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RESUMO

O tratamento tercidrio tanto para efluentes domésticos quanto para industriais, cada vez mais perdendo sua
importancia, sendo praticamente inexistente nas Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETE’s), devido ao seu
alto custo. Uma opg¢@o, no minimo interessante, para diminuir o custo do tratamento tercidrio nas ETEs e
simultaneamente contribuir para a gestdo de residuos sélidos seria a utilizagdo de um outro residuo sélido,
como tecnologia no processo tercidrio de tratamento de efluentes. Diante disso, este trabalho apresenta o
estudo do p6 da casca de ovo como adsorvente na remog¢do do CrVI. De inicio foram realizados testes visuais,
em batelada, junto com espectrofotometria, cinética da reacdo e a interpretacdo da quimica analitica para
solugdes contendo fons cromato e dicromato em contato com o pd da casca de ovo. Para as condig¢des
estudadas constatou-se uma eficiéncia de remog¢do de 77% em massa de Crdmio VI (Cr VI) adsorvido sobre o
po da casca de ovo. Tais resultados deixam claro o potencial para a utilizacdo do pé da casca de ovo como
parte do tratamento tercidrio de efluente para a remogao dos fons contendo Cr (VI).

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcio, P6 da Casca de Ovo, Tratamento Tercidrio de Efluentes.
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INTRODUCAO

No Brasil, por exemplo, segundo a Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (ABRELPE, 2017) sdo geradas cerca de 2 milhdes de toneladas de residuos de casca de ovo por ano
(OLIVEIRA,2009). A disposi¢do no descarte final deste material de residuo sélido, onde geralmente é jogado
em aterros ou lixdes sem qualquer pré-tratamento, pode acarretar sérios problemas econdmicos e ambientais,
devido ao seu odor de biodegradacdo da membrana da casca, que pode atrair ratos, vermes, etc., trazendo
riscos a saude urbana (FERREIRA, 2008).

A casca tem como maior constituinte o carbonato de cdlcio (CaCO3), sendo um cristal amorfo que ocorre
naturalmente na forma de calcita (cristais hexagonais), apresentando maior estabilidade, resisténcia térmica,
comparando-o ao produzido industrialmente, e baixa solubilidade em 4dgua (13 mg/L a 18°C).

Este carbonato obtido da casca do ovo pode ser utilizado como diluente s6lido em produtos farmacéuticos,
cosméticos, odontoldgicos e suplementos alimentares (OLIVEIRA,2011).

O p6 da casca de ovo, pode atuar como agente na remocao de metais pesados em meio aquoso. Demonstrou
ser capaz de remover significativamente os fons chumbo de solu¢do aquosa, podendo chegar a 72% de
eficiéncia de acordo com o tempo de contato (VIEIRA,2004).

A utilizacdo do cromo em empresas de curtumes deve-se ao tempo relativamente curto do processo. No
entanto € utilizado cerca de 3 a 7 Kg de Cromio, e apds passar por todos os processos libera em seus efluentes
aproximadamente de 4 a 6 Kg de Cromo, de concentragdo 60 mg/L, segundo dados da CETESB (2014). Estes
efluentes devem ser tratados adequadamente devido a sua alta toxicidade, para o qual tem apresentados
diferentes técnicas de tratamento, as quais incluem a precipitacdo quimica, eletrodidlise, separagdo por
membrana, troca idnica, absor¢ao e adsor¢ao (RODRfGUEZ, Y.M,, 2012).

Dentre esses métodos mencionados anteriormente, a absor¢do, além de ser uma alternativa econdmica, possui
um fécil manuseio e hd um grande desenvolvimento de diversos agentes adsorventes de baixo custo (TOVAR,
C. T, 2015). O qual se aplica a utiliza¢do do p6 de casca de ovo e outros adsorventes.

Diante do que foi reportado, este trabalho tem como objetivo o especifico estudo e a utilizagdo do pé da casca
de ovo como agente adsorvente no processo de tratamento de efluentes. Para que, combinado a resultados de
pesquisas posteriores, alcancar o objetivo geral de constru¢do de um filtro de alta eficiéncia para remogdo de
metais pesados e hormdnios e utilizacdo dessa tecnologia na Etapa de Tratamento Tercidrio.

METODOLOGIA

O preparo da casca de ovo utilizou-se um processo de higienizacdo baseando-se em Silva Junior (2005).
Atentou-se a cuidados especiais na preparagdo das cascas devido a possivel presenca coliformes fecais (do
proprio animal), ou com bactérias patogénicas, como a Salmonella sp e Staphylococcus aureus e Bacillus
cereus. Essas bactérias podem estar presentes na casca dos ovos devido a sua porosidade em sua camada
superficial, permitindo a passagem de organismos contaminantes. Além disso, o manuseio da casca de ovo
deve ser de forma preventiva para evitar contaminacdo. E devido a essas contaminagdes a casca exige um
tratamento térmico acima de 80°C para reduzir a contaminag@o microbiana do p6 da casca (VILAR, 2009).

O material obtido foi espelhado na superficie das placas de Petri por um processo de secagem a temperatura
ambiente, logo apds, com auxilio de um almofariz e um pistilo, moeu-se as cascas, tendo como resultado o péd
da casca de ovo (Figura 1).

Figura 1: Preparacao do pé da casca de Ovo. (Fonte: Acei‘vo do autor)
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Os resultados de espectrofotometria operante na regido do UV- Visivel foram obtidos empregando-se um
equipamento UV-Visivel e cubetas de quartzo. Os espectros de absor¢do foram obtidos para 220 < A >700 nm
com AXA de 1 nm. Empregou-se uma soluc@o de K,CrO; ao p6 da casca de ovo 1,20g/L, a qual foi submetida a
espectrofotometria operante na regido do UV-vis, desta maneira, diluicdes sucessivas foram realizadas e
obtidos os seus espectros até que a absorbancia mdxima da banda espectral de maior intensidade atingisse
valores proximos de A=1 e, posteriormente, solugdes a partir desta concentragdo para outra mais diluidas
foram usadas nos experimentos seguintes.

Tabela 1: Concentraciao e absorbancia de cada solucio.

Solucao Concentracao (g/L) Diluicio (vezes) Absorbancia maxima
1 1,20 0 5,000
2 0,480 2,5 4,580
3 0,240 5,0 3,960
4 0,120 10 2,049
5 0,0600 20 1,354

A mistura formada pela adicdo da solugdo de K,CrO7 ao pé da casca de ovo foi mantida em contato durante
1h. Apés decorrido este tempo de contato uma fragcdo da porcdo sobrenadante foi separada para estabelecer a
comparagdo visual entre a solucdo de K,CrO- anterior e posterior ao contato com o p6 da casca de ovo, as
quais foram submetidas aos ensaios de espectrofotometria.
A medicdo de pH foi realizada empregando-se um eletrodo de vidro de pH devidamente calibrado
empregando-se as solug¢des de pH 4,00+0,02 e 7,00+0,02.

A Tabela 2 apresenta os valores de pH obtidos para a solugdo de K»Cr,O7 anterior e posterior ao contato com o
p6 da casca de ovo.

Tabela 2: Demonstracio de pH das solu¢cées com Cromio.

Solucio de pH
K2Cr207

Anterior ao ensaio 5,24
de adsor¢ao

Posterior ao ensaio 7,62
de adsor¢ao

A tabela permite observar um aumento do valor do pH para a amostra submetida ao contato com o p6 da casca
de ovo e, considerando-se o historiado por COSTA, 2010, os valores de pH para os demais ensaios de
espectrofotometria foram ajustados para um valor fixo (3,85) fora da regido de conversdo dos anions Cr2072-
e CrO42-.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Em relacdo aos testes visuais observou-se a queda na coloragdo para o tubo posterior ao contato com o pé da
casca de ovo (15 min) (Figura 2).

Figura 2: Teste Visual de Adsorcao. (Fonte: Acervo do Autor)

Essa diminuicdo pode ser atribuida a a¢do do p6 da casca de ovo sobre o soluto presente. Na realiza¢do dos
espectros de absorcdo, todas as solugdes foram padronizadas com pH 3,85 como acido acético (0,100 mol /L),
observou-se que o branco ndo apresenta absor¢ao considerdvel na regido do espectro na faixa de comprimentos
de onda estudados. J4 as amostras do primeiro e do segundo tubo, apresentam comportamento similar e
permitem observar um conjunto de 3 picos, bem definidos sendo eles atribuidos conforme COSTA,2010 a:
261, 351 e 430 nm, correspondida respectivamente pelos anions dicromato, cromato e cromo III (Figura 3).
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Figura 3: Espectros de absorcio obtidos para a solucio de dicromato de potassio (pH = 3,85) para
as seguintes condicdes: a) anterior ao ensaio de adsorc¢io; b) posterior ao ensaio de adsorcao e; c)
branco. (Fonte: Acervo do autor)

Uma comparag@o na curva da solugdo antes e apds o contato com o pd da casca de ovo, permitem observar o
decréscimo na absorbancia para os picos 260 e 351 nm e em menor extensdo para o pico de 430 nm, pode ser
atribuido a adsorcdo desde fons sobre o p6 da casca de ovo.

Para o ensaio de cinética (Absorbancia x tempo de contato), pode-se observar que as absorbancias no tempo
inicial apresentam valores miximos e no decorrer do tempo as absorbincias cafram significativamente,
tendendo ao limite, sugerindo que nao € necessario um tempo maior do que 30 minutos de contato.

Com o intuito de analisar um periodo mais curto de contato com o pd da casca de ovo, com solugdo de
dicromato de potdssio, realizou-se espectros de absor¢do e em seguida analisou-se a partir do tempo inicial,
dando um intervalo de 10 minutos, até atingir aos 50 minutos de contato com o pé da casca de ovo, gerando
assim um espectro com intervalos de tempo mais curto.

Com isso pode-se determinar que ndo € necessirio um tempo maior do que 10 minutos da solu¢do de
dicromato de potdssio em contato com o pé da casca de ovo, ja que neste periodo de tempo a reacdo atinge o
seu limite, e em seguida nos préximos intervalos analisados possui uma pequena variac¢do, considerando-a em
equilibrio. Tais dados sugerem uma maior velocidade na adsor¢iio dos fons CrQ% (Figura 4).
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Figura 4: Cinética de 10 em 10 min do dicromato de potassio em contato com o pé da casca de ovo.
(Fonte: Acervo do autor)

Para poder obter a concentragio final da solugdo contendo fons CrO7% apds processo de adsor¢io em pé da
casca de ovo, fez-se necessario a obten¢@o de uma curva analitica apresentada na Figura 4 a partir de padrdes
de solugdo de dicromato em pH 3,85 para 0,0025 < C <0,0600 g/L.
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Figura 4: Curvas analiticas obtidas para os maximos em 261 nm (curva azul) e 351 nm (curva laranja).
(Fonte: Acervo do autor)

A interpolacdo da curva azul (mdximo de adsorcdo 261nm) que apresenta maior inclinagdo e, por isso, melhor
sensibilidade permitiu medir a concentracao final da solu¢do como sendo 0,0140 g/L.
A solugdo utilizada inicialmente apresentava concentracdo de 0,0600 g/L e que, quando comparada a condi¢do

determinada apds o ensaio de adsorcdo, sugere a diminui¢do da concentragdo devido ao contato com o p6 da
casca de ovo.

A partir destes resultados foi possivel obter a relagcdo de massa adsorvida/massa de adsorvente como descrito
abaixo pelas equacdes que seguem:

Determinacdo da massa inicial de dicromato em solugdo:

0,06g x 1000mL x 20mL = 1,2 mg de Cr207 equacdo (1)

Determinacao da massa de dicromato apds o ensaio da adsor¢do:
0,0140g1000 mL x 20,00 mL= 0,280 mg de Cr207? equacio (2)
Obtengdo das massas de dicromato de potdssio adsorvida:
massa inicial -massa final = massa adsorvida equacgdo (3)
Substituindo os valores na equacgao 3 temos:

1,20 mg de Cr,072-0,280 mg de Cr.07?= 0,92 mg de Cr,07>
Relagdo entre massa de dicromato adsorvida e a massa adsorvente:

massa de Cr2077% / massa de pé da casca de ovo equagdo (4)
Substituindo os valores na equagdo 4 temos:

180,92 mg /1,058 g = 0,87 mg de Cr207-2 / g de p6 da casca de ovo

A partir do gréfico é possivel calcular a eficiéncia da casca de ovo, com uma simples regra de trés. Uma
comparac¢do dos resultados apresentados na Tabela 3 permitem observar uma diminui¢do da massa do fon livre

Cr,07* em solugdo apds contato com o pé de casca de ovo de 1,20 mg 0,280 mg (4,3 vezes menor) apés 30
minutos de contato.

6
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Tabela 3: Massa/porcentagens do ion Cr2072- anterior e posterior ao contato com p6 da casca de ovo.

Tempo de contato | Massa (mg) Porcentagem (%)
0 min 1,20 100
30min 0,280 23,3

Considerando-se os resultados apresentados € possivel sugerir que o contato da solucdo contendo o fon
dicromato com o p6 da casca de ovo leva a adsor¢do destes {ons sobre o p6 fazendo com que a quantidade
destes ions em solucdo seja diminuida em até 77%.

Realizou-se ensaios de troca de matriz, notou-se que a SOLUCAO 1, que continha o analito de concentragio
50 mg/L, 4gua e acido acético (0,01 mol/L), tendo como MATRIZ 1, 4dgua e acido acético proporcional ao da
SOLUCAO 1. Enquanto na SOLUCAO 2, possuia a solugio de K»Cr,07 a 50 mg/L, sobrenadante da solucio
saturada do pé da casca de ovo, dcido acético (0,01 mol/L), até pH ja padronizado anteriormente, e
completado com agua, j4 em sua MATRIZ 2 possuia apenas o sobrenadante da solucdo saturada do p6 da
casca de ovo, dcido acético e completado com dgua destilada.

Ao comparar as duas curvas obtidas a partir do espectro de absor¢do pode-se observar que uma sobrepde a
outra, podendo concluir que nao possui efeito algum da matriz, ou seja, o efeito estd ocorrendo na superficie
do p6 da casca de ovo e ndo em solucgdo (Figura 5).
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Figura 5: Efeito da matriz sob o analito. (Fonte: Acervo do autor)

CONCLUSAO

Com os resultados visuais combinados aos de espectrofotometria (espectros de absor¢do e curvas analiticas)
anterior e posterior aos ensaios de adsorcdo sugere-se a diminui¢do significativa da concentragdo do ion
dicromato em solu¢do. Em relacdo aos ensaios de cinética de adsorcdo estes sugerem, tempo de contato
minimo de 30 minutos entre a solucdo contendo dicromato e o adsorvente para a diminui¢do limite da
concentragdo desses fons em solucdo. As curvas analiticas permitiram, por meio de interpolagdo, obter o
resultado de 0,0140 g/L de dicromato apds ensaio de adsorc¢ao, ou seja, uma redugdo de aproximadamente 4,3
vezes do valor da concentragdo da solugdo anterior ao contato com o pé da casca de ovo. As curvas analiticas
associadas aos cdlculos realizados e aos experimentos de adsor¢do sugerem uma relagdo de 0,87mg de
Cr2072- / g de p6é da casca de ovo empregado. Tais resultados sugerem, para as condi¢cdes experimentais
estudadas, a adsorc¢do de aproximadamente 77% em massa do dicromato.
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