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Resumo: A poluicdo hidrica por corantes usados em industrias téxteis € um
problema ambiental critico, pois esses compostos, como o corante Indigo Blue,
oferecem um grande risco aos corpos hidricos e as formas de vida aquaticas, uma
vez que impossibilitam a penetragdo de luz na &gua, alterando a capacidade
fotossintética do meio. A adsorgdo com materiais de baixo custo, como residuos
agroindustriais, surge como alternativa eficiente para o tratamento desses efluentes.
Este estudo investiga o carvéo ativado obtido a partir da casca de laranja, como
adsorvente do corante Indigo Blue. A casca de laranja foi coletada, de fornecedores
locais, seca e triturada, separando em duas amostras denominadas D e E que
passaram por ativagdo quimica com acido fosférico 85% (HsPOa4), respectivamente,
na proporcao 1:1 e 1:1,5. Posteriormente, sendo carbonizada na mufla a 200°C. A
eficiéncia adsortiva foi avaliada por meio da leitura da absorbancia no
espectrofotdometro UV-Vis em relacdo ao tempo de contato com a solucéo e variagao
de massa do carvao. Os resultados indicaram que o carvao ativado produzido possui
estrutura porosa favoravel a adsor¢cdo do corante, apresentando uma taxa de
adsorcao da solugao de 100% apds 60min com 1 g de ambas as amostras D e E.
Ademais, a reducdo de massa das amostras manteve resultados satisfatorios.
Portanto, conclui-se que o carvao feito a partir da matéria orgéanica utilizada é um
adsorvente alternativo para o Indigo Blue, sendo necessario em trabalhos futuros
fazer sua comparagdo com o carvao comercial, além de explorar diferentes
caracterizagdes do carvao.
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Abstract: Water pollution by dyes used in the textile industry is a critical
environmental problem, as these compounds, such as the Indigo Blue dye, pose a
great risk to hydric bodies and aquatic life, as they make it impossible for light to
penetrate the water, altering the photosynthetic capacity of the environment.
Adsorption with low-cost materials, such as agro-industrial waste, has emerged as an
efficient alternative for treating these effluents. This study investigates activated
carbon obtained from orange peel as an adsorbent for the dye Indigo Blue. The
orange peel was collected from local suppliers, dried and crushed, and separated
into two samples called D and E which underwent chemical activation with 85%
phosphoric acid (H3POs), respectively, in a 1:1 and 1:1.5 ratio. They were then
carbonized in a muffle furnace at 200°C. The adsorption efficiency was evaluated by
reading the absorbance in the UV-Vis spectrophotometer in relation to the contact
time with the solution and the variation in the mass of the charcoal. The results
indicated that the activated carbon produced has a porous structure favorable to the
adsorption of the dye, showing an adsorption rate of 100% of the solution after 60
minutes with 1 g of both samples D and E. Furthermore, reducing the mass of the
samples maintained satisfactory results. It can, therefore, be concluded that the
charcoal made from the organic material used is an alternative adsorbent for Indigo
Blue, being necessary in future works, to compare it with commercial coal, as well as
explore different characterizations of coal.
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1 INTRODUGAO

A industria téxtil desfrutou de multiplos processos e transi¢cdes da sociedade,
consolidando-se como uma das notaveis atividades econémicas mundiais. Segundo
O'Neill et al. (1999), durante o processo de tingimento de um tecido, ha uma certa
quantidade de corante que nao é absorvido pelo material, podendo variar de 2 a
50% do utilizado inicialmente, ocasionando em sua presenga no efluente. Para
Rajkumar et al. (2000), os efluentes gerados em industrias téxteis, oferecem um
grande risco aos corpos hidricos, uma vez que impossibilitam a penetracdo de luz na
agua, alterando a capacidade fotossintética do meio e, em conjunto, diminuem a
solubilidade do oxigénio necessario para a manutengdo das inumeras formas de
vida aquaticas. (Guaratini, Zanoni, 2000 e Ody, 2014).

1.1 Indigo Blue

O Indigo Blue é muito requisitado devido a sua coloragdo azulada, esse
corante pode ser obtido em plantas que contenham o precursor indoxil ou produzido
sinteticamente. A particularidade do indigo, sobretudo o sintético, em confronto com
outros corantes € a sua capacidade de impregnar-se as fibras de algodéao,
diferentemente de corantes que se ligam covalentemente ao algoddo. “Esta
combinagado, unica de resisténcia aos detergentes e susceptibilidade a abrasao,
torna o indigo insubstituivel como um corante de denim, tecido usado para a
confecgdo da calga jeans, contribuindo para a popularidade duradoura do denim
azul.” (Hsu et al., 2018 apud Coelho, 2019).

Em virtude da baixa solubilidade do pigmento indigo (Figura 1) em meio
aquoso, & necessario que este seja reduzido a sua forma leuco indigo (Figura 2)
para que sua utilizagdo seja possivel. Para Hossain et al. (2016), o agente redutor
mais empregado industrialmente nesse processo, quando se trata de um tingimento
de tecidos posterior, € o ditionito de sédio (Na2S204) em solugédo alcalina. No
entanto, outro método utilizado é a acidificagdo do indigo com acido sulfurico
(H2S04), sendo essa opgdo, ndo usada no cenario industrial. (Araujo, lquisbola,
Rodrigues 2020 e Galindo, Jacques, Kalt, 2001; Paschoal, Tremiliosi- Filho, 2005).



Figura 1 — Estrutura molecular do Figura 2 — Estrutura molecular do
corante indigo corante leucoindigo
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Fonte: Araujo, Isquibola, Rodrigues, 2020. Fonte: Araujo, Isquibola, Rodrigues, 2020.

1.2 Carvao ativado

O carvéo ativado, € um material carbonaceo e poroso e com grande area
superficial, que foi previamente tratado para aumentar suas propriedades de
adsorcao (processo fisico-quimico de acumulagdo de um soluto em uma superficie
ou interface sdlida), podendo ser fabricada a partir de diversos materiais organicos,
como residuos de frutas, bagag¢o da cana-de-agucar, restos de couro etc.

Segundo Bansal et al. (2005), as aplicagées mais importantes do carvao ativo
estdo direcionadas ao tratamento de agua, geralmente contaminada com corantes
industriais, devido a sua alta area superficial por unidade de massa que faz com que
0 carvao possua uma elevada taxa de adsor¢ao e um aumento em sua porosidade,
ajudando em sua capacidade de purificar a agua. Assim removendo odor, mau
gosto, coloragdo, substancias organicas e inorganicas. (Magalhdes, 2018;
Domingues et al., 2021)

Para a Cameron Carbon (2013), apos o carvao passar pelo processo de
ativagao, sdo formados canais secundarios (ou poros) nas paredes de sua estrutura,
sendo classificados em macroporos, mesoporos e microporos. Cada tipo de canal
possui um tamanho especifico funcionando como tunel para melhorar a capacidade
adsortiva do carvao. Os poros sdo decorrentes da oxidagado da superficie externa da
matéria-prima. A superficie dos microporos € onde ocorre a maior parte do
fendbmeno da adsorcdo, enquanto os macros e mesoporos funcionam como
caminhos por onde as moléculas sdo conduzidas até os microporos.

As propriedades quimicas presentes nas laminas aromaticas do carvao
ativado, contém elétrons desemparelhados e valéncias residuais, sendo
responsaveis pelo aumento da reatividade da superficie, por reagdes de superficie e
pela catalise de reagdes. Além disso, € presente grupos oxigenados que aumentam

a hidrofilicidade de sua estrutura, favorecendo a adsorgcdo de espécies polares e



ibnicas como os metais pesados (Figura 3). (Othmer et al., 2003, apud Magalhaes,
2018)

Figura 3 - Grupos acidos e basicos presentes na superficie do carbono ativo.
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Fonte: Magalhaes, 2018.

1.3 Ativagao do carvao

Sua producdo e ativacdo envolve dois métodos: a ativagdo térmica e a
ativagdo quimica. Na qual, a ativagdo quimica ocorre quando o material é
impregnado com quimicos fortemente desidratantes e oxidantes, como acido
fosforico e cloreto de zinco. Em seguida, o material é aquecido entre 400 e 800 °C,
passando por um processo chamado carbonizagdo, onde impurezas como oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre sdo removidas, tornando o carbono o componente
predominante no material.

No caso do carvao ativado termicamente, a matéria prima passa, também,
pelo processo de carbonizagdo onde ela é pirolisada em temperaturas na faixa de
600 a 900 °C, na auséncia de oxigénio e na presenga de gases inertes. Os atomos
de carbono residuais se arranjam em laminas planas aromaticas interligadas, dando
origem a porosidade do carvao. (Buchel et al., 2000; Sontheimer et al., 1988; Donau
Carbon, 2013; Schobert, 2013, apud Magalhées, 2018)

1.4 Casca de laranja

Das matérias-primas que podem ser utilizadas para a substituigdo do carvao
ativado convencional, o uso de biomassas para sua producdo se torna uma
possibilidade viavel devido ao seu aproveitamento energético estar diretamente
ligado ao desenvolvimento sustentavel e a comercializagdo de seus subprodutos.
(Bridgwater et al., 1999; Huang et al., 2011 apud Santos, 2015)



Para Formica, Brudzinski (2015), a casca da laranja destaca-se como matéria-
prima viavel para a producao do carvao ativado, uma vez que o Brasil € o maior
exportador mundial do fruto e do suco de laranja. Dentro desse contexto, o principal
subproduto que é de interesse na casca da fruta € a pectina, que esta presente em
42,5% do albedo da laranja (parte interna da casca). A pectina € o principal produto
do processamento industrial do fruto, e um potencial adsorvente devido a sua
estrutura carbonacea (figura 4). (Marshall et al., 1999; Souza et al., 2012 apud
Santos, 2015)

Figura 4 - Estrutura quimica da pectina.
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Fonte: Formica, Brudzinski, 2015.

Carrasquero, Montiel e Andrade (2022), evidenciaram a eficacia do carvao
ativado provindo da casca da laranja, por meio do estudo Capacidad adsortiva del
carbon activado obtenido del epicarpio de Citrus sinensis en la remocion de
indigotina, no qual apresenta resultados efetivos para a remogao da indigotina em
efluentes, assemelhando-se aos valores obtidos da adsorcdo feita com carvao

ativado comercial.

2. Objetivos
Este trabalho tem como propdsito efetuar amostras de carvao ativado
proveniente da casca de laranja, com o intuito de avaliar seu potencial de adsor¢ao

do corante Indigo Blue.

3. Metodologia
3.1 Materiais



Para o preparo do carvao ativado foram utilizados os seguintes materiais e
equipamentos: cascas de laranjas doadas por comerciantes locais; forno elétrico
PFE42P 38L (Philco, Estados Unidos da Ameérica); forno elétrico 9741-79183
Gourmet Grill 44L (Fischer, Brasil); forno de fogao Efficient Fe4is (Eletrolux, Suécia);
liquidificador eletrodoméstico PH900 (Philco, Estados Unidos da América); peneira
de analise granulométrica 10 mesh, (A bronzinox, Brasil); peneira de analise
granulométrica 20 mesh (The W. S Tyler Company, Estados Unidos da América);
H3PO4 85% P.A (Nuclear, Brasil); estufa (Ero Eletronic, Reino Unido); mufla (Fornitec
— IND. E COM. LTDA, Brasil); agitador mecanico NI 1137 (Nova Instrumente, Brasil);
pHmetro (MS TECNOPON, Brasil); balanga analitica AY220 (Shimadzu do Brasil,
Filipinas).

Para as solugbes de indigo blue utilizou-se os reagentes e dispositivos
listados a seguir: H2SO4 98% (Neon, Brasil); indigo blue (Basf, Brasil); chapa de
agitacdo magnética e aquecimento (Nova Tecnica, Brasil); capela de exaustédo
(Lucadema cientifica, Brasil); balanga analitica AY220 (Shimadzu do Brasil,
Filipinas); micropipeta variavel (Joanlab, China).

Por fim, o processo de adsorg¢ao foi realizado com o auxilio dos aparatos:
agitador mecanico NI 1137 (Nova Instrumente, Brasil); chapa de agitagdo magnética
e aquecimento (Nova Tecnica, Brasil); papel de filtro quantitativo, filtracdo lenta

(Quimica Moderna, Alemanha); espectrofotdmetro UV-Visivel (Edutec, Brasil).

3.2 Métodos

3.2.1 Preparo das cascas de laranja

As cascas de laranja utilizadas para a produgéo do carvao ativo, deram-se do
residuo de quatro restaurantes locais, no municipio de Santo André. Para melhor e
mais facil compreensdo dessa etapa, segue o fluxograma a seguir contendo os
procedimentos adaptados de Magalhdes (2018), realizados para o preparo das

amostras:



Figura 5 — Fluxograma da preparagao das cascas de laranja
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Fonte: Os autores, 2024.

3.2.2 Sintese das amostras de carvao

Para a obtencdo das amostras de carvao, realizou-se o método adaptado de
Carrasquero, Montiel e Andrade (2022). Buscando melhor comparagdao nos
resultados, fez-se duas amostras de carvdo. Sendo elas, denominadas D e E,
ativadas quimicamente com HsPO4 85% na proporgéo 1:1 e 1:1,5 (g de amostra: mL
de acido). Para a sintese dos carvoes, utilizou-se 20 gramas do material seco.

Segue abaixo, o fluxograma exemplificando o processo de obtengéo dos carvoes:

Figura 6 - Esquematizagao do processo de ativagao do
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Fonte: Os autores, 2024.



3.2.3 Preparo da solugao de Indigo

Para o preparo da solugédo a ser adsorvida, o método escolhido foi adaptado
de Oliveira et al. (2020). Inicialmente, pesou-se 0,1 g de Indigo Blue em um béquer
e, posteriormente, adicionou-se 3,5 mL de H2SO4 98%. Colocou-se a amostra em
agitagao e aquecimento por uma hora a 80°C. Em seguida, transferiu-se a solugao
para um baldo volumétrico de 100 mL e avolumou-se, fazendo-se assim, a solugao
estoque.

Para a realizacao da varredura, foi feita uma diluicdo de 2:100 mL da solugao-
estoque, que foi lida na faixa de comprimento de onda de 550 a 615 nm.

Figura 7 — Fluxograma exemplificando o preparo da solugao de Indigo
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Fonte: Os autores, 2024.

3.2.4 Teste de adsorgao

Utilizando a solugdo-estoque de indigo, realizou-se diluicdes para confecgdo
do teste de adsorcdo com as amostras de carvoes. O material adsorvente utilizado
foi testado realizando uma secagem prévia de, aproximadamente, 24 horas em
estufa. A vertente metodoldgica seguiu o processo do fluxograma abaixo:

Figura 8 - Representagao grafica da realizagao dos testes de adsorgao
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Fonte: Os autores, 2024.



Ao passar por cada intervalo de tempo, a agitagdo da amostra foi interrompida
e realizou-se uma filtracdo de, aproximadamente, 3 mL da solucdo, filtrados com
papel de filtro quantitativo, filtragcdo lenta (Quimica Moderna, Alemanha),
posteriormente, sendo medido pelo espectrofotbmetro no comprimento de onda de
606nm. A quantidade remanescente da solucao nao filtrada, foi colocada de volta
em agitacdo até o préximo intervalo, repetindo 0 mesmo processo até o tempo

estimado de 60 minutos.

4 Resultados e Discussao

4.1 Carvao ativado

As figuras 1 e 2 trazem as amostras de carvao ativado empregando como
material precursor a casca de laranja, no qual a amostra D (Figura 9) ativou-se com
acido fosférico (HsPOa4) na proporgcao de 1:1 (1 g de casca de laranja para 1 mL de
acido), e a amostra E (Figura 10), ativado igualmente com H3POas, na proporgao

1:1,5 (1 g de casca de laranja para 1,5 mL de acido).

Figura 9 — Amostra D obtida por Figura 10 - Amostra E obtida por
ativagcdo com HsPO4 1:1 ivagdo com HsP0O41:1,5

Fonte: Os autores, 2024. S
Fonte: Os autores, 202. -

A amostra D (1:1), apresentou-se como um pd seco e poroso, enquanto a
amostra E (1:1,5) possui aspecto de pé umido, mas igualmente poroso.

Para Snoeyinnk (1990); Di Bernardo et al. (2005), apud Magalh&es (2018), a
granulometria do material adsorvente € um fator que deve-se considerar nos ensaios
de adsorcdo, em que sera obtido maior valor de taxa de adsorcdo carvoes que
apresentam menor granulometria, uma vez que o tempo demandado para o
transporte dentro dos poros é definido pelo tamanho do granulo. E importante

salientar que para a sintese dos carvdes e execucado dos testes de adsorcdo nao



considerou-se a dimensdo do grao, contudo, conferiu-se a granulometria das
amostras, sendo esta entre 20 e 65 mesh.
Por fim, verificou-se o pH das amostras D e E, tendo como valores 1,45 e

1,26, respectivamente, ndo sendo necessario o ajuste de pH do carvao ativado.

4.3 Solugéao de Indigo Blue

Inicialmente, em concordancia com o método desenvolvido por Oliveira et al.
(2020), reduziu-se o Indigo Blue para a sua estrutura leucoindigo através da
acidificagdo com acido sulfurico (H2S04), com isso, obteve-se uma solugao estoque
de concentracdo 4x10- mol/L.

Para identificar o comprimento de onda de maior absorbancia, realizou-se a
diluicdo 2:100 mL da solugdo estoque, buscando-se uma solugdo de concentragao
5x10° mol/L e pH de 1,92. Sucedeu-se a leitura das absorbancias na faixa de 550 e
615 nm. Os espectros de adsorgdo do corante azul indigo foram registrados com

maximos em 606 nm, ilustrado na Figura 11.

Figura 11 - Espectro de absorbancia do Indigo Blue na faixa de 550 a 615

nm

Varredura da solucdo de Indigo Blue

520 540 560 580 600 620 640

Comprimento de onda (nmj}

Fonte: Os autores, 2024.

O estudo de caracterizagdo do corante Indigo Blue publicado por Phuong,
Thao Nguyen (2019) estipula 604 e 620 nm como o espectro de absorbancia de
valor elevado, semelhante aos resultados alcancados nessa pesquisa.

Em concordancia com a Lei de Beer, conservou-se a concentragdo de 5x10-°
mol/L para a realizagdo dos ensaios de adsorgao, por esta apresentar absorbancia

proxima de 1. E importante mencionar que n3o executou-se o grafico da curva de



calibracdo do indigo em razdo da instabilidade dos valores de absorbancia

observados.

4.4 Ensaios de Adsorcgao

Para cada ensaio de adsorcado utilizou-se 100 mL da solugdo aquosa de
corante para as diferentes massas das amostras de carvao ativado D e E. Estipulou-
se os valores de 1 g, 0,8 g, 0,6 g e 0,4 g de carvao com o intuito de averiguar sua
eficacia na remocgéo da coloragdo do Indigo em diferentes quantidades de massa.
Para tal, realizou-se a secagem prévia do carvdo visando eliminar quaisquer
vestigios de umidade que o material possa eventualmente adsorver.

Aliquotas foram retiradas nos intervalos de 15, 30 e 60 minutos e analisadas
em espectrofotbmetro UV/Vis a fim de quantificar a diminuicdo da absorbancia da

solugao apos agitagdo com cada amostragem de carvao nos intervalos estipulados.

Figura 12 — Solugdes 5x10-° mol/L antes da agitagao com carvao
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Fonte: Os autores, 2024.



Figura 13 — Solugdes 5x10- mol/L apés agitagdo por 60 min com a amostra D

Fonte: Os autores, 2024.

Figura 14 — Solugdes 5x10- mol/L apés agitagdo por 60 min com a amostra E

Fonte: Os autores, 2024.

4.5 Calculo da taxa de adsorgao

Com o intuito de quantificar a taxa de adsor¢do, ou seja, a reducado da
absorbancia apds a adsorgédo, empregou-se a Equacéao 1. As informagdes de todos
0s ensaios de adsorgao, juntamente com os resultados dos calculos e as taxas de
adsorcao correspondentes, estdo apresentadas nas Figuras 15 e 16, sendo que

cada figura representa, respectivamente, as amostras de carvao D e carvéao E.

=247 « 100 (1)
Al



Nas quais: Ai refere-se a absorbancia inicial da solugdo e Af a absorbéancia da

solugdo apds a adsorcéo.

Figura 15 — Ensaio de adsorgao da amostra D
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Fonte: Os autores, 2024.
Figura 16 — Ensaio de adsorgao da amostra E
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Fonte: Os autores, 2024.

Em primeira analise, é fundamental ressaltar que tanto o tempo quanto a
massa desempenham papéis essenciais no processo de adsorcdo. Os testes
realizados com maior massa e tempo de agitagcdo demonstraram uma significativa

diminui¢cao na absorbancia e na coloragao da solugao.



Uma comparacao sobre a reducdo da massa de carvao em relagao a taxa de
adsorcao revelou que o carvao E, que foi ativado com uma maior quantidade de
acido fosférico, mostrou uma diminuicdo mais eficaz da absorbancia, mesmo com a
reducdo de sua massa, evidencia-se isso nos ensaios de massa 0,4 g de ambas as

amostras.

5. Consideracgdes finais

O estudo permitiu concluir que a casca de laranja pode ser uma matéria-
prima adequada para a producdo de carvao ativado destinado ao tratamento de
efluentes contendo o corante indigo Blue. Os resultados obtidos indicam que foi
possivel obter materiais com propriedades adsortivas satisfatérias apés a ativacao
quimica com o acido fosférico nas amostras D e E. As espécimes ativadas
demonstraram seguimentos positivos, com uma taxa de remogédo de 100% em 1
hora de agitagdo, sendo assim, a melhor porcentagem de remogéo de cor em ambas
as espécies, e contendo as melhores resolugcbes. No entanto, mesmo em um
periodo de tempo menor, de 15 e 30 minutos, as taxas de adsor¢ao foram efetivas,
com a diminuicdo das massas para eventuais testes, os percentuais de remoc¢ao de
cor foram favoraveis, enfatizando a massa de 0,4 g da espécimen E que apresentou
a melhor resulta das reducdes de massa, devido a sua maior propor¢ao de acido na
ativacao.

Com tais resultancias, conclui-se que o adsorvente produzido a partir das
cascas da laranja é uma alternativa viavel e sustentavel para o tratamento de
efluentes da industria téxtil do jeans, no quesito de remogéo de cor (corante indigo
blue). Essa rota de aproveitamento, gera um ciclo de vida sustentavel para este
residuo organico, ocasionando um produto com valor agregado e capaz de tratar
efluentes industriais, minimizando a poluicdo hidrica. Para a continuidade do
trabalho e estudos futuros, o carvao poderia ser aprimorado ao ponto de ser uma
alternativa para substituir o carvao comercial, e procurar meios para o tratamento da
agua residual, dado que o pH do carvao nao foi alterado, além de averiguar novos

processos de adsorgdo com as solugdes de indigo em maiores concentracdes.
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