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RESUMO

NUNES, A.S. Producéo de adsorventes a partir de casca de amendoim para aplicacéo
na remoc¢do de corantes organicos. Itapetinga-BA: UESB, 2014, 65 p.(Dissertacdo —
Mestrado em Ciéncias Ambientais e desenvolvimento).

O processo de adsorcdo é uma alternativa potencialmente versatil, acessivel e econémica
para o tratamento de diversos tipos de efluentes, inclusive os das indUstrias téxteis.
Objetivou-se neste trabalho desenvolver materiais adsorventes a partir de residuos
agroindustriais para a remocdo de poluentes em meio aquoso. Neste estudo foram
utilizadas cascas de amendoim como adsorvente e como precursor para a obtencdo de
carvdes, para remogdo de poluentes hidricos utilizando solucdo de violeta cristal como
sistema modelo de contaminante. A partir do estudo adsortivo, verificou-se que o material
in natura apresentou capacidade de adsorcdo de cerca de 74%, valor considerado alto
quando comparado a outros adorventes in natura. O carvdo ativado apresentou uma
capacidade adsortiva de 97%. A casca de amendoim foi caracterizada por analise térmica
(TG e DSC), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e determinacdo da composicao
quimica. Os resultados de TG evidenciaram que a biomassa adquire sua forma carbonacea
em torno de 650 °C, resultado ratificado pela analise dos resultados de DSC. Os resultados
de FTIR apresentaram-se de acordo com a analise de composi¢cdo quimica, sendo
observadas, em ambas as analises, uma correlacdo de presenca de grupos como proteinas,
acidos graxos e carboidratos. A caracterizacdo dos sitios &cidos e basicos dos carvdes foi
conduzida pelo método de Boehm. Este método demonstrou que o carvao apresentou uma
superficie com a predominancia de grupos acidos. A remocdo de poluentes hidricos
utilizando estes materiais apresentou bons resultados, indicando que os mesmos podem vir
a se constituir em alternativa viavel e eficiente para o tratamento de efluentes téxteis.

Palavras-chave: Adsor¢do, Biomassa, Carvdo ativado, Efluentes, Titulagdo de Boehm.

“ Orientador: Genebaldo Sales Nunes, DSc, UESB



ABSTRACT

NUNES, A.S. Production of adsorbents from peanut shell for use in the removal of
organic dyes. Itapetinga-BA: UESB, 2014.65p. (Dissertation — Master’s degree in
Environmental Sciences, Concentration area: Environment and Development).

The adsorption process using biomass is a potentially versatile, affordable and economical
alternative for the treatment of various types of wastewater, including the textile. The
objective of this study was to develop adsorbent materials from agro-industrial residues for
the removal of pollutants in aqueous media. This study has used peanut shell as an
adsorbent and precursor for obtaining activated carbon to remove water pollutants.
Therefore, crystal violet solution has been used as a contaminant model. From the
adsorptive study, it has been noted that the peanut shell in natura had an adsorption
capacity of about 74%; as compared with other adsorbents in natura, this value was
regarded as high. The activated carbon showed a maximum adsorption of 97%. The
peanut shell in natura was characterized by thermal analysis (TG and DSC), infrared
spectroscopy (FTIR) and determination of chemical composition. TG results showed that
biomass reaches its carbonaceous form at around 650°C, what was validated through the
analysis of DSC results. The FTIR results have been estimated based on the analysis of
chemical composition and, in both analyzes, there has been a correlation between the
presence of groups such as proteins, fatty and carbohydrates. The characterization of the
acidic and basic sites of activated carbon was conducted through the Boehm method. This
method has demonstrated that the carbon showed a surface with a predominance of acidic
groups. The removal of water pollutants using these methods has provided good results,
indicating that these materials be an effective alternative for the treatment of textile
effluents.

Keywords: Adsorption, Biomass, Activated carbon, Effluents, Boehm titration

“ Adviser: Genebaldo Sales Nunes, DSc, UESB
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INTRODUCAO

A contaminacdo dos recursos hidricos tem sido um dos grandes problemas da
sociedade moderna, tal problema é decorrente principalmente do elevado crescimento
populacional e das atividades industriais (SILVA, 2012).

Dentre as atividades industriais que tem grande potencial poluente, o setor téxtil
destaca-se em funcdo do extenso parque industrial que gera grandes volumes de efluentes
de composicdo extremamente heterogénea. Tais efluentes, quando ndo sdo corretamente
tratados, podem causar sérios problemas de contaminacdo ambiental. Os métodos de
tratamentos desses efluentes, muitas vezes apresentam custo muito elevado e, em geral, por
produzirem novos residuos sem potencial de reaproveitamento, ndo proporcionam a
solucdo definitiva do problema (KUNZ et al, 2002). Dessa forma, busca-se o
desenvolvimento de processos que sejam mais eficientes, e que, a0 mesmo tempo, possam
emitir uma quantidade minima de poluentes.

Com vistas a remocdo de poluentes em meio aquoso, varios tratamentos sao
utilizados na inddstria, desde tratamentos bioldgicos a tratamento fisico-quimicos
(MOHAN et al, 2008). Entretanto, devido as desvantagens e inconvenientes dos
tratamentos disponibilizados, a busca por tecnologias alternativas e mais eficientes se torna
necessario. Alguns desses métodos alternativos que vém sendo investigados sdo, por
exemplo, eletrodialise, osmose reversa, ultrafiltracdo e a adsorcdo. A grande vantagem da
adsorcdo sobre as outras é a baixa geracdo de residuos, facil recuperacdo das espécies
adsorvidas e a possibilidade de reutilizacdo dos adsorventes sem causar impactos
ambientais (LIMA et al, 2008).

A adsor¢do ¢ um fendmeno fisico-quimico de adeséo essencialmente de superficie,
observado quando um componente de uma fase liquida ou gasosa é transferido para a
superficie de um solido. No processo de adsorgdo ocorre a diminui¢do da energia livre
superficial, liberando ou absorvendo uma quantidade definida de calor. Quando o
fendmeno de adsorcdo € observado entre os componentes de um fluido e a superficie de
materiais bioldgicos denomina-se biossorgdo. A biossor¢do tem ganhado credibilidade pelo
reconhecimento da biomassa como um material adsorvente de baixo custo e abundante. A
estrutura quimica da biomassa vegetal possui diferentes grupos funcionais, como carboxil,

carbonil, cetona, sulfato, fosfato e amino, responsaveis pela biossorcdo (JESUS, 2012).
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Diante da grande preocupacdo, do ponto de vista ambiental e econdmico, em se
utilizar os residuos agricolas gerados a partir dos processos produtivos e do consumo
populacional para gerar novos produtos com agregacdo de valores, a proposta do presente
trabalho foi utilizar cascas de amendoim para producdo de adsorventes (biossorvente e

carvao ativado) para aplicacdo na remocao de corantes organicos em meio aquoso.

1. Objetivos

1.1. Objetivo geral
Produzir adsorventes a partir da casca de amendoim oriundo de residuo da

agroindustria para remocao de corantes organicos em meio aquoso.

1.2 Objetivos especificos

(i) Produzir e caracterizar biossorventes a partir da casca de amendoim;

(i) Produzir e caracterizar carvdes ativados a partir da casca de amendoim;

(iii) Avaliar e comparar a capacidade de adsorcdo dos materiais obtidos utilizando o
corante violeta cristal;

(iv) Determinar as isotermas de adsorg¢éo utilizando o corante violeta cristal,

(v) Contribuir com a criacdo de um banco de dados sobre as caracteristicas e aplicacdes de

novos materiais produzidos a partir de residuos agroindustriais.

13



REVISAO BIBLIOGRAFICA

2. Reaproveitamento sustentavel dos residuos agricolas.

Existe uma grande preocupacdo do ponto de vista ambiental, econdmica e social em
reaproveitar os grandes volumes de residuos agricolas que sdo gerados diariamente a partir
dos processos produtivos e do consumo populacional. Tais residuos, se ndo aproveitados,
podem aumentar o potencial poluidor associado a disposicdo inadequada que, além da
poluicdo de solos e de corpos hidricos, acarreta também problemas de saude puablica
(ROSA, 2011).

No Brasil, mesmo com 0s avan¢os nos estudos de reaproveitamento dos residuos
agroindustriais, a biomassa residual de atividades agricolas ainda é pouco aproveitada,
sendo muitas vezes descartada para decomposicdo natural, gerando alguns passivos
ambientais como a geracdo de gas carbbnico e metano (DIAS et al, 2012). Dentre as
culturas que mais geram residuos na agricultura brasileira esta 0 amendoim cuja estimativa
para 0 ano de 2010 foi de 78.437 toneladas de cascas. Na Tabela 1 estdo destacados 0s

valores referentes a geracdo de residuos de algumas culturas da agricultura brasileira.

Tabela 1. Geracao de residuos de amendoim, castanha-do-para, babacu

Tipo de extrativo ~ Geracdo de residuo no ano de 2010 (t)

Amendoim (em casca) 78.437
Castanha- do- do Par& 56.500
Babacu (améndoa) 14.09016
Milho (em gréos) 11.378
Cevada (em gréos) 2.000
Café (em gréos) 2.688
Arroz (em casca) 18.000

Fonte: adaptado de Dias et al (2012)

Nesse contexto, a produgédo de diferentes carvles ativados, utilizando-se residuos

(cascas de amendoim), consiste numa alternativa interessante para obter materiais com
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elevada &rea superficial para serem usados em diversas aplicacfes (SANTIAGO et al.,
2005).

2.1 Amendoim

O amendoim (Arachishypogaea L.) € uma leguminosa com processo especial de
frutificacdo, denominado geocarpia, em que a flor aérea, apos ser fecundada, produz um
fruto subterrdneo. Suas flores sdo amarelas, agrupadas em numero variavel ao longo do
ramo principal ou também dos ramos secundarios, conforme a variedade ou o tipo
vegetativo. Todas sdo potencialmente férteis e hermafroditas, autdgamas, com baixa
porcentagem de cruzamentos naturais (GONCALVES et al, 2004).

e

Vo T /BN j
Fra ' menim (Arachihypogaea L.)
Fonte: Tudo sobre plantas; Portal do amendoim (2013).

No Brasil foram colhidas até o final da safra (2009/2010) cerca de 220 mil
toneladas de amendoim, neste contexto o estado da Bahia ocupa o 7° lugar em producéo e a
2% maior area plantada entre todos os estados do pais (SILVEIRA et al, 2011), Sendo o
estado com maior producdo da regido nordeste, com 62,1% do total, seguido por Sergipe
(18%) e do Ceara (9,7%), que juntos sdo responsaveis por quase 90% do amendoim da
Regido. A Bahia mais que dobrou sua producdo nos Gltimos quinze anos, porém, nunca
deixando sua hegemonia. Em 2004, alcangou seu auge ao produzir mais de 12 mil
toneladas (ETENE, 2011). A maior parte do amendoim baiano provém dos municipios do
Reconcavo, principalmente de Maragogipe e Cruz das Almas, onde é cultivado
basicamente por pequenos e médios produtores com areas em torno de 20 hectares
(BLOISI et al, 2011), contudo em Barreiras, situado na regido de cerrado, tem havido

15



grande crescimento da cultura nos altimos cinco anos, onde o amendoim é exportado para
diversas regides do Brasil (FILHO et al, 2010).

Dentre os subprodutos do processamento industrial do amendoim, pode-se destacar
a casca, por ser um material fibroso e disponivel em grande quantidade (AZZINI et al,
1983). Esse material se caracteriza quimicamente pelo seu alto teor de compostos
lignoceluldsicos que s@o os mais abundantes complexos organicos de carbono presentes na
natureza 0s quais Sao constituidas, principalmente de trés componentes: celulose,

hemicelulose e lignina, como demonstrado na Tabela 2 (OLIVEIRA et al, 2010).

Tabela 2. Percentual de compostos lignocelulésicos da casca de amendoim

Composto Teor (% in natura)
Hemicelulose 5,80
Celulose 45,86
Lignina 37,31

Fonte: adaptado de Oliveira e tal (2010).

Relatos da literatura destacam que alguns estudos foram realizados com a
finalidade de aproveitar as cascas de amendoim na producdo de papel, mas tais estudos
mostraram que, por possuirem fibras muito curtas, esse material ndo é indicado para
produzir papel com boas propriedades fisico-mecanicas, a ndo ser em mistura com outras
fibras longas (AZZINI e tal, 1983). Entretanto, uma alternativa para evitar o descarte
desses residuos seria sua utilizacdo na producdo de material com elevada area superficial,
tendo em vista que estudos mostram que a superficie da casca do amendoim apresenta-se
positiva ou negativa, dependendo do pH que se encontra, sendo o ponto isoelétrico em pH
préximo a 4 (PERCINOTO, 2012) .

2.2 Carvéo ativado
O carvao ativado (CA) € um material carbonaceo de estrutura porosa, apresentando
uma pequena presenca de heteroatomos, principalmente oxigénio, ligado aos atomos de
carbono (NIEDERSBERG, 2012). Apresenta-se como um sélido predominantemente
amorfo, na forma de pd ou granulado, que foi processado para desenvolver porosidade

interna, aumentando a area superficial e o volume de poros (CLAUDINO, 2003). A
16



porosidade interna do CA ¢é classificada de acordo com o tamanho dos poros (Figura 2),
aqueles com diametro maior que 2 nanémetros sdo chamados de microporose sdo
formados por fissuras devido a remoc¢do completa ou parcial das lamelas grafiticas durante
a ativacdo da estrutura microcristalina do carbono ou devido ao alinhamento néo paralelo
dessas camadas, j& os que possuem didmetro entre 2 e 50 nandmetros sdo denominados
mesoporos e tém formas menos regulares, compreendendo os vazios entre os cristalitos
onde se localizavam o0s compostos volateis e carbono ndo-grafitizado, aqueles que
apresentam didmetro maior que 50 nanémetros sdo designados macroporose também tém
formas irregulares (SOARES, 1998).

— Microporo

Submicroporo

Vista expandida da
estrutura interna

Particula de carvao
granular

Figura 2. Vista esquematica da estrutura interna da superficie do carvao.
Fonte: Machado (2010)

A maior parte dos materiais carbonaceos possui certo grau de porosidade, com area
superficial variando entre 10 e 15 m2g™. No decorrer da ativacéo a area superficial aumenta
com a oxidacdo dos atomos de carbono. Apos a ativacdo, o carvao pode apresentar area
superficial acima de 800 m2g™* (CLAUDINO, 2003). Para tanto é importante salientar que
a porosidade do CA é condicionada, entre outros fatores, ao tipo de precursor carbonaceo e
ao método de ativagdo usado que pode ser a ativagdo fisica ou a ativacdo quimica.

A ativacdo fisica é normalmente conduzida a partir da carbonizacdo seguida pela
ativacdo com vapor de dgua ou CO,, durante a carbonizacdo o material é pirolisado para
remover outros elementos presentes na composicdo da matéria-prima, assim, a ativacéo
ocorre, em temperaturas entre 700°C - 1100°C, usando gases que abrem e desenvolvem a
porosidade do material carbonizado (DIAS, 2007).
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J4 a ativagdo quimica € um método de uma Unica etapa, que consiste na
carbonizacdo em presenca de um agente desidratante, como por exemplo, cloreto de zinco
(ZnCly), acido fosforico (H3zPO,), hidréxido de potassio (KOH), acido sulfurico (H2SO,)
ou carbonato de potéssio (K,CO3z). Os agentes quimicos ajudam a desenvolver a
porosidade do CA, por meio de desidratacdo e degradacdo, a mistura do agente quimico
com o material carbonoso €, entdo, aquecida em temperaturas de 500°C — 700°C. O uso de
temperatura mais baixa, comparado ao método fisico, é compensado pela interacéo entre os
ativantes e o esqueleto carbonéaceo. As principais vantagens do método quimico sdo: o
maior rendimento, temperatura mais baixa de ativacdo (menor gasto de energia), menor
tempo de ativacdo e, geralmente, poros mais abertos, adequados para a adsorcdo de
moléculas grandes. Entre as desvantagens estdo os gastos com ativadores e a necessidade
de realizar um estagio adicional de lavagem para remover o agente quimico (DIAS, 2007).

O carvao ativado tem uma estrutura quimica que influencia fortemente a
capacidade de adsorcdo e esta associado com uma quantidade aprecidvel de outros &tomos
tais como oxigénio e hidrogénio, mas pode também conter atomos de cloro, nitrogénio e
enxofre, derivados do material bruto, do processo de ativacdo para a producao do carvédo
ou de um pos-tratamento especifico. Estes atomos estdo quimicamente ligados nas bordas
das folhas de aromaéticos e formam compostos na superficie ou sistemas de anéis
heterociclicos, se eles estiverem incorporados entre dois atomos de carbono. Alguns dos
grupos de oxigénio superficiais encontrados sobre o carvao ativado sdo esquematicamente
representados na Figura 3 (RODRIGUEZ, 1998).

Os carvdes apresentam um carater acido-base, desenvolvido como resultado da
oxidacdo da superficie e dependente do historico de sua formacgéo e da temperatura na qual
foi oxidado. As estruturas superficiais de oxigénio sdo, geralmente, muito estaveis, mesmo
sob vacuo, em temperaturas abaixo daquela em que ocorre sua formacéo. Entretanto,
quando estes sdo aquecidos em temperaturas mais altas, se decompdem para produzir CO,
e H,O em temperaturas mais baixas e em CO e H, em temperaturas mais altas (BANSAL
et al, 1988).

Portanto, os carvdes ativados sdo os adsorventes mais utilizados para a remocao de
corantes a partir de aguas residuais devido a sua grande area de superficie, natureza micro-

porosa, e a capacidade de adsorcdo elevada.
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Carboxila

Lactona

Fenol

Carbonila

Eter

Pirona

Cromeno

Figura 3. Principais grupos funcionais encontrados na superficie dos carves.
Fonte: Fernandes (2005).

2.3 Corantes

Sdo substancias de coloracdo intensa de origem natural ou sintética que podem ser
fixadas a diversos substratos transmitindo a eles a sua cor caracteristica, sendo que uma
das suas principais aplicacdes encontra-se no tingimento de tecidos (GOMES et al, 2010).
Os corantes diferem-se dos pigmentos no que se refere a solubilidade, pois pigmentos sdo
caracterizados por serem praticamente insolUveis no meio nos quais eles sdo aplicados. Ja,
0s corantes sdo aplicados em varios substratos provenientes de um liquido, onde sdo
completamente ou parcialmente soltveis (ZOLLINGER, 1991).

Os corantes costumam ser classificados de acordo com a sua estrutura e a maneira
como se fixam a fibra. Eles podem ser &cidos, béasicos, azoicos, diretos, dispersos,
mordentes, reativos, sulfurosos, a tina ou a cuba. Cada uma dessas classes tem um poder de
fixagdo em determinada fibra (BELTRAME, 2006):

a) Corantes acidos correspondem a um grande grupo de corantes aniénicos portadores
de um a trés grupos sulfonicos. Estes grupos substituintes ionizaveis tornam o

corante solGvel em agua, e tém vital importancia no método de aplicacdo do corante
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b)

d)

f)

9)

h)

em fibras protéicas (14, seda) e em fibras de poliamida sintética (GUARATINI et al,
1999).

Corantes bésicos possuem grupos cromoforos amino, e sais de bases cloradas
sendo denominados corantes cationicos (BELTRAME 2006; ALMEIDA 2006).

Corantes Azoicos sdo compostos coloridos, insoluveis em agua, que sdo realmente
sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. Nesse processo a fibra é
impregnada com um composto soldvel em &gua, conhecido como agente de
acoplamento (e.g. naftol) que apresenta alta afinidade por celulose. A adi¢cdo de um
sal de diazénio provoca uma reacdo com o agente de acoplamento ja fixado na fibra

e produz um corante insoluvel em agua (GUARATINI et al, 1999).

Corantes Diretos séo corantes solGveis em agua os quais se ligam as fibras a partir
de interacBes Van der Waals. Estes corantes caracterizam-se por possuir mais de que

um grupo azo em sua estrutura (ALMEIDA, 2006).

Corantes Dispersos sdo corantes insolUveis em agua aplicados através de
suspensdo. Durante o processo de tintura, o corante sofre hidrolise e a forma
originalmente insollvel é lentamente precipitada na forma dispersa sobre acetato de

celulose, nylon, polyester e poliacrilonitrila (ALMEIDA, 2006).

Corantes mordentes sdo corantes naturais obtidos a partir de substancias de origem
animal ou vegetal (DIAS 2012; CERVELIN 2010).

Corantes Reativos contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacao
covalente com grupos hidroxiladas fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e
tidis das fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas (GUARATINI
et al, 1999).

Corantes Sulfurosos: sdo corantes que apds a aplicacdo se caracteriza por
compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos os quais sdo altamente

soltveis em agua (ALMEIDA, 2006). Séo, portanto, responsaveis por tonalidades
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de cores mais escuras como preto e azul marinho e apresentam um elevado teor de
sulfuretos (DIAS, 2013).

i) Corantes & Tina ou a cuba sao insoliveis em &gua e podem ser convertidos em
compostos leuco-sollveis por acdo de um meio alcalino (NaOH) e agente redutor,
como o hidrossulfito de sodio (SOARES, 1998).

Na Figura 4 estdo destacadas as estruturas quimicas de alguns corantes téxteis.

SO,Na

/f\l ﬁ,MCHk S0;Na

AT Se00=EC

0,5 17 “—0CH,CH,
N—H

Y W (8)

) (A)

WO, .
. 2 _CH,CH;
A Q-N- N=N @ M \
Na0,80C H;CH:—% @N =N SOMNa CH.SO.Na
0
Ho—{ N

V) (D)

(©)

Figura 4. Estrutura quimica de alguns corantes téxteis: Corante &cido violeta (A), corante
direto vermelho congo (B), corante laranja reativo 16 (C) e corante dispersivo vermelho de
lonamina KA.

Fonte : Guaratini et al (2000)

2.4 Corante Violeta Cristal (VC)
O corante violeta cristal (Figura 4) pertence a classe dos corantes catibnicos e é
largamente empregado em processos de tingimento de materiais que possuem grupos com
caracteristicas anidnicas (couros, papel e fibras acrilicas). Esse corante tambeém é utilizado

em quantidades moderadas em formulacdes de desinfetantes, pois 0 mesmo possui
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atividade antisséptica e antimicotica. E usado também em cirurgia pléstica, dermatologia e
em medicina estética para demarcacdo da pele. No Brasil é encontrado também em rac6es
para aves, assim como para carimbar cortes de carne em matadouros (MORI et al, 2009).
Muito utilizado com diferentes finalidades, o corante violeta cristal, assim como todos
0S corantes comerciais, ndo sao completamente absorvidos nos processos industriais e seus

residuos sdo descartados nos meios aquosos (SILVA, 2012).

N
HsC™ “CHs

Figura 5. Estrutura quimica do Corante Violeta Cristal.

2.5 Processos de tratamento de efluentes
De acordo com ZANONI et al (2001) varios métodos de tratamentos de efluentes
tém sido desenvolvidos, entretanto todos tém especificidade pois cada corante apresenta
estrutura e propriedades fisico-quimicas proprias e envolve diferentes componentes nos
processos de tintura, fixacdo da cor e lavagem final, tornando o efluente uma matriz

colorida e altamente complexa.

2.5.1 Processos Bioldgicos.

Muitos microrganismos como bacteérias, algas e fungos séo capazes de acumular e
degradar diferentes poluentes. Desta forma, alguns métodos de biodegradacgéo, tais como
descoloriza¢do por fungos, algas e bactérias, degradacdo microbioldgica, adsor¢do por
biomassa microbioldgica e sistemas de biorremediacéo, sdo frequentemente aplicados para
tratamento de efluentes industriais (IMMICH, 2006). As lamas ativadas sdo um dos
tratamentos convencionais mais usados pela industria téxtil no tratamento de efluentes.
Entretanto, a desvantagem deste tratamento encontra-se no fato de se gerarem lamas que
necessitam também de ser tratadas (FERNANDES et al, 2010).
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2.5.2 Processos Quimicos

Os Processos quimicos mais utilizados no tratamento de efluentes industriais sao:
coagulacao ou floculacdo combinados com flotacédo e filtracdo, oxidagcdes convencionais
por agentes oxidantes e ozonizacgdo. Entretanto, apesar de sua eficacia, todos os métodos
quimicos supracitados, geralmente sdo muito caros, porque geram lodos, que é outro
residuo que posteriormente necessitara ser tratado. Somados a esses fatores ainda existe a
possibilidade de um problema de poluicdo secundéaria aparecer devido ao excessivo uso de
produtos quimicos (PINTO, 2012).

2.5.3 Processos Fisico-Quimicos

Os principais processos de tratamento fisico-quimico sdo: coagulacdo, flotacdo e
sedimentacdo, eles apresentam elevada eficiéncia na remocao de material particulado e séo
empregados com a finalidade de remover os organismos patogénicos e as substancias
quimicas organicas ou inorganicas existentes na agua e nos efluentes domésticos e
industriais (NEVES, 2011). Entretanto, se mostram poucos eficientes na remocao de cor e
dos compostos organicos dissolvidos. Melhores resultados sdo encontrados com 0s
processos de adsorcdo em carvdo ativado, contudo a adsorcdo de corantes de carater
catibnico € limitada devido a superficie quimica do carvao normalmente ser positiva
(KUNZ, 2002).

2.5.4 Adsorcéo

A adsorcéo € o processo de transferéncia de um ou mais constituintes de uma fase
fluida para a superficie de uma fase solida, onde o material inicial a ser adsorvido € o
adsorbato e o material sélido onde ocorre a adsorcdo é chamado de adsorvente (BARROS,
2004). Caracteriza-se por ser um metodo simples que vem sendo bastante estudado para o
tratamento de efluentes industriais. No processo de adsor¢do de corantes as moléculas
presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forcas
atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente.

Trés etapas estdo envolvidas nesse processo: primeiro o corante migra através da
solucéo para a superficie exterior das particulas do adsorvente, depois o corante move-se
dentro dos poros das particulas e, entdo ele é adsorvido nos sitios no interior da superficie
das particulas do adsorvente (CARVALHO, 2010; SANGHI et al, 2002; ALLEN et al.,

1989).
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Dentre as forcas envolvidas na adsorcéo fisica incluem as forgas de Van der Waals
e interacOes eletrostaticas. Entretanto, as interacbes de Van der Waals estdo sempre
presentes no processo diferentemente das contribuicGes eletrostaticas que s6 sédo
significativas no caso de adsorventes que possuem estrutura idnica (BARROS, 2004).

A adsor¢do pode ocorrer tanto por mecanismos fisicos, adsorgdo fisica ou
fisissorcdo, quanto por mecanismos quimicos, adsorcdo quimica ou quimissorcao, sendo
que elas podem ocorrer separadamente ou em alguns casos de maneira simultanea
(VALENCIA, 2007).

(i) Adsorcéo Fisica

Ocorre quando forcas de atracdo das moléculas do fluido sdo menores que as forcas
de atracdo entre as moléculas do fluido e a superficie do sélido. Portanto, moléculas do
fluido aderem-se a superficie do solido estabelecendo o equilibrio entre o fluido adsorvido
e 0 restante que permaneceu na fase liquida (FERNANDES, 2008). Esse tipo de adsorcéo é
um fendmeno reversivel, exotérmico que ocorre por forcas de atracdo fracas, porém de
longo alcance entre das moléculas do fluido adsorbato e as moléculas do adsorvente
(VALENCIA, 2007).

(ii) Adsorcédo Quimica

Adsorcao quimica ou Quimissorcao é o resultado da interacdo quimica entre o sélido
e a substancia adsorvida (IMMICH, 2006). Esse processo acontece, devido a transferéncia
de elétrons, equivalente a formacao de ligacBes quimicas entre o adsorbato e a superficie
do sélido. Esse tipo de Adsorcdo € frequentemente irreversivel. Em relacdo ao calor de
adsorcdo e correto afirmar que é da mesma ordem de grandeza dos calores de reacéo.
Portanto, na adsorcdo fisica podem formar-se camadas moleculares sobrepostas, enquanto
que na adsor¢do quimica se forma uma Unica camada molecular adsorvida (FERNANDES,
2008). Outras diferencas entre os dois tipos de adsorcdo estdo representado na Tabela 3
(FERNADES, 2005).
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Tabela 3. Diferencas entre adsorcao Fisica e a adsor¢cdo Quimica

Adsorcdo Fisica

Adsorc¢édo Quimica

Causada por forcas fracas como interagdes de
Van der Waals.

N&o ha transferéncias de elétrons.

Baixa entalpia de adsorcéo.

Adsorcdo ndo especifica.

O processo de adsorcdo ocorre de forma
reversivel.

Adsorcao ocorre de forma répida.

Adsorvente quase nao é afetado.

Adsor¢do em multicamadas.

Adsorcdo ocorre em temperaturas abaixo da
temperatura critica.

Causada por forgas fortes da mesma ordem de
grandeza de uma reacao quimica

Ha transferéncias de elétrons.

Elevada entalpia de adsorcdo em torno de 40 -
120 kJ mol-1.

Adsorcao especifica e seletiva.

O processo de adsorcdo ocorre de forma
irreversivel.

Adsorcéo ocorre de forma lenta

Adsorvente  altamente  modificado na
superficie

Adsor¢do em monocamada.

Adsor¢do ocorre também em elevadas

temperaturas.

Fonte: Adaptado de FERNANDES (2005).

Existem alguns fatores que afetam o processo de adsor¢do em carvéo ativado dentre
esses fatores destacam-se: as caracteristicas do carvdo (distribuicdo e volume dos poros,
area superficial) e condicGes operacionais (vazdo, tempo de contato, pH, temperatura,

pressdo, concentracdo do contaminante e teor de sélidos suspensos no afluente). A Tabela

4 destaca outros fatores que afetam o processo de adsor¢do (FLORIDO, 2004).

Tabela 4. Fatores que afetam na adsorcéo

FATORES

EVENTOS

Solubilidade

Polaridade

Estrutura Molecular

Peso molecular

Atomos de carbono

Quanto menor a solubilidade melhor a

Adsorcéo

Quanto menor a polaridade melhor sera a
adsorcéo

Os compostos que apresentam cadeias mais
ramificadas apresentam melhor adsorcéo.

As moléculas maiores apresentam melhor
adsorc¢éo.

As ligacGes insaturadas apresentam uma
melhor adsor¢do que ligagOes saturadas.

Fonte: Adaptado de FLORIDO (2004).
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As propriedades do carvéo ativado influenciam a taxa e a capacidade de adsorcéao
sendo necessario leva-las em conta na selecdo e na avaliagdo do desempenho do carvéo.
Assim para uma boa compreensdo do fendbmeno da adsorcdo em carvao ativado faz-se
necessario conhecer as propriedades fisico-quimicas do material adsorvente (FLORIDO,
2004).

2.5.4.1 A natureza dos adsorventes

De acordo com Bandeira (2007), para ser atrativo comercialmente, um adsorvente
deve possuir as seguintes caracteristicas: Apresentar grande area superficial interna que
seja acessivel através dos poros, ser capaz de ser facilmente regenerado, ndo deve
envelhecer rapidamente, isto €, perder a sua capacidade adsortiva ao longo de uma

reciclagem continua e ser mecanicamente resistente.

2.4.5.2 Cinética de adsorcao
Esse processo depende da velocidade relativa entre quatro etapas sucessivas

demonstrada na Figura 5.

Figura 6 - Etapas da cinética de adsorgao.
Fonte: VIZCARRA, (2007).

A Primeira etapa (ponto 1) envolve 0 movimento da substancia a ser adsorvida através do

seio da solucgdo liquida para a camada filme fixo de liquido presente ao redor da particula sélida do
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adsorvente. A segunda etapa (ponto 2) corresponde ao transporte do adsorbato por difusdo, através
da camada filme fixo, até a entrada dos poros do adsorvente; na terceira etapa (ponto 3) ocorre a
difusdo interna e a quarta etapa (ponto 4) envolvendo varios mecanismos, tais como: adsorc¢éo

fisica, adsor¢do quimica, troca ibnica, precipitacdao, complexacao (VIZCARRA, 2007).

2.5.4.2 Isotermas de Adsorc¢ao

As Isotermas de adsorcdo sdo importantes para a descricdo de como o adsorbato iré interagir
com um adsorvente, sendo fundamentais no processo de escolha do melhor adsorvente (ARMED
et al, 2012). Existem vérios tipos de isotermas de adsor¢do com varios mecanismos e equagdes

propostas das quais destacam-se: a de Langmuir e a de Freundlich.

(i) Isotermas de Langmuir
Esse modelo baseia-se na ideia de que as moléculas do adsorbato sdo adsorvidas e aderem a
superficie do adsorvente em sitios livres, definidos e localizados. Portanto, o ponto maximo de
adsorcao corresponde a monocamada saturada de moléculas de soluto na superficie do adsorvente,
sem que haja qualquer interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas (CARVALHO, 2010). O

modelo de isotermas de Langmuir esta representado na Equacéo 1.

Kf_ I!IEIIL'.‘L Cs

= _LX07s 1
%« T 11 K.C, (1)

Onde:

g .= a quantidade de corante adsorvido por grama de adsorvente em condi¢des de equilibrio
(mg g™);

K. = constante isoterma de Langmuir (L mg™);

Q.= capacidade maxima cobertura monocamada (mg g™);

C, = concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg L™).

Entretanto, as isotermas de Langmuir podem ocorrer de forma linear e ndo linear.
Todavia, para obtencdo de linearidade nas isotermas faz-se necessario a aplicacdo da Equagao

2, que é a mais utilizada para verificar a aplicabilidade da teoria.
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Lot L& (2)
q. @K, @

As falhas encontradas na isoterma de Langmuir, em sua maioria, atribuidas a
heterogeneidade da superficie, ndo impedem que a equacao se ajuste razoavelmente bem
aos dados experimentais de muitos sistemas. Portanto, as caracteristicas essenciais da
isoterma de Langmuir podem ser explicadas em termos de um fator de separagdo
adimensional R, definido pela Equacdo 3 (FERNANDES, 2008).

1

R = 3
' 1_*:{1'!?& E:I

Esta equacdo permite identificar o perfil da isoterma demonstrando se o0 processo
ocorreu de forma favoravel ou desfavoravel através do fator adimensional R O processo €
considerado favoravel quando (0 < R, < 1), desfavoravel quando (R > 1), linear (R_.=1) e
irreversivel quando (R. = 0) (KUSVURAN, 2005, DIAS, 2013).

(if) Isotermas Freundlich
O modelo de isoterma de Freundlich, é muito utilizado para descrever sistemas

heterogéneos e esta representada pela Equagéo 4.
1
qg = Kf Cg (4j

Onde
g .= a quantidade adsorvida de corante no equilibrio (mg g™) ;
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C.= a concentracdo do adsorbato (corante) no equilibrio (mg L), K(mg g*; mg L) é a
constante de Freundlich, relacionada a capacidade de adsorcao;
n na equacdo é uma constante que representa a intensidade do processo de adsorcéo.

Por descrever processos de adsorcdo em superficies heterogéneas, considera-se que
o0s sitios de adsorcdo possuem energias de adsorcdo diferentes, que apresentam variacao
em funcao da cobertura da superficie. Quando o valor do expoente 1/n para este modelo €
igual a 1, a adsorcdo é considerada linear, com energias de adsorcdo idénticas em todos 0s
sitios. Quanto maior o valor de 1/n, mais forte é a interacdo entre o adsorvente e o
adsorbato. A maioria dos valores de 1/n é menor que 1, caracterizando adsorcédo favoravel.
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MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Catélise e Quimica dos Materiais
(LCQM), localizado no Centro de Pesquisas em Quimica (CEPEQ) da Universidade
Estadual do Sudoeste da Bahia (UESB), no Campus Juvino Oliveira, Itapetinga, BA,

durante o periodo de novembro de 2012 a outubro de 2013.

3. Coleta e tratamento da casca do amendoim (biomassa)

As cascas do amendoim foram adquiridas na central de abastecimento da cidade de
Itapetinga- Bahia. Ap0s a coleta, os residuos foram secos ao sol por cerca de 3 horas para a
perda de umidade. Em seguida as amostras foram trituradas em um moinho de facas e
depois peneiradas separando particulas menores que 2 mm. O p6 produzido nesta etapa foi

denominado biossorvente.

3.1 Produgéo do carvéo ativado

3.1.1 Impregnacao do residuo da casca do amendoim

O po6 produzido na etapa anterior foi submetido a um processo de impregnacao
antes da etapa de carbonizacdo. Nesse processo, utilizou-se uma massa pulverizada do
material carbondceo onde foi impregnada com agente de ativacdo carbonato de sddio
(Na,C0O3) umedecido com agua destilada em uma razdo de impregnacdo (R;) de 2,0 (R; =
massa do ativante/massa do material de biomassa seco e pulverizado). Neste processo,
pesou-se em um béquer uma massa de 100,00g + 0,01g do material carbonaceo
pulverizado e impregnado com 200,00g + 0,01g de Na,CO3 pesados em balanca analitica
AUX 220 - Shimadzu.

Posteriormente o material foi umedecido aos poucos com agua destilada até
distribuicdo uniforme do agente de ativacdo no material carbonaceo. A mistura contendo o
agente de ativacdo foi aquecida por 12 h a 60°C, sob rotacdo de 40 rpm em
Rotaevaporador RV BASIC — IKA sem o uso do vacuo. Em seguida, a mistura foi
aquecida por mais 2h a 90°C e rotacdo de 20 rpm no mesmo rotaevaporador agora com 0
uso do vacuo. Posteriormente, as amostras foram secas a 110°C, em estufa, por 20 h, e

armazenadas em dessecador.
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3.1.2 Carbonizacéao
Ap0s a secagem em estufa, os materiais secos produzidos na etapa anterior foram
colocados em celas de vidro e carbonizadas, sob fluxo de nitrogénio de 30 cm® min, ! em
uma mufla 3P-S 3000 — EDG com rampa de aquecimento 10°C.min™ com um tempo de
residéncia de 120 minutos em temperatura a 700°C. Apds este periodo, com rampa de
resfriamento 10°C.min™, o carvéo resfriou, sob fluxo de nitrogénio de 30 cm® min,™ até a
temperatura ambiente e logo em seguida foram armazenados em frascos hermeticamente

fechados.

3.1.3 Processo de lavagem do carvéao

Para lavagem do carvdo, foi preparada uma solucdo 2,5% (m/v) de HCI. As
amostras de carvao foram lavadas com &cido cloridrico e com &gua destilada para retirar
todo o agente ativante do carvdo visando neutralizar o pH do carvdo em suspensdo
analisando o pH da agua de lavagem.

Primeiro o carvéo foi colocado em contato com o a solu¢cdo HCI 2,5% (m/v) por
cerca de 20 minutos, em seguida por filtracdo a vacuo, foi medido o pH da agua de
lavagem com auxilio de um pH-metro W3B Engineering, logo apés foram feitas varias
lavagens com agua quente e com agua fria, até que o pH da agua de lavagem atingisse
valores entre 6,5 e 7,0. Apos a lavagem o material foi levado a estufa para secar a 110°C
em um periodo de 4 horas sendo em seguida armazenada em frascos hermeticamente

fechados e acondicionada em dessecador.

3.2 Caracterizagdo dos materiais

3.2.1 Biossorvente

3.2.1.1 Composic¢ao quimica
A composicdo quimica do biossorvente baseou-se na determinacdo dos principais
constituintes quimicos presentes na estrutura da biomassa. Nesse sentido, foram
quantificados os teores de umidade, cinzas, proteina bruta e gordura total. Os experimentos
para determinacdo dos teores de umidade, cinzas e proteina bruta foram conduzidos de
acordo com as normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2004). Para determinacédo do

teor de gordura total foi adotada a metodologia descrita por Bligh & Dyer (1959).
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(i) Umidade

A determinacdo da umidade das amostras se deu mediante método gravimétrico.
Um cadinho de porcelana foi previamente calibrado e seco em estufa de marca Quimis a
105 °C por trés horas. Entdo foram pesados 2,00 g de amostra e transferidos para cadinho.
O cadinho com a amostra foi levado a estufa a 105 °C durante 24 horas. Sendo o0s

resultados expressos em porcentagem (%).

(i) Cinzas
O teor de cinzas foi avaliado colocando-se o cadinho remanescente da
determinacdo de umidade em mufla a 600 °C. Apos o periodo de 6 horas o cadinho foi

retirado e pesado.

(iii) Proteina Bruta

A concentracdo de proteina bruta foi determinada através do método Kjeldahl. Para
a solucdo digestora foram utilizados solucdo de &cido sulfdrico concentrado (H,SOy)
acrescida de sulfato de sddio e sulfato de cobre. Apds a digestdo, as amostras foram
alcalinizadas mediante a adi¢do de solucdo de hidréxido de sddio a 50% e destiladas em
digestor TECNAL. Frascos de Erlenmeyer contendo acido bdérico receberam a solucéo

destilada, entdo, titulada com solucéo de acido cloridrico 0,1 mol/L.

(iv) Gordura Total

Para analise de gordura total foi utilizado o método Bligh e Dyer. Esse método
utiliza a mistura de trés solventes, cloroférmio, metanol e 4gua. A amostra foi misturada
com o metanol e cloroférmio que estavam numa propor¢do formando uma sé fase com a
amostra. Adicionou-se mais cloroférmio e 4gua promovendo a formacdo de duas fases
distintas, uma de cloroférmio, contendo lipidios, e outra de metanol mais agua, contendo
substancias ndo lipidicas. A fase do cloroférmio com a gordura foi isolada e, apds a
evaporacdo do cloroférmio em Evaporador Rotativo MARCONI modelo MA 120, obteve-

se a quantidade de gordura por pesagem.
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3.2.1.2 Espectroscopia no infravermelho
Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi obtido
utilizando um Espectrémetro FTIR ALPHA-T da Bruker, com uma faixa espectral de 4000
a400 cm™,

3.2.1.3 Anélise térmica
Foram obtidas curvas de analise termogravimétrica (TG) e analise térmica
diferencial (DTA). As curvas TG foram obtidas em uma Termobalanca (Shimadzu TGA-
50), com razéo de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera dindmica de ar, com massa
aproximadamente de 5 mg em cadinho de platina no intervalo de temperatura de 28 — 900
°C. As curvas TG das amostras foram obtidas para verificar o perfil da decomposicdo
térmica.
As medidas de DTA foram conduzidas em um equipamento da Shimadzu DTG 60-A.
Os experimentos foram realizados nas seguintes condi¢cbes de operacdo: Taxa de
aquecimento 10 °C/min, vazao de nitrogénio gasoso 50 mL/min, desde a temperatura de 30
°C até 1000 °C.

3.2.2 Carvao ativado

3.2.2.1 Determinacao do pH em suspensao
O pH em suspensao foi determinado de acordo com o método descrito por Moreno
et al (1993), pesando-se em um béquer uma massa de 0,1g do carvdo que posteriormente
foi colocada em contato com 10mL de agua deionizada, entdo a mistura foi aquecida por
cerca de 5 minutos e deixada resfriar até a temperatura ambiente, em seguida foi
adicionada a mistura mais 10mL de agua deionizada e por fim foi medido o pH em

suspenséo.

3.2.2.2 Método de Boehm
O método de titulagdo de Boehm € um método bastante utilizado para medir a
quantidade de grupos carboxilicos, fendlicos, lactonas, carbonilas, cromonas, éteres e
pironas presentes na superficie do carvao ativado. Estes grupos reagem com diferentes
bases em uma tipica reacdo de neutraliza¢do: acidos carboxilicos podem ser neutralizados

pela reacdo com bicarbonato de sodio (NaHCOg); &cidos carboxilicos e lactonas sao
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neutralizados com carbonato de sédio (Na,CO3) e todos estes grupos mais os fendis podem
ser neutralizados por hidroxido de sodio (NaOH). O nimero de sitios com carater basico
pode ser avaliado utilizando-se acido cloridrico (HCI) (GUILARDUCI et al., 2006).

(i) Determinacdo dos grupos bésicos

Pesou-se em um béquer uma massa de aproximadamente 0,1540 g do carvéo, e foi
adicionada & massa, 50,00 mL da solugdo padronizada HCI 0,112 molL™. O béquer foi
fechado com filme plastico e agitado com auxilio de um agitador magnético por 24 h, a
temperatura ambiente. Apds este periodo, a amostra foi centrifugada por 10 minutos. Uma
aliquota de 10,00 mL foi retirada da mistura e transferida para um erlenmeyer de 250 mL
com 5 gotas da solucdo de fenolftaleina 1% em seguida a aliquota foi titulada com uma
solucdo padronizada de NaOH 0,111 molL™. As analises foram realizadas em triplicata, a
titulacdo do branco foi realizada em duplicata. Os grupos basicos na superficie do carvédo
foram determinados aplicando a Equacéo 05.

Ve Np (V= Vo)
Gbi_q:'cos = v = (E"j

Onde:

Vp € Vam = volumes da solugdo padrdo NaOH 0,111 molL™ gastos na titulagdo da amostra
e na titulacdo do branco (mL).

V = volume do HCI 0,112 molL™ adicionado a amostra (mL).

Va = volume da aliquota retirada apds centrifugacédo (mL).

N = concentracio de NaOH (molL™).

(ii) Determinacgdo dos grupos &cidos
Utilizando o método de Boehm, os grupos funcionais acidos foram determinados

pesando trés amostras, cada uma delas com uma massa de 0,102 g do carvao e colocadas
em erlenmeyers de 250 mL contendo 50,00 mL de uma solucdo padronizada de hidroxido
de sddio (NaOH), carbonato de sédio (Na,COs3) e bicarbonato de sédio (NaHCO3),cada

uma destas solucBes com concentracdes 0,1 molL™. Os erlenmeyers contendo as
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respectivas amostras foram fechados com filme pléstico e agitados com auxilio de
agitadores magnéticos por aproximadamente de 24 h, a temperatura ambiente. Apds este
periodo, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos. Uma aliquota de 10,00 mL foi
retirada de cada uma das amostras e transferidas para erlenmeyers de 250 mL com um
excesso de HCI 0,112 molL™. Em seguida, as amostras foram fervidas e resfriadas até
atingir a temperatura ambiente, e entdo foram adicionadas 5 gotas da solucdo de
fenolftaleina 1%. As aliquotas foram tituladas por retorno com uma solucdo padronizada
de NaOH 0,112 molL™. As aliquotas contendo carbonato de sédio e bicarbonato, foram
adicionados 20 mL de HCI. As andlises foram realizadas em triplicata, a titulacdo do
branco foi realizada em duplicata. Os grupos funcionais &cidos na superficie do carvao
foram determinados aplicando a Equacdo 4, onde V1 é o volume da solucdo de NaOH,
Na,COs3, NaHCOg3, o0s termos V}, e Vanm entre parénteses terdo as suas posicdes trocadas na

Equacao.

3.2.2.3 Determinacéo do Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do carvao
possui carga neutra. A metodologia empregada para sua determinacdo é denominada
“experimento dos 11 pontos” (REGALBUTO et al., 2004). Para determinacdo do PCZ,
misturou-se 50 mg dos adsorventes com 50 mL de solucdo aquosa com valores de pH
variando de 1,0 a 12 e intervalo de uma unidade entre os pontos. Em seguida mediu-se o
pH final. O PCZ foi obtido na faixa onde se observou o efeito tampéo, ou seja, onde o pH

ndo variou.

3.3 Ensaios de Adsorcéo

3.3.1 Preparo da solugéo de violeta cristal (VC)

Foi preparada 500 mL de solucdo estoque de violeta cristal 2000 mg.L™* com a
finalidade de obter diversas solugdes com concentragdes distintas a partir de uma mesma
solucéo estoque. Estas solugdes com concentracdes diferentes foram obtidas por meio de
diluicdo. Apds o preparo da solugdo estoque, esta foi armazenada em frasco escuro para

evitar decomposicao a partir da incidéncia da luz.
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3.3.2 Estudo de massa
O estudo de massa teve por finalidade detectar a eficiéncia do material em adsorver
um determinado adsorbato, analisando qual a massa minima do adsorvente necessaria para

adsorver com a maxima eficiéncia esse adsorbato.

(i) Construcao da curva analitica

Para os estudos de massa foram realizadas varreduras de absorbancia para detectar
a faixa espectral de absorcdo do azul de metileno, em seguida, foram preparadas solucbes
por meio de diluicdo da solugéo estoque de VC com diferentes concentragdes. Os valores
das concentragdes foram determinados de modo a manter a faixa linear da relagédo entre a
absorbancia e a concentracdo do VC, favorecendo a lei de Lambert Beer. Utilizando um
espectrofotémetro (UV/Vis) com comprimento de onda 583nm, foram detectadas as
absorbancias nas diferentes concentragdes e determinada a concentragéo residual do azul
de metileno ap6s o processo de adsorcdo, para, deste modo, determinar o percentual de

remocéao.

(if) Adsorcao do violeta cristal em diferentes massas

Foram pesadas diferentes massas do carvdo e colocadas em tubos de ensaio em
contato com 10 mL de uma solucdo 100 mg.L™ de VVC deixando sob agitacéo por 24 h com
uma rotacdo de 30 rpm. Apds agitacdo as amostras foram deixadas em repouso por
aproximadamente 2 h. Em seguida, foi retirado o sobrenadante e centrifugado por 30 min.
Com auxilio de uma pipeta de Pasteur, foi retirado com cuidado o sobrenadante apds a
centrifugacdo de forma a ndo dispersar o carvdo decantado e evitar qualquer possivel
interferéncia na leitura.

A leitura da absorbéncia foi realizada utilizando o espectrofotémetro (UV/Vis), com
comprimento de onda 583nm e o percentual removido foi calculado de acordo com a

Equacdo 6 .

C,—C.).100
% removido = (€ = Co) (6)
Co
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Onde:
C, = Concentracéo inicial do adsorbato (mg.L™)

Ce = Concentrago do adsorbato no equilibrio (mg.L™)

3.3.3 Determinacéo do pH de adsorc¢éo

Para determinar o melhor pH de adsorcéo foi utilizado 30,50 mg de cada adsorvente
e preparou-se uma suspenséo com 10 mL da solugdo de VVC 100,00 mg.L™?, sendo ajustado
0 pH nas faixas (2, 4, 6, 7, 8, 10 e 12), com soluc&o de HCI 0,1 molL™* e NaOH 0,1 mol.L"
! O sistema ficou sob agitagdo com uma rotacdo de 30 rpm por 12 h, para deste modo
garantir o equilibrio entre as duas fases (adsorvente/adsorbato), apds esse processo, mediu-
se a absorbancia utilizando o espectrofotdometro (UV/Vis), com comprimento de onda
583nm e foi calculado o percentual removido, aplicando a Equacdo 6. O melhor pH de

adsorcéo foi analisado com base no melhor percentual de remocéo.

3.3.4  Estudos cinéticos

Para a determinacdo do tempo necessario para alcancar o equilibrio de adsorcéo, foi
utilizada a massa previamente estudada e descrita no item 4.4.2. Pesou-se 30,8 mg do
biossorvente e 30,3 mg do carvéo ativado e colocou-se em contato com 5,0 mL da solucédo
de 200,00 mg.L™ VC para os respectivos materiais, para cada solucio foi ajustado o pH.
As solucbes contendo os adsorventes foram deixados sob agitacdo a 30 rpm em
temperatura de 25°C em periodos de 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 120, 140,160 e 180 min.
Em cada intervalo de tempo foi realizada a leitura da absorbancia com auxilio do
espectrofotbmetro (UV/Vis), utilizando o comprimento de onda 583nm e aplicando a
Equacdo 6. Este estudo teve por finalidade detectar o tempo necessario em que as duas

fases (adsorvente/adsorbato) atingiram 0 equilibrio.

3.3.5 Isotermas de adsorcao
A partir dos estudos das isotermas de adsor¢do foram determinados os pardmetros
termodinamicos de adsorcdo onde foram utilizadas curvas de equilibrio variando a
temperatura (20, 40, 60 °C), para os dois adsorventes estudados. Os estudos das isotermas
de Langmuir e Freundlich, foi realizada utilizando 30,8 mg do biossorvente e 30,8 mg do
carvéo ativado em 10mL de diferentes concentragGes da solugédo de VC variando entre 10

mg.L™" a 100 mg.L™, deixando o material sob agitagdo a 30 rpm por tempo determinado no
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estudo cinético para cada adsorvente especifico ap6s ajustado o pH com solugdo
padronizada de HCI 0,1 mol.L™ e NaOH 0,1 mol.L™ . O processo de adsorcéo ocorreu em
tubos de ensaio fechados, adaptados em uma bomba rotativa para favorecer uma total
distribuicdo e contato da superficie do adsorvente com o adsorbato. Apos atingido o
equilibrio, as amostras foram centrifugadas, e uma aliquota do sobrenadante foi retirada
com cuidado de forma a ndo haver perturbacdo no sistema e dispersdo do carvdo, e
realizada a leitura da absorbancia utilizando o espectrofotbmetro (UV/Vis), com
comprimento de onda 583nm. A quantidade de VC adsorvida foi calculada aplicando a

Equacéo 7.

ve,, — Ve
=— (7)

ads

onde:

q = a capacidade adsortiva em equilibrio (mg g™);

V = 0 volume da solugéo (L);

€,,= a concentragdo inicial da solugdo (mg L™);

C = a concentracao da solucdo em equilibrio (mg L™);

Mags= Massa do adsorvente (Q).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4. Caracterizacao do biossorvente

4.1 Composi¢do Quimica

O resultado de composicdo quimica para 0s parametros umidade, cinzas,
proteina bruta e gordura total estdo destacados na Tabela 5. Verificou-se que os teores de
umidade, cinzas, proteina e gordura foram baixos, e dessa forma, pode-se inferir que a casca do
amendoim é um bom material carbonaceo precursor para producdo de carvao ativado, pois sua

composicao é basicamente formada por material lignoceluldsico.

Tabela 5. Resultados de composic¢ao quimica: umidade, cinzas e gordura total.

Parametro Teor %
Umidade 10,64 + 0,040
Cinzas 2,33+£0,010
Proteina bruta 1,43 +£0,018
Gordura Total 0,97+ 0,025

4.1.1 Espectro no Infravermelho Com Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro no infravermelho da biomassa utilizada para producdo do carvao esta
ilustrado na Figura 6.

O espectro no infravermelho da biomassa evidenciou uma banda larga centrada em
torno de 3400 cm™, que pode ser atribuida aos estiramentos da ligacdo O-H da &gua ou
estiramentos da ligacdo N-H de amidas, levando em consideracédo a presenca de proteinas,
acidos graxos e carboidratos na composicéo quimica da casca do amendoim. Verificou-se a
presenca de um pico fraco em torno de 2850 cm™ que pode estar relacionado aos
estiramentos assimétricos e simétricos da ligagdo C-H do grupo CH,, que podem ser

atribuidos ao componente lipidico da amostra.
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Figura 7. Espectro no infravermelho do biossorvente.

A absorcéo em torno de 1700 cm™ é caracteristica dos estiramentos vibracionais da
carbonila ou compostos arométicos, no caso da amostra em estudo € provavel que as
bandas em referéncia sejam provenientes dos estiramentos da ligacdo C=0O da carbonila,
grupo funcional que faz parte da estrutura das proteinas e dos acidos graxos da fracao
lipidica.

A banda que aparece em torno de 1640 cm™ pode ser atribuida aos estiramentos
vibracionais de um acido carboxilico contendo ligacdes de hidrogénio. Os picos em 1450 e
1380 cm™ podem estar relacionados com a deformacdo angular da ligacdo N-H. As
absorcdes em 1750 cm™ 1230 cm™ e 1200 cm™ podem ser atribuidos & funcéo éster (Pavan,
2006; Pavia, 1996)

O resultado de FTIR foi importante para identificar os grupos funcionais presentes
na biomassa e a partir desse conhecimento € possivel sugerir que a casca do amendoim
podera adsorver o violeta cristal, corante catiénico, atraves de atracdes eletrostaticas entre
0s grupos ativos OH e COOH.
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4.1.2 Anélise Térmica
Os resultados de analise termogravimétrica (TG) e da calorimetria diferencial de

varredura (DSC) estéo ilustrados nas Figuras 7 e 8 respectivamente.
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Figura 8. Curva de analise termogravimétrica (TG).
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Figura 9. Curva de calorimetria diferencial de varredura (DSC).

De acordo com a curva de TG, verificou-se que a casca do amendoim apresentou

uma perda de massa acentuada da temperatura ambiente (em torno de 27 °C) até 680 °C,
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com trés eventos de perda de massa. O primeiro evento foi discreto e ocorreu a baixas
temperaturas (entre 27 e 150 °C), essa perda de massa pode ser atribuida a evaporacao da
agua. A segunda perda de massa aconteceu na faixa de 250 a 400 °C e pode ser atribuida a
decomposicdo de diferentes compostos organicos presentes na amostra tais como
proteinas, carboidratos e gorduras. A presenca de tais compostos é comprovada pelos
resultados destacados na Tabela 5. Com relacdo ao terceiro evento de perda de massa (400
a 680 °C), este pode ser associado a degradacdo térmica da celulose, hemicelulose e lignina
levando a producdo de carvdo. Acima de 680 °C, a curva da amostra da biomassa ndo
apresenta mais eventos térmicos, indicando a estabilidade térmica da estrutura carbonécea
formada.

A partir da curva de DSC, verifica-se que o evento de saida de agua, indicado no
resultado de TG, foi sinalizado por um pico endotérmico fraco em temperaturas proximas a
100 °C. Esse comportamento confirma a baixa umidade da amostra (Tabela 5). Notou-se
um pico endotérmico em torno de 400 °C, que pode ser atribuido a liberacdo de volateis
oriundos da decomposicao dos compostos organicos (proteinas e gorduras). Verificou-se
ainda, um pico exotérmico fraco em torno de 450 °C e um pico exotérmico intenso em
torno de 550 °C que podem ser associados a combustdo da celulose, hemicelulose e

lignina.

5. Caracterizacao do carvao ativado
5.1 Teor de umidade e Teor de cinzas

Os resultados obtidos para o teor de umidade e de cinzas do carvéo estdo
destacados na Tabela 6.

Tabela 6 — Teor de umidade e teor de cinzas

Parametro Teor %
Umidade 4,3
Cinzas 4.4

O carvéo ativado produzido apresentou um teor de umidade de 4,3% indicando que

a quantidade de agua presente na estrutura do carvao ndo é muito elevada. Tal resultado é
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bastante satisfatorio, pois evita que a &gua presente no carvao associe-se com a agua
presente na solucdo, o que conduziria a reducdo da capacidade de adsorcdo do carvdo. De
acordo com Cruz Junior (2010) para ser um bom adsorvente um carvao deve apresentar um
teor de &gua abaixo de 8% .

As cinzas de um carvdo representam a quantidade de minerais presentes na
biomassa utilizada como matéria prima e que ndo foi possivel remover na etapa da
lavagem ap0s a carbonizacdo. O ideal é que o carvdo ativado apresente um teor de cinzas
na faixa de 1 a 4% no maximo, pois a presenca de grandes guantidades de cinzas pode
levar a obstrucdo dos poros do carvdo ou adsorver preferencialmente agua devido a
caracteristica hidrofilica. Ambas as situacfes levam a diminuicdo da capacidade de
adsorcdo do carvdo. Verificou-se que o teor de cinzas médio encontrado no carvdo
produzido foi 4,45%, valor que estd no limite do recomendado para um carvdo com
propriedades de adsorgéo eficiente (MORENO et al, 2004).

5.2 Determinacéo do pH em suspensao

O resultado encontrado para o pH em suspensdo do carvao ativado produzido foi de
8,126 + 0,15. De acordo com seu pH em suspensdo, os carvdes podem ser classificados
como carvées H ou L, sendo que o carvdo do tipo H por possui maior nimero de
superficies basicas adsorve mais H+ que OH- e produz suspensbes com propriedades
alcalinas (pH suspensédo > 7,0). Por outro lado, os carvdes do tipo L produzem suspensdes
com propriedades &cidas (pH suspenséo < 7,0) e adsorvem mais OH- que H+ ( MATTSON
et al, 1971). Portanto, o carvao produzido no presente trabalho pode ser classificado como
do tipo H, ou seja, é capaz de adsorver mais H* do que OH".

A natureza acida ou béasica de um carvao depende de sua forma de preparacdo e dos
grupos quimicos presentes na sua superficie, bem como o tipo de tratamento que o carvao
ativado foi submetido. O pH encontrado justifica-se pela natureza basica do agente ativante
utilizado (Na,COs3) e do elevado teor de cinzas. Os principais grupos superficiais que

podem conferir a natureza basica aos carves ativados sdo carbonilas, éteres e aminas.
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5.3 Determinacao dos grupos acidos e béasicos utilizando o méetodo de Boehm
Os grupos basicos e acidos (carboxilicos, lacténicos e fenolicos) do carvéo ativado
produzido foram determinados com base no método proposto por Boehm e os resultados

estdo destacados na Tabela 7.

Tabela 7. Determinacao dos grupos acidos e basicos na superficie dos carvdes.

Grupos (X+s) (MEq g*)

Grupos Acidos Carboxilicos Lactbnicos Fendlicos
0,075+£0,001 0,1904 + 0,003  0,2212 + 0,003

Grupos Baésicos 0,002 + 0,001

Considerando os resultados destacados na Tabela 7 verifica-se que o carvao ativado
praticamente ndo apresentou grupos basicos em sua superficie, determinou-se uma
concentracdo de grupos basicos de apenas 0,002 mEq g*. De acordo com os resultados
encontrados de concentracdo dos grupos acidos presentes, notou-se uma pequena
quantidade de grupos acidos fortes em sua superficie, como os acidos carboxilicos cujo
teor foi de apenas 0,075 mEq g™. Por outro lado, os grupos lactdnicos e fenélicos foram
identificados com quantidades respectivas de 0,1904 mEq g™ e 0,2212 mEq g™, estes dois
grupos sdo considerados relativamente fracos (6,37 < pKa < 15,74) e se dissociam em
valores de pH mais altos que os grupos acidos carboxilicos (Bueno, 2007). A acidez total
encontrada no carvdo (soma de todos os grupos &cidos) foi de 0,4866 mEq g, 43 vezes
maior que 0s grupos basicos. De acordo com o resultado pode-se inferir que a

caracteristica acida é predominante na superficie do carvao.
5.4 Avaliacdo ponto de carga zero (PCZ)

A Figura 9 destaca os resultados da avaliacdo do ponto de carga zero do carvéo

ativado produzido.
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Figura 10. Valores do PCZ do carvéo ativado.

Os valores encontrados de PCZ indica que este carvdo apresenta uma superficie
acida. A diferenca encontrada entre 0 PCZ e o pH em suspensdo pode estar relacionada ao
teor de cinzas do carvado e a residuos do agente ativante que nao foi completamente

eliminado durante a etapa de lavagem.

6. Estudos Adsortivos

6.1 Estudo de massa

6.1.1 Curva analitica
A faixa espectral de absorc¢do do violeta cristal encontrada através da varredura da
absorbancia foi de 583 nm. As concentra¢Oes utilizadas para a construcdo da curva de
calibracdo e suas respectivas absorbancias estdo destacadas na Tabela 8. Com base nesses
dados foi construida a curva analitica para o violeta cristal (Figura 10) dentro da
linearidade favorecendo a lei de Lambert Beer.
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Tabela 8. Dados para a construgdo da curva analitica

Concentracdo VC (mg.L™) Absorbancia
0 0,000
2 0,126
4 0,264
6 0,410
8 0,615
10 0,785
12 0,920
1 Curva Analitica
08 y=0,0791x-0,0288
’ R?=0,9953
® 06 -
2
0
g 04
g
2
2 02

O T T T T T T 1
{ 2 4 6 8 10 12 14
-0,2

Concentragdo em mg.L?!

Figura 11. Curva analitica (Absorbancia em funcéo da concentracéo de Violeta
cristal).
Observou-se que a curva analitica apresentou bom perfil no ajuste da equacdo da
reta, portanto, seus valores foram utilizados na determinacdo da concentracdo do corante

violeta cristal.
As Figuras 11 e 12 ilustram, respectivamente, a influéncia da massa de carvéo

ativado e do biossorvente na quantidade de violeta cristal adsorvido.
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Figura 12. Estudo de massas do carvao ativado.
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Figura 13. Estudo de massas do biossorvente.

Analisando os valores encontrados no estudo de massa observa-se que a melhor
quantidade de massa encontrada para adsorcdo do violeta cristal foi de 30,3 mg para o
carvao ativado e 30,8 mg para o biossorvente, que corresponde a 99,45% e 94,52% de

capacidade de adsorcdo, respectivamente.
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6.2 Estudo do melhor pH de adsorcéo
Os ensaios de adsorcdo do violeta cristal em funcdo do pH da solucéo,
demonstraram que o melhor pH para adsorcdo utilizando o carvéo ativado produzido se
encontra entre 9,5 e 10. Por outro lado, para o biossorvente os melhores resultados foram
obtidos em pH 8,1. As Figuras 13e 14 representam os ensaios de adsor¢do em funcéo do

pH para o biossorvente e o carvao ativado respectivamente.
100 4
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Figura 14. Estudo do pH de adsorcéo do biossorvente.
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Figura 15. Estudo do pH de adsorcéo do carvao ativado.

Comparando-se os resultados percebe-se que a variacdo de pH da solucdo do
corante teve influéncia significativa sobre a capacidade de adsorcédo, sendo que a melhor
eficiéncia de remog&o foi obtida entre os valores de pH 8 e 10. Esse fato pode ser atribuido
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a capacidade de troca catibnica dos adsorventes, sendo também reconhecida a
possibilidade de adsorcéo em sitios neutros (BILGIC, 2005).

6.3 Estudo Cinético

Através dos experimentos cinéticos foi possivel determinar o tempo necessério para
0 sistema adsorvente/adsorbato atingir o equilibrio para os dois adsorventes em estudo. As
Figuras 15 e 16 demonstram o desempenho de cada adsorvente em funcdo do tempo. Foi
possivel verificar que o equilibrio para o biossorvente foi alcangado apds 100 minutos de
contato com uma remocéo de 24,37 mg.g-1 o que equivale a 74,3% de remocdo. Por outro
lado, utilizando o carvdo ativado como adsorvente, verificou-se que o equilibrio foi
alcancado apds 140 minutos com remocdo de 31,75 mg.g-1 que equivale a 97% de
remocdo. Observa-se, portanto, que em ambos 0s sistemas a remogdo aumentou com o
passar do tempo, sendo o processo de adsorcdo mais rapido nos estagios inicial e mais
lento proximo ao equilibrio. A ocorréncia desse comportamento esta relacionada a
quantidade de sitios disponiveis para adsorcao na superficie dos materiais adsorventes, pois
no inicio do processo todos os sitios estdo disponiveis, mas a medida que o processo vai

sendo conduzido ocorre uma diminuicdo dos mesmos.
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Figura 16. Efeito do tempo sobre a remog¢éo do corante VC pelo biossorvente.
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Figura 17. Efeito do tempo sobre a remocgéo do Corante VC pelo carvéo ativado.

A remocdo rapida do adsorbato e o alcance do equilibrio em um periodo curto de
tempo, quando comparado com outros processos que atingem o equilibrio em até 48h, séo
uma das indicacBes que os adsorventes investigados sdo eficientes e podem vir a se
constituir em alternativas promissoras para o tratamento de efluentes tornando o processo
mais econdmico. A forma simples e continua das curvas até a saturacdo sugere uma
cobertura por monocamada do corante nas superficies dos adsorventes.

A partir das informacBes obtidas com o desenvolvimento dos experimentos
cinéticos, foi possivel identificar o tempo necessario para o processo de adsorcédo atingir o
equilibrio. Dessa forma, com o tempo de equilibrio definido, foi possivel construir as

isotermas de adsorgéo para os diferentes materiais em estudo.

6.4 Isotermas de adsorc¢do
Foram determinadas as isotermas de adsorcdo para o corante violeta cristal
utilizando os dois adsorventes estudados nas temperaturas de 20°, 40° e 60°C. As isotermas
de adsorgédo foram ajustadas usando-se os modelos lineares de Langmuir e Freundlich, os
parametros dos modelos linearizados de Langmuir e Freundlich encontram-se nas Tabelas

9 e 10. As isotermas de cada modelo estudado estéo representadas pelas Figuras 18 a 29.
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Tabela 9. Parametros para as isotermas de Langmuir.

Temperatura Parametros de linearizacéo
Adsorventes -
(°C) a(mgg”) | K(L.gh R? Re
20 147,69 1,07 0,99 0,235
Biossorvente 40 147,89 2,65 0,96 0,710
60 147,98 2,03 0,93 0,657
20 147,75 0,062 0,99 0,065
Carvao ativado
40 147,67 0,023 0,95 0,152
60 147,57 0,051 0,80 0,086

Tabela 10. Parametros para as Isotermas de Freundlich.

Temperatura Parémetros de linearizacao
Adsorventes
(°C) N Ke(L.g-%) R?
20 1,07 3,90 0,99
. 40 1,58 12,50 0,88
Biossorvente
60 1,02 3,33 0,84
20 0,38 0,004 0,98
40 0,43 0,017 0,76
Carvao ativado
60 0,72 0,660 0,64

Isotermas de adsorgéo a 20°C

As isotermas de adsor¢do determinadas a 20°C para o biossorvente estdo ilustradas
nas Figuras 18 e 19, enquanto aquelas obtidas para o carvdo na mesma temperatura estao
destacadas nas Figuras 20 e 21.

Verificou-se que, para os resultados obtidos utilizando o biossorvente, o modelo de
Freundlich foi o que melhor se adequou para descrever esse sistema de adsor¢do, porque
apresentou melhor coeficiente de determinagéo R?= 0,99. O valor de n calculado sinalizou
que o processo de adsorcéo foi favoravel.
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Por outro lado, os resultado obtidos utilizando o carvdo ativado como adsorvente,

demonstraram que o modelo de Langmuir foi o que melhor se adequou e exibiu melhor

coeficiente de determinacdo R%= 0,9914. O valor de R, calculado indicou que o processo

de adsorcao foi favoravel.
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Figura 18. Isoterma de Langmuir da adsorg¢éo do biossorvente com temperatura de 20°C.
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Figura 19. Isoterma de Freundlich da adsor¢ao do biossorvente com temperatura de 20°C.
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Figura 20. Isoterma de Langmuir da adsor¢ao do carvao ativado com temperatura de 20°C.
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Figura 21. Isoterma de Freundlich da adsorcéo do carvao ativado com temperatura de 20°C.
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Isotermas de adsorgéo a 40°C
As isotermas de adsorcdo obtidas a partir do processo de adsor¢do conduzido a
40°C para os dois adsorventes em estudo estdo ilustradas nas Figuras 22 e 23
(biossorvente) e nas Figuras 24 e 25 (carvéo ativado).
Para o biossorvente, o melhor modelo de adsorcéo foi o de Langmuir, pois exibiu

o melhor coeficiente de correlagdo R® = 0,96.

0,35 y =2,5612x - 0,026 -
: R?=0,96

0,30 4
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1/ge (mg.g-1)
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0,0 ' 0,2 ' 0,4 ' 0,6 ' 08
1/Ce (mg.L-1)

Figura 22. Isoterma de Langmuir da adsorcao do biossorvente na temperatura de 40°C.
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Figura 23. Isoterma de Freundlich da adsorcéo do biossorvente na temperatura de 40°C.
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Para o carvdo ativado, o melhor modelo de adsorgcéo foi o de Langmuir, pois

apresentou um melhor coeficiente de correlagdo R?=0,95.
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Figura 24. Isoterma de Langmuir da adsorc¢do do carvao ativado na temperatura de 40°C.
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Figura 25. Isoterma de Freundlich da adsorcéo do carvéo ativado na temperatura de 40°C.

55



Isotermas de adsorgéo a 60°C
As isotermas de adsorcao obtidas a partir do processo de adsor¢do conduzido a
60°C para os dois adsorventes em estudo estdo ilustradas nas Figuras 26 e 27

(biossorvente) e nas Figuras 28 e 29 (carvéo ativado).
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Figura 26. Isoterma de Langmuir da adsorcao do biossorvente com temperatura de 60°C.
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Figura 27. Isoterma de Freundlich da adsorcao do biossorvente com temperatura de 60°C.
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Para o biossorvente, o0 melhor modelo de adsor¢éo foi 0 de Langmuir, pois exibiu

o melhor coeficiente de correlagdo R® = 0,93.
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Figura 28. Isoterma de Langmuir da adsorcao do carvao ativado com temperatura de 60°C.
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Figura 29. Isoterma de Freundlich da adsorcéo da carvao ativado com temperatura de 60°C.
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Quando utilizado o carvdo ativado como adsorvente na temperatura de 60°C
observou-se que 0 melhor modelo de adsorcdo foi o de Langmuir, porque apresentou um
melhor coeficiente de correlagdo R? = 0,80.

Os modelos de isotermas de adsor¢do sao ferramentas importantes para descrever a
interacdo do adsorvente-adsorbato, pois a partir da compreensdo da natureza da interacao,
sera possivel realizar o melhor uso do adsorvente.

A partir das isotermas de adsorcdo obtidas em diferentes temperaturas (20, 40 e
60°C), os dados foram ajustados utilizando os modelos teéricos de Langmuir e Freundlich.
Verificou-se que os dados de adsorcdo do biossorvente foram ajustados ao modelo de
Freundlich em todas as temperaturas. Por outro lado, os dados de adsor¢do do carvéo
ativado foram ajustados ao modelo de Langmuir nas trés temperaturas estudadas.

O modelo de Freundlich descreve que a superficie do adsorvente é heterogénea,
dessa forma, considera-se que os sitios de adsor¢do possuem energias de adsor¢do
diferentes, que apresentam variacdo em funcao da cobertura da superficie. J& o modelo de
Langmuir assume um processo de adsorcdo de monocamada em superficies homogéneas,
nas quais a adsorcdo ocorre em sitios especificos do adsorvente e que todos os sitios ativos
tém afinidade pelo adsorbato.

A partir dos estudos realizados nas temperaturas supracitadas, foi possivel calcular
as porcentagens de remocdo do corante violeta cristal para os adsorventes estudados
(Tabela 11).

Tabela 11. Percentual de remocéao do corante VC em funcéo da temperatura.

Adsorventes Temperatura Corante removido

(°C) (%)

Ambiente 74,30

20 90,12

Biossorvente 40 90,22

60 90,27

Ambiente 97,00

Carvéo ativado 20 90,08

40 90,13

60 90,12
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De acordo com os resultados, verificou-se que a variagdo da temperatura exerceu
pouca influéncia sobre a capacidade de adsor¢do do carvdo ativado, notou-se que este
material apresentou o melhor desempenho a temperatura ambiente indicando que o
material em referéncia é eficiente para aplicacdo em processos de adsor¢do desenvolvidos
a temperatura atmosférica 0 que conduz a menores custos operacionais. Os resultados
comprovam que 0 carvao ativo apresenta uma superficie homogénea como indicado pelo
modelo de Langmuir ao qual os dados se ajustaram.

Considerando o biossorvente, verificou-se que a capacidade de adsorcdo foi menor
a temperatura ambiente quando comparado aos desempenhos nas temperaturas controladas
a 20, 40 e 60°C, esse comportamento pode esta relacionado a complexidade da estrutura do
material in natura. Tal resultado estd de acordo com a natureza heterogénea do

biossorvente como comprovado pelo ajuste dos dados ao modelo de Freundlich.
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CONCLUSAO

Foi possivel produzir adsorventes alternativos, na forma de biossorventes e carvao
ativado, a partir da casca de amendoim, com caracteristicas adequadas para aplicagdo na
remocao de corantes organicos cationicos presentes em efluentes industriais, contribuindo
para reducdo dos impactos ambientais causados pelo descarte inadequado de residuos da
agroindustria no meio ambiente e agregando valor a um residuo amplamente encontrado no
Nordeste do Brasil.

Os adsorventes produzidos apresentaram potencial para remocao do corante violeta
cristal em meio aquoso. A remocao rapida do adsorbato e o alcance do equilibrio em um
periodo curto de tempo, quando comparado com outros processos que atingem o equilibrio
em até 48h, sdo uma das indicacBes que os adsorventes investigados sdo eficientes e
podem vir a se constituir em alternativas promissoras para o tratamento de efluentes

tornando o processo mais econdémico.
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