hidrico receptor [8].
Em humanos, a formacao de radicais e peréxidos a partir
da reacdo entre o ferro e o0 oxigénio, pode ser prejudicial
ao metabolismo intracelular [9] e contribuir para
problemas graves de salde como cirrose, diabetes,
cancer de figado, infeccbes bacterianas e virais [10].
Neste contexto, tratamentos de controle, prevencéo ou
remediagdo da DAM sdo necessarios, sendo mais
comumente utilizado o método de neutralizacdo do
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efluente e a precipitacdo dos ions metalicos, entretanto
com elevada geracdo de lodo [11].

Diante destes fatos, diversas tecnologias, tais
como adsorcdo [12], fito-extracdo [13], filtracdo por
membrana [14], materiais nano estruturados [15], estéo
sendo investigadas e utilizadas a fim de remover ions
metdlicos de solugbes aquosas. Entretanto, estas
abordagens exibem algumas desvantagens, como a
remocdo incompleta de contaminantes, emprego
demasiado de reagentes e energia, geracao de lodo e de
residuos que necessitam de descarte adequado [16].

A adsorcdo é uma técnica promissora no
tratamento de efluentes, se destacando pela eficiéncia na
remocao de metais presentes em solugdes diluidas, por
ser relativamente econdmica e ambientalmente
sustentavel [17]. O processo de adsor¢do €
caracterizado pela transferéncia de massa da fase fluida
para a superficie de um solido, sendo controlado pelo
tipo e natureza do material solido utilizado como
adsorvente [18]. O desempenho de um adsorvente em
particular é atribuido a diversos fatores, como pH,
temperatura, concentracdo de metal na solucdo, area
superficial do adsorvente, além da capacidade de
dessor¢do do material, que implica na possivel
recuperagdo do metal em processo [19]. Para que o
processo de biossorcdo seja uma alternativa as
tecnologias tradicionais, a biomassa deve compreender,
essencialmente, residuos de origem bioldgica, como por
exemplo, subprodutos agricolas, fungos e bactérias [20].

De acordo com Kuppusamy e seus colaboradores
(2015) [21] sdo gerados globalmente cerca de 140
bilhdes de toneladas de biomassa por ano. No Brasil,
estima-se que somente o processamento de sucos e
polpa de frutas seja responsavel por gerar até 40% dos
residuos agroindustriais do pais [22]. Estes residuos
agroindustriais apresentam biomoléculas de elevado
valor como enzimas e compostos bioativos [23]. Diante
destes fatos, tem crescido, significativamente, o estudo
sobre a otimizagdo de biossorventes alternativos e
desenvolvimento de métodos para aplicacdo em escala
industrial, de forma a agregar valor econémico a estes
residuos.

O Brasil tem se destacado ao longo dos anos pela
elevada producdo de citros e pela exportacdo de suco de
laranja. Em 2015, a citricultura brasileira de laranja doce
e a producdo de suco de laranja foram responsaveis por
34 e 57%, na producdo mundial, respectivamente [24].
Por consequéncia, a industria de sucos gera enormes
montantes de residuos como restos de polpas, cascas e
sementes, destinados para ragdo animal e lixo orgéanico
[22,25] A quantidade de residuos gerados representa
50% do peso da fruta [26], o que acarreta na geracdo de
muito lixo orgénico. Sem um fim adequado, as cascas de

laranja representam um enorme desperdicio agricola,
mas que com a devida apreciacdo e potencializacéo,
podem contribuir para a reducdo do impacto ambiental
[27].

A casca de laranja é composta, principalmente,
por pectina, hemicelulose, celulose e lignina [28]. Estes
componentes possuem varios grupos funcionais polares,
como grupos carboxilicos e fendlicos [12] que podem
interagir em um processo biossortivo, visto que o
fendmeno de biossorcdo ocorre na superficie do
adsorvente [29]. Varios estudos utilizando casca de
laranja como biossorvente sdo encontrados na literatura
principalmente para o tratamento de aguas residuais.
Liang et al. (2010) [30] investigaram o potencial
adsortivo do xantato preparado a partir da casca de
laranja para remogédo de cinco metais pesados, Cu?*,
Cd?*, Pb?*, Zn?* e Ni?*; Abdelhafez (2016) [16] produziu
carvdo ativado a partir da casca de laranja para remover
Pb (I1) de solucBes aquosas; Romero-Cano, Gonzalez-
Gutierrez e Baldenegro-Perez (2016) [31] utilizaram
secagem a vacuo, seguida de tratamentos quimicos de
superficie para preparar biossorventes de casca de
laranja a fim de promover a adsorcéo de fenol e Cu (I1);
Sha et al. (2009) [32] avaliaram o comportamento de
adsorcdo de Cu?* e Cd?* na casca de laranja modificada
com &cido mercaptoacético; Khaled et al. (2009) [33]
estudaram a remocdo de corantes de efluente téxtil
artificial por carvao ativado desenvolvido a partir de
casca de laranja.

Como a casca de laranja tem baixo valor
comercial e € um recurso largamente disponivel, pode
ser considerada uma alternativa de baixo custo e muito
atraente como biossorvente na remog&o, principalmente,
de metais pesados como Cd?*, Zn?*, Ni?*, Co%*" de
solucBes aquosas [34]. Neste contexto, € importante
avaliar o potencial sortivo da casca de laranja
empregando um processo, ainda pouco discutido na
literatura, como a liofilizacdo, visto que materiais
liofilizados tem mostrado resultados promissores e uma
alternativa aos métodos habituais de secagem [35] e ao
tratamento da DAM [36].

A tecnologia de liofilizacdo consiste basicamente
em um processo de secagem do material por meio de
transferéncia de calor e de massa conduzido a vacuo.
Neste processo, a agua ou solvente aquoso passa direto
da fase sdlida para a fase vapor. Para tal, é necessario
que a zona de temperatura de sublimacgdo esteja abaixo
do ponto triplo, ou seja, 0 ponto onde coexistem as fases
solida, liquida e vapor. No caso da 4gua, em um grafico
de pressdo versus temperatura, 0 ponto triplo ocorre a
639,95 Pa e 273,15 K [37]. A principal vantagem, apesar
do alto custo do equipamento requerido, é a elevada
qualidade do produto obtido devido a baixa degradacao
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do produto, que conserva 0s compostos volateis e a
estrutura resistente do material seco [37,38]. Os estudos
envolvendo o processo de liofilizacdo estdo, em sua
maioria, direcionados aos insumos alimenticios, por
isso, 0 estudo desta tecnologia empregada no tratamento
de efluentes se mostra uma alternativa inovadora.

Neste contexto, o presente trabalho tem como
objetivo principal utilizar a casca de laranja liofilizada
como hiossorvente para a remocao de ferro dissolvido
em solucdo aquosa, poluente presente na drenagem
4cida de mina oriunda da mineracdo. Para tal, diferentes
técnicas de caracterizacdo foram utilizadas, visando
estudar o efeito da liofilizacdo no potencial biossortivo
da casca de laranja e determinar as constantes cinéticas
e de equilibrio de adsorcdo do ferro em solugdes
aquosas.

2 Materiais e métodos
2.1 Preparagdo da biomassa

Para a realizacdo dos experimentos foram
utilizadas cascas de Laranja Péra (Citrus sinensis (L.)
Osbeck) coletadas em uma industria produtora de sucos
localizada no municipio de Criciima — Santa Catarina.
As cascas foram separadas do bagaco, lavadas
primeiramente em agua da torneira e, em seguida, em
&gua destilada para remoc¢do de impurezas, cortadas em
pedacos retangulares e submetidas a congelamento em
um ultrafreezer (Liotop UFR30) a -91°C por 24 horas.
Posteriormente, as cascas congeladas foram transferidas
para um liofilizador (Liotop L101) operando a -51°C,
224 VVCA e 198 pHg por mais 24 horas. As cascas de
laranja liofilizadas foram trituradas com auxilio de
pistilo e almofariz, visando obter tamanho de particula
homogéneo.

2.2 Caracterizacéo da biomassa liofilizada

A biomassa foi analisada quanto a sua
composicdo e estrutura através de ensaios de
caracterizacdo. A fim de se obter a é&rea superficial,
empregou-se a andlise BET (Quantachrome — NOVA
1200e), técnica que compreende a caracterizacdo da
biomassa a partir da isoterma de adsor¢do de Nj. A
andlise por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) foi aplicada para
identificacdo dos grupos funcionais presentes na
superficie da casca de laranja liofilizada antes e ap6s
ensaio de adsor¢do dos ions de ferro. Os espectros de
adsorc¢do na regido do infravermelho foram obtidos por
um Espectrémetro de Infravermelho com Transformada

de Fourier (FTIR) (Shimadzu IRPrestige-21), na faixa
de 4000 a 450 cmL,

As micrografias para caracterizacdo da
morfologia e estrutura superficial da casca de laranja
liofilizada antes e apds ensaio de adsorcao dos ions de
ferro, foram obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) (Zeiss — Evo MA 10), com aceleragdo
de 7 e 15 kV e em diferentes amplitudes.

O pH de ponto de carga zero (pHpcz) da casca de
laranja liofilizada tem por finalidade determinar o
intervalo de pH no qual a carga da superficie do material
é tida como nula. Para tal, utilizou-se 0,15 g da biomassa
liofilizada, adicionadas, em duplicata, em erlenmeyers
de 125 mL contendo 50 mL de solugdo de NaCl 0,01M
e em diferentes pH variando entre 2 e 12, ajustados por
solugdes 0,1 M de HCI e NaOH. Os frascos erlenmeyers
foram agitados por 24 horas em um agitador orbital
(Cientec CT145) a 200 rpm em temperatura ambiente
(21°C £ 1). Posteriormente, foram separados os solidos
da fase liquida usando uma peneira simples e
determinado o pH final de cada solugdo usando um
pHmetro digital de bancada (AZ 86505).

2.3 Quimicos e reagentes

A solucdo sintética foi preparada a partir do
reagente  FeSO4.7H,O  (99,0%, Synth), com
concentracdo de aproximadamente 2 g/L de fons de Fe?*,
dissolvidos em agua destilada a pH aproximadamente
igual a 2,0. A solucdo foi preparada a fim de simular as
condi¢Bes encontradas em &guas contaminadas pela
drenagem é&cida de mina (DAM), conforme apresentado
por Souza e Cechinel (2017) [36] em seu trabalho. O pH
da solucédo foi ajustado utilizando-se solucbes de HCI
0,1 M e NaOH 0,1 M, preparadas a partir da dilui¢cdo dos
seus respectivos &cido (36,5 — 38,0%, Quimica
Moderna) e base (97,0%, Vetec) concentrados. Para
conservagdo das amostras foram adicionadas gotas de
HNO; concentrado (65,0%, Synth).

2.4 Efeito da concentracdo da biomassa liofilizada

Para avaliacdo da concentracdo da biomassa
liofilizada sobre a remocao de ferro do efluente sintético
foram realizados ensaios de equilibrio em batelada. Os
ensaios de equilibrio foram realizados em frascos
erlenmeyers de 125 mL, onde 50 mL da solugo sintética
de DAM foram colocados em contato com a casca de
laranja liofilizada em razdes de massa/volume variando
de 0,25 a 3,00 g/L, sob agitacdo constante (150 rpm) em
mesa agitadora orbital (Cientec CT 145) a temperatura
ambiente (21 + 1°C) por 24 horas. Ap6s 0 periodo de
contato, as amostras foram filtradas em papel filtro
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qualitativo faixa preta de filtragdo lenta 4—7 pum (Unifil)
e 0 pH foi medido com o auxilio de um pHmetro digital
de bancada (AZ 86505). A concentracdo residual de
ferro total nas amostras foi quantificada por
Espectroscopia de UV/VIS (Shimadzu UV-1800) com
comprimento de onda de 510 nm, segundo orientacdes
do método 3500-Fe B — método 1,10 fenantrolina e de
acordo com o Standard Method [39]. Para a analise de
ferro, foram utilizados os reagentes 1,10 — fenantrolina,
cido ascdrbico e solugdo de acido acético.

A eficiéncia da casca de laranja liofilizada na
remocdo de ferro refere-se a quantidade de ions que o
biossorvente pode atrair e reter em sua superficie e pode
ser obtida a partir da Equagéo 1:

V
e = W (Co—Ce) @

onde Co é a concentracdo inicial de ferro (mg/L), Cc é a
concentragdo de ferro residual em solu¢do (mg/L), V é
o volume total da solugdo (L), W é a massa do
biossorvente (g) e ge é a concentracdo de ferro na fase
s6lida em equilibrio com C. (mg/g).

2.5 Estudos cinéticos

Os ensaios cinéticos foram realizados em
batelada em erlenmeyers de 125 mL contendo 50 mL de
solugdo sintética de DAM e uma concentragdo de 1,5
g/L de casca de laranja liofilizada. As amostras foram
submetidas a agitacdo constante a 150 rpm, em mesa
orbital (Cientec CT 145) a temperatura ambiente (21 £
1°C) e retiradas em intervalos de tempo pré-
estabelecidos entre 3 minutos e 24 horas. Ap6s 0
intervalo de tempo de contato de cada amostra, a fase
s6lida foi separada da fase liquida usando papel filtro
qualitativo faixa preta de filtragdo lenta 47 um (Unifil)
e o pH final de cada solucdo foi determinado usando
pHmetro digital de bancada (AZ 86505). As amostras
foram acidificadas com HNO;3; e analisadas por
Espectroscopia de UV/VIS (Shimadzu UV-1800) com
comprimento de onda de 510 nm, segundo orientacdes
do método 3500-Fe B — método 1,10 fenantrolina e de
acordo com o Standard Methods [39].

2.6 Coleta e ensaio de biossor¢do com amostra bruta de
agua de rio

A amostra de agua de rio foi coletada em um
Gnico ponto do rio na localidade de Rio Carvdo no
municipio de Urussanga — SC, onde h4 intensa atividade
de mineracdo de carvao. Foi coletado um litro de agua
em uma das margens do rio, em frasco de vidro &mbar.

A amostra foi coletada diretamente na corrente do rio
com a boca do frasco em direcdo ao fluxo da agua e,
posteriormente, mantida no laboratério  sob
resfriamento. N&o foi realizado ajuste de pH e a medigéo
do pH da solucdo foi determinado usando pHmetro
digital de bancada (AZ 86505)

Definidas as condi¢Bes de tempo de contato e
dosagem de biossorvente a partir da solugdo sintética
estabelecida nos ensaios anteriores, foram realizados
estudos comparativos da quantidade de ferro na agua de
rio antes e apdés ensaio de biossorcdo. Foram
adicionadas, em ensaios em triplicata, 0,075 g de casca
de laranja liofilizada em erlenmeyers de 125 mL
contendo 50 mL de agua de rio, mantidos sob agitacao
constante (150 rpm) em mesa agitadora orbital (Cientec
CT 145) a temperatura ambiente (21 £ 1°C) por 60 min.
Posteriormente, as amostras foram filtradas usando
papel filtro qualitativo faixa preta de filtracdo lenta 4-7
pm (Unifil). As amostras foram analisadas por
Espectroscopia de UV/VIS (Shimadzu UV-1800) com
comprimento de onda de 510 nm, segundo orientagdes
do método 3500-Fe B — método 1,10 fenantrolina e de
acordo com o Standard Methods [39].

3. Resultados e Discussdo
3.1 Caracterizacdo da biomassa liofilizada

A area superficial da casca de laranja liofilizada,
obtida a partir da analise BET, apresentou valor igual a
0,609 m#/g. Souza e Cechinel (2017) [36], assim como
Nandeshwar et al (2016) [10] obtiveram valores baixos
para a area superficial da casca de laranja in natura, 0,04
e 0,0014 m2/g, respectivamente. Deste modo, a amostra
liofilizada obteve um aumento significativo da sua area
superficial, o que proporciona maior disponibilidade de
superficie externa do biossorvente. Vale ressaltar que a
superficie do biossorvente tem papel importante
independente do mecanismo de biossor¢éo envolvido.

A Figura 1 apresenta as micrografias obtidas por
MEV para ampliacdo de 200 e 500 vezes. E possivel
observar a textura da superficie e a morfologia da
biomassa liofilizada antes e ap6s ensaio de adsorgao.
Observa-se que o material apresenta um arranjo celular
continuo e estrutura compacta, com baixa porosidade
(Figura la). Este arranjo é caracteristico da zona de
flavedo da casca de laranja, formado por glandulas
sebéceas e recoberto por cera natural. A porosidade do
material encontra-se no albedo, parte branca e esponjosa
da casca de laranja, constituido por células
parenquimaticas [40]. Apds o ensaio adsortivo (Figura
1b), a partir da analise visual das imagens obtidas, é
possivel verificar que a biomassa passa a apresentar
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maiores alteragdes na superficie e uma estrutura mais
irregular, que podem ter sido provocadas pela natureza
acida da solugéo (pH ~ 2,0) e pelo atrito provocado pela
agitacdo orbital.

Signal A = SE1 Date :6 Apr 2018

Mag= 200X IProbe= 30nA

EHT =15.00 kv Signal A= SE1 Date :15 Apr 2018 &
WD = 65mm Mag= 500X | Probe = 300 pA unesc

EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :15 Apr 2018
I Probe = 400 pA

204 EHT =15.00kV Signal A= SE1 Date :15 Apr 2018 V%
H WD = 65mm Mag= 500X | Probe = 500 pA unesc

(b)
Fig 1. Micrografias da casca de laranja liofilizada
obtidas por MEV (a) antes e (b) ap0s ensaio de
adsorcdo.

As principais informacdes sobre a natureza dos
grupos funcionais presentes na superficie da casca de
laranja liofilizada sdo apresentadas no espectro FTIR de
450 a 4000 cm'* da Figura 2.

A Tabela 1 apresenta a frequéncia dos principais
picos de transmitancia obtidos e os respectivos grupos
funcionais, que podem ser responsaveis pela ligagdo de
ions de ferro na superficie da casca de laranja liofilizada,
0 que estd de acordo com a alta complexidade do
material [41].
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Fig 2. Espectro FTIR da casca de laranja liofilizada
(a) antes e (b) apds ensaio de adsorcéo.

O pico em 3415 cm? corresponde ao
alongamento vibracional da ligacdo O-H de éalcoois,
fendis e acidos carboxilicos presentes na composicao da
celulose, lignina e hemicelulose, bem como da agua
adsorvida [32]. O pico em aproximadamente 2930 cm*
corresponde a vibragdes do estiramento C-H presente
em cadeias alifaticas das moléculas de lignina e pectina.
O pico observado em torno de 2370 cm™ pode ser
atribuido aos agrupamentos cetonas, 0 que sugere a
possibilidade de envolvimento de oxigénios ou
nitrogénios na adsorcao de metais [42]. O pico em 1740
cm® é caracteristico de cetonas, éteres, aldeidos, e o pico
em 1630 cm? é encontrado, principalmente, nas
moléculas que compdem a lignina. O pico observado na
regido de 1050 cm! pode ser atribuido ha alcoois e
acidos carboxilicos [36], o que confirma a presenca de
polissacarideos no material. Finalmente, o pico em torno
de 890 cm* confirma a existéncia de grupos sulfatados
[43].

Observa-se que os espectros da casca de laranja
liofilizada bruta (Figura 2a) e ap6s o ensaio de adsorcéo
(Figura 2b) sdo bastante semelhantes. Porém, uma
diferenga observada entre as amostras estd na
intensidade da transmitancia, que podem ser resultado
de mudangas na estrutura e na composicao de moléculas
[44].
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Tabela 1 — Frequéncias de estiramento observadas nos espectros de FTIR da casca de laranja liofilizada.

Pico Numero de onda (cm™) Ligagéo Referéncia
1 3415 Alongamento das ligages O-H e N-H [46]
2 2930 Alongamento das ligacdes C-H (—CHz e —CHz3) [47]
3 2370 Alongamento das ligages N-H e C=0 [42]
4 1740 Alongamento vibracional do grupo carbonila (C=0) [48]
5 1630 Alongamento vibracional do grupo carbonila em anéis aromaticos [48]
6 1435 Estiramento simétrico e assimétrico C-O em ions carboxilatos [36]
7 1240 Vibragdes da ligacdo C-O [49]
8 1050 Alongamento da ligagdo C-OH [36]
9 890 S=0 [43]
10 620 Deformacéo fora do plano da ligagdo C-H da conformagdo de anéis arométicos  [50]

Grupos funcionais presentes, principalmente na
lignina e na celulose, possuem a habilidade de adsorver
fons metélicos por troca idnica ou complexacgdo [45]. E
possivel observar altera¢6es nos sinais dos grupos metila
(pico em 2930 cm) e grupos carboxilico e carboxilatos
(picos em 1740 e 1630 cm™), o que sugere que estes
grupos estéo diretamente envolvidos na ligagdo durante
0 processo de biossorc¢éo do ferro [8].

O pH de ponto de carga zero (pHpcz) indica o
valor de pH no qual a superficie do s6lido apresenta
carga elétrica nula [51]. A curva obtida na determinacao
do pHecz pode ser observada na Figura 3, onde séo
mostrados os valores obtidos experimentalmente e uma
reta comparativa de pHiniciai € pHfinal.

14 4

12 1

10 +

pH final

0 2 4 6 8 10 12 14
pH inicial

Fig 3. Curvade pH do PCZ das amostras de casca de

laranja liofilizada: T=21+1°C,t=24h.

A adsorcdo de céations, como é o caso dos ions
metalicos, é favorecida a um pH < pHpcz, enquanto que
a adsorcdo de anions é favorecida a um pH > pHecz [52].
As curvas obtidas mostram que o pHpcz experimental
para a casca de laranja liofilizada foi igual a 5,7, com
desvios experimentais muito pequenos. Assim, em
solucbes com o pH abaixo do pHecz, a casca de laranja
liofilizada apresentara predominancia de carga
superficial positiva e em pH acima do pHecz a carga
superficial liquida sera negativa. O resultado obtido esta

em concordancia com outros estudos, que obtiveram
pHecz igual a 4,5 para a casca de laranja tratada
quimicamente [53] e 6,73 para casca de laranja in natura
[54].

Do ponto de vista de troca eletrostatica, o valor
adotado para o pH inicial da solucéo sintética de DAM
ndo favorece o processo adsortivo, pois somente com pH
mais elevados haveria a neutralizacdo da superficie da
casca de laranja liofilizada. Contudo, o processo
adsortivo ndo se da por um Gnico mecanismo, envolve
varios processos de captura das espécies metalicas,
podendo ou ndo depender da origem e processamento da
biomassa [45]. Para que a adsor¢do quimica ocorra €
necessario a efetiva troca de elétrons entre o sélido e a
molécula adsorvida. Neste caso, € possivel inferir que a
ligacAo biossorvato-biossorvente pode ter sido
favorecida por outros tipos de mecanismos adsortivos,
como quelagdo, complexacao, coordenagdo, fisiosor¢do
ou, ainda, microprecipitagdo [55].

3.2 Efeito da concentracdo da biomassa liofilizada

Entre os fatores que afetam a concentracéo inicial
dos ions de ferro destacam-se a temperatura, o pH € a
concentragdo da biomassa em solucdo [19]. Neste
trabalho, optou-se por estudar a capacidade de
biossor¢do dos ions de ferro pela casca de laranja
liofilizada mantendo as condi¢fes dos pardmetros pH,
temperatura e concentragdes dos ions de ferro obtidos na
caracterizacdo das amostras de solugdo sintética de
DAM. Deste modo, apenas o efeito da concentracdo da
biomassa foi avaliado a fim de se verificar a remog&o
dos ions de ferro.

A Figura 4 apresenta a influéncia da
concentragdo da biomassa na reducdo dos ions de ferro
em solugo. E possivel observar que os maiores valores
de remocao de ferro para as condi¢des do ensaio foram
obtidos até uma razdo de 1,5 g/L de casca de laranja
liofilizada. Percebe-se que para concentrac@es baixas de
biossorvente obteve-se uma elevada capacidade de
adsorcdo de ions de ferro na superficie da biomassa. Isto
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pode ser justificado pela menor disponibilidade de
grupos funcionais sobre a superficie do adsorvente e
pela baixa concentracdo da biomassa, que facilita a
interacéo entre os ions de ferro e a superficie do solido
[56]. Também é possivel observar que o aumento da
quantidade de  biossorvente  ndo  aumentou
significativamente a remocgdo de fons de ferro da
solugdo, mantendo a eficiéncia de remogdo méaxima
constante em 38% para concentracBes de casca de
laranja liofilizada iguais ou maiores que 1,5 g/L. E
importante ressaltar que 0 pHecz da casca de laranja
liofilizada se mostrou desfavoravel para as condicGes de
pH inicial da solucéo, que é de aproximadamente 2,0, e
que a solugdo apresenta elevada concentracdo de ferro.
A Tabela 2 apresenta um comparativo de alguns estudos
ja realizados referentes & capacidade sortiva de
diferentes biossorventes para os ions de ferro.

1500 - I
B 1200 - _
g % u] E 1,96§
"900-DDD ) -194E

600 ?7 |

-
%%? % {192

300 %/// 7

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 30
Concentracdo de biossorvente (g/L)
Fig 4. Influéncia da concentragdo de biomassa na
remocao de ions de ferro de solucGes aquosas e no pH
da solucdo: Cire = 1440 mg/L, pHinicia = 1,93 + 0,01,
T =21 + 1°C, t = 24 h. Barras — capacidade de
biossor¢do; 0 — pHfinal.

Em todas as literaturas pesquisadas, é possivel
observar a influéncia dos tratamentos aplicados a
biomassa para 0 mecanismo de adsorcéo, o efeito do pH
do meio, a concentracdo inicial de ferro dissolvido e a
dosagem de biossorvente. A aplicacdo da liofilizagdo
para modificacdo da casca de laranja também foi
apresentada por Souza e Cechinel (2017) [36] para
remocdo de ferro, manganés, aluminio e zinco, com
resultados satisfatorios.

A Figura 4 também apresenta o comportamento
do pH na remocao dos ions de ferro pela casca de laranja
liofilizada. O pH é um pardmetro muito importante no
processo de biossorgdo, pois altera as caracteristicas da
superficie da biomassa e, consequentemente, a
capacidade de remogdo do poluente [57]. Observa-se

que houve um aumento no valor do pH final da solucéo,
de 1,93 para 1,98, e que 0 aumento da quantidade de
biomassa disponivel afeta diretamente o pH da solucéo.
Esse aumento do pH esta associado a remocéo de ions
H* da solucdo, que passou de 7,08 mmol/L com
concentragdo de biomassa de 0,25 g/L para 1,44 mmol/L
com concentracdo de 3,0 g/L. Este comportamento pode
ser justificado por um aumento das interacGes
eletrostaticas, decorrido da alta concentracdo de
biomassa, o que dificulta a biossorcédo do ferro.

Estudos realizados por Abdelhafez e Li (2016)
[16], que utilizaram casca de laranja e bagaco de cana
para remoc¢do de Pb (Il) em solugdes aquosas, assim
como Zhang, Zeng e Cheng (2016) [58] que buscaram
remover metais pesados usando quitosana, afirmam que
a repulsédo eletrostatica entre a superficie do sélido e o
jon metélico, em pH préximo de 2,0, é atribuido ao
excesso de ions H* na solucéo. Estudo feito por Feng et
al. (2011) [59] mostrou que a pH 2,0 a biossorcao é
minima e atribuiram ao fato de que a alta concentracdo
e alta mobilidade de ions H*, os ions de hidrogénio sdo
preferencialmente adsorvidos que os ions de metal.

3.3 Estudos cinéticos

A fim de investigar o mecanismo cinético de
biossor¢do, os modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem [60,61] foram aplicados
para ajustar os dados experimentais. Na Figura 5 é
apresentado o perfil cinético para o processo de
biossorcdo dos ions de ferro pela casca de laranja
liofilizada.

300 m]
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Fig 5. Cinética de biossorcao dos ions de ferro em (a)
pseudo-primeira ordem e (b) pseudo-segunda ordem:
Chiomassa = 1,5 g/L; T =21 + 1°C, pHinicia = 1,93 %
0,01.
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Tabela 2 — Comparativo da remocdo de ferro (%) de diferentes sorventes com suas respectivas condi¢fes experimentais
de concentracdo inicial de ferro (Ci), pH, dosagem do biossorvente (Chiomassa) €M (A) solucdo aquosa sintética e (B) em

aguas contaminadas.

. Cinicial Chiomassa Remogéo .
Biossorvente g (mg/g) (mg/L) (g/L) pH (%) Referencia
ACasca de laranja liofilizada 274 1440 1,5 1,93 38,0 Este estudo
ACasca de laranja liofilizada 545 1424 1,0 2,0 50,0 [36]
ABagaco de malte 1,2 2,7 2,0 59 88,0 [20]
ACasca do corpo de camardo 14,58 97,0
ACasca da cabeca de camardo 39,2 514,58 10 2,88 92,0 [41
ACasca de coco verde 0,59 84,0
ACasca de coco tratada 0,62 20 10 6.0 83,0 [62]
BCasca de laranja liofilizada 10,3 45,2 1,5 2,52 34,0 Este estudo
BCasca de laranja in naturaseca ~ N.D. N.D. 20,0 N.D. 51,0 [10]

5 - -

Escamas .da pinha da Araucaria 0.13 5.38 30 40 62.0 [63]
angustifolia
= -

Concha ~ do ~ marisco oo 2,17 25 2,0 57,32 [64]
Anomalocardia brasiliana
BBagaco de malte 1,15 2,7 2,0 59 86,5 [20]

N.D. Né&o determinado.

Tabela 3 - Pardmetros obtidos pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem dos ions de
ferro pela casca de laranja liofilizada: Cpiomassa = 1,5 ¢/L; T =21 + 1°C, pHinicia = 1,93 £ 0,01

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Qexp (MQ/g) g1 (Mg/g) ki (1/min) R2

Sg? g2 (mg/g) ka2 (g/mg.min) R2 Sg?

274 276 £4

0,201+ 0,03 0,981 1171 282+4

0,0021 +0,0006 0,985 937

Observa-se pelo comportamento cinético que o
processo de biossor¢do dos fons de ferro é mais
significativa no inicio do contato, com uma reducdo
maxima da concentracéo de ferro de 38% nos primeiros
30 min, e apds um periodo de 60 min, a concentracéo de
ferro permaneceu quase constante.

Assim, é possivel concluir que a cinética de
adsorcdo é rapida e ocorre principalmente na superficie
do biossorvente, pois a medida que a adsorcdo vai
ficando mais lenta significa que o processo adsortivo
passa a ocorrer na superficie interna do solido [45],
sendo dificultada pela baixa porosidade caracteristica da
casca de laranja. A remocdo rapida de adsorbato e 0
alcance do equilibrio em um periodo curto de tempo sao
uma indicagdo de que a casca de laranja liofilizada é
eficiente e também possibilita que o tratamento do
efluente seja mais econdmico [65].

Em seus estudos, Khaled e seus colaboradores
(2009) [33] investigaram o tempo de contato para
remocdo do corante DY-12 por casca de laranja
modificada termicamente e verificaram que a maior
remocdo de corante ocorreu nos primeiros 10 min.
Lugo-lugo et al (2009) [40] alcangaram em 10 min 99%

da capacidade sorvente para casca de laranja modificada
quimicamente. Liang et al (2009) [32] também
atingiram o equilibrio para o processo de adsor¢do da
casca de laranja modificada com dissulfeto de carbono
em meio alcalino em 20 min.

Os parémetros de adsorcdo e os coeficientes de
correlacdo dos modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem foram obtidos por meio de ajuste
ndo linear e estdo listados na Tabela 3. Os coeficientes
de correlagdo obtidos sdo superiores a 0,98 em ambos
modelos cinéticos testados.

Verificou-se que tanto o modelo pseudo-primeira
ordem quanto o modelo pseudo-segunda ordem
possibilitaram um bom ajuste para os dados
experimentais. Além disso, os valores de g1 e Q2
calculados, 276 e 282 mg/g, respectivamente, foram
concordantes com o valor de ge experimental, 274 mg/g.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem
considera que a velocidade de ocupagdo dos sitios ativos
é proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis no
biossovente [45]. J& 0 modelo de pseudo-segunda ordem
indica que a velocidade da reacdo é dependente da
quantidade de soluto adsorvida na superficie do
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adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio [51].
Além disso este modelo considera que a cinética de
adsorcdo é controlada pela difusdo externa, o que indica
que a resisténcia a transferéncia de massa ocorre na
camada externa do adsorvente [67].

Os resultados apresentados por Pandiarajan et al.
(2018) [68] e Temesgen, Gabbiye e Sahu (2018) [69],
obtidos em ensaios usando carvoes ativados de casca de
laranja, bem como os resultados obtidos por Shehzad et
al. (2018) [70] para compésitos calcinados de casca de
laranja, por Feng, Guo e Liang (2009) [71] para a casca
de laranja modificada, e por Lasheen, Ammar e Ibrahim
(2012) [72] seguiram modelos de pseudo-segunda
ordem.

Como esperado, a casca de laranja liofilizada
apresentou resultados bastante satisfatorios para
remocdo de ferro. Observou-se que o processo de
liofilizacho agrega valor a biomassa, pois promove a
secagem do material pelo processo de sublimacdo,
mantém as propriedades fisico-quimicas e a estrutura
porosa [73]. Contudo, o alto custo de investimento com
equipamentos e o elevado gasto energético ainda sdo
dificuldades operacionais que devem ser levadas em
consideracdo para avaliagdo de viabilidade de aplica¢cdo
do biossorvente [38]

3.4 Ensaio de biossor¢do com amostra bruta de agua de
rio

O ensaio com amostra bruta de agua foi realizado
com o objetivo de verificar o desempenho da casca de
laranja liofilizada na remocdo de ferro quando
submetida a parametros fisico-quimicos reais de agua
contaminada pela DAM. Normalmente, &guas
subterraneas apresentam valores mais altos de pH
quando comparadas a dguas de cursos hidricos, pois ndo
sdo tdo suscetiveis a poluicdo causada por agentes
externos e agdo humana [62,74].

Com os resultados experimentais obtidos,
verifica-se que a agua de rio apresentou pH 2,5, o que
indica alta concentracdo de sulfato e elevada acidez [75]
resultante principalmente da atividade de mineragéo
localizada nos arredores. A remocéo de ferro pela casca
de laranja liofilizada foi de 34%, valor muito semelhante
ao resultado obtido para a remocéo de ferro da solucgéo
sintética, de 38%. Este resultado é bastante significativo
e promissor, considerando a ampla complexidade de
composicao inicial, caracteristicas prdprias da dgua a ser
tratada como teor de espécies metalicas, presenca de
matéria organica, material suspenso e a dinamica das
reagdes quimicas no substrato [3,4].

Para efeito de comparacdo, a Tabela 2 mostra
alguns estudos ja realizados referente ao uso de

biossorventes na remocao de ferro em solucfes aquosas
sintéticas e em aguas contaminadas reais. Finalmente,
observa-se que a biossorcdo de ferro é eficiente, mas ha
a necessidade de estudos mais aprofundados com
relagdo aos mecanismos que diferem os resultados
quantitativamente e qualitativamente a fim de otimizar
0 processo de biossor¢éo.

4. Concluséo

O uso de adsorventes naturais surge como
alternativa mais econdmica e eficaz aos tratamentos
tradicionais de efluentes, devido a sua alta
disponibilidade e acessibilidade, por serem viaveis
economicamente e de natureza biodegradavel. A casca
de laranja liofilizada utilizada na biossorcao apresentou
resultado bastante satisfatorio e promissor na remog¢éo
dos ions de ferro, visto que as condi¢es fisico-quimicas
da solucéo, como a elevada concentragdo inicial de ferro
e 0 pH baixo, ndo propiciassem as melhores condigdes
para adsor¢do do metal. Neste sentido, maiores estudos
se fazem necesséario visando a otimizagdo do processo.
Os resultados permitiram verificar que a remocdo de
ferro foi melhor para uma concentragdo de biossorvente
de 1,5 g/L. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem podem ser aplicados aos
dados experimentais e ambos os modelos apresentaram
bons coeficientes de correlaco linear. O estudo cinético
permitiu verificar que a velocidade de adsorcéo no inicio
do processo é alta. De modo geral, conclui-se que a
casca de laranja liofilizada apresenta potencial
promissor na remogao de ferro em solugdes aquosas.
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