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RESUMO

JURADO, Lizeth Vanessa Amado. Avaliacdo da biomassa da Terminalia catappa Linn
(amendoeira) como adsorvente: estudo cinético e termodinamico. Dissertagcao (Mestrado
em Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica) Instituto de Tecnologia. Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2020.

As industrias téxteis sao responsaveis pelo descarte de grandes volumes de efluentes,
prejudicando a vida aquatica e a saide humana. O descarte de efluentes liquidos sem tratamento
pode modificar a coloragao natural dos recursos hidricos, causando alguns problemas como a
formagao de espumas na superficie e o aumento da concentracdo de substancias toxicas, como
os corantes. A adsorcdo tem se apresentado como uma técnica atrativa para a remocao de
corantes, devido as suas vantagens como reutilizagdo de biomateriais, baixo custo operacional,
entre outros. A aplicagdo de adsorventes alternativos oriundos de residuos tem sido cada vez
mais estudada. A Terminalia catappa Linn, por exemplo, gera alguns residuos organicos como
seus frutos, que caem no chdo e tendem a causar o entupimento dos bueiros. Portanto, este
trabalho avaliou a eficiéncia do endocarpo do fruto da amendoeira, no processo de adsor¢ao de
um corante organico, o alaranjado de metila. Os estudos de adsor¢do foram realizados
analisando-se o equilibrio e a cinética do processo. Foi avaliado o endocarpo na sua forma in
natura, calcinado a 400 °C e ativado com écido fosforico (H3PO4). Foi observado que o material
tratado com 4cido apresentou os melhores resultados atingindo 100% de remogao do corante.
Frente ao melhor desempenho, foi avaliada a variagdo da concentragao inicial (200 — 800 mg.L"
1, da temperatura (25, 35 e 45 °C), do tempo de contato (0 — 150 min), do pH (1 — 11) e da
adicdio de cloreto de sodio (0,5, 0,7, 1,0 e 1,2 g.100 mL ") na eficiéncia do processo de adsorgio.
A maior capacidade adsortiva, 197,87 mg.g™!, foi atingida no pH 3, a 25 °C, 800 mg.L! e tempo
de contato de 150 min, conseguindo remover 99,67% do corante. O modelo cinético de pseudo-
segunda ordem foi, em geral, o que melhor descreveu o processo de adsor¢do, indicando
adsor¢ao quimica. A isoterma de Freundlich ajustou melhor os dados experimentais, indicando
adsor¢do em multicamadas e superficie heterogénea. O estudo termodinamico indicou que o
processo ¢ endotérmico, espontaneo e apresentou afinidade entre o adsorvente e o adsorbato.
Como conclusdo, o carvao ativado do endocarpo da amendoeira mostrou-se ser um bom
adsorvente para a remogao do alaranjado de metila.

Palavras-Chave: amendoeira, isoterma de equilibrio, corante, FTIR.



ABSTRACT

JURADO, Lizeth Vanessa Amado. Study of adsorption of dyes by endocarp of Terminalia
catappa Linn biomass: kinetics and thermodynamic studies. Dissertation (Master in
Chemical Engineering, Chemical Technology). Technology Institute, Chemical Engineering
Department, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

The textile industries are responsible for the disposal of large volumes of effluents, damaging
aquatic life and human health. The disposal of wastewater without treatment can modify the
natural color of water resources, causing some problems, such as the formation of foams on the
surface and an increase in the concentration of toxic substances as dyes. There are different
technologies that have been studied to solve this problem, but the adsorption has been an
attractive and promising for dye removal due to its advantages such as the possibility to reuse
biomaterials, low operating cost, among others. Moreover, the application of alternative
adsorbents of residues from biomasses has been increasingly studied. Terminalia catappa Linn
(TCL), for example, generates an organic waste such as their fruits, which fall to the ground,
and cause manhole clogging in the cities of Rio de Janeiro. Therefore, in this work, it was
evaluated the efficiency of the endocarp of the almond fruit as adsorbent in the adsorption
process of an organic dye, methyl orange. The adsorption studies were carried out by analyzing
the equilibrium and kinetics. The endocarp were evaluated in its natural form, calcinated at 400
°C, and chemical activated with phosphoric acid (H3PO4). It was observed that the material
treated with acid showed the best results with 100% removal of the dye. So, the experiments
were done using the activated carbon with H3POj4 varying the initial concentration (200 —
800 mg.L "), temperature (25, 35 and 45 °C), contact time (0 - 150 min), pH (1 - 11) and
addition of sodium chloride (0.5, 0.7, 1.0 and 1.2 g.100 mL™"). The highest adsorptive capacity,
197.87 mg.g!, was reached at pH 3, at 25 °C, 800 mg.L! and a contact time of 150 min,
removing 99.67% of the dye. The pseudo-second order model was, in general, the best that
described the adsorption process, wich indicates that adsorption is limited by chemisorption
process. The Freundlich isotherm best describes the adsorption of dye, which implies that the
adsorption is heterogeneous with multi-layers. The thermodynamic study indicated that the
process is endothermic, spontaneous, and the results indicated an affinity between the adsorbent
and the adsorbate. Therefore, the activated carbon of the almond endocarp had a good
performance, making it a promising adsorbent for the removal of methyl orange.

Keywords: almond tree, equilibrium isotherm, dye, FTIR.
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1. INTRODUCAO

A 4gua ¢ um dos principais recursos naturais responsaveis por manter o equilibrio dos
ecossistemas, sendo a sua polui¢do, atualmente, um dos principais problemas que enfrenta a
sociedade. Quando alterado pelo menos um dos padrdes de qualidade desse recurso, como a
cor, cheiro ou gosto acaba gerando uma crise de agua.

Um dos responsaveis pela poluicao sdo as industrias quimicas, que acabam descartando
diferentes contaminantes, organicos e/ou inorganicos, nos recursos hidricos, resultando na
alteracdo das suas propriedades e tornando-os improprios para o consumo.

A industria téxtil, por exemplo, gera grandes volumes de efluentes que contém diversos
contaminantes, como 0s corantes, que sdo substancias nocivas, devido a sua alta toxicidade e
baixa degradabilidade no meio ambiente. Além disso, causam efeitos negativos a saude como
alergia, dermatite, irritacdo da pele e sdo toxicos, mutagénicos e cancerigenos.

Para o tratamento da 4dgua contaminada, existem varios métodos disponiveis para a
remocdo de corantes, como a separacdo por membranas, a degradagdo aerdbica e anaerobica
usando varios microrganismos, oxidacdo quimica, coagulacdo, floculacdo e osmose reversa.
Algumas dessas técnicas mostram-se eficazes, mas apresentam limitagdes, como excesso de
uso de produtos quimicos ou producao de lodo que apresenta sérios problemas de descarte.

Um método de remocao que vem ganhando destaque € a adsorcao, devido ao baixo custo
quando comparado com outras técnicas, reutilizagdo de biomateriais, facilidade de operacao,
possibilidade de reutilizagdo da 4gua e do adsorvente no processo, melhor seletividade para
materiais especificos de interesse, tempo de operacao curto, e nenhuma produgao de compostos
secundarios que possam ser toxicos. Porém, ainda existem algumas questdes a serem resolvidas
referente a esta técnica, como baixa area superficial que alguns adsorventes apresentam e a
necessidade de descarte no final do processo.

Apesar de existir uma grande variedade de adsorventes que sdo utilizados para a
remog¢ao de corantes, como o carvao ativado, silica em gel, nanocompdsitos e argilas, tem
aumentado os estudos com os adsorventes naturais oriundos de biomassas vegetais. Eles fazem
parte de uma alternativa bastante atraente devido a sua abundancia, baixo custo e potencial de
adsorcao.

Dentre as possibilidades de residuos, encontrou-se a Terminalia cappata Linn, arvore
comumente encontrada em todo o pais. O fruto dessa arvore, comumente chamado de “améndoa

indiana”, ¢ composto por carogo (10,32%), cobertura fibrosa (8,97%), casca (34,08%) e



endocarpo duro (46,63%). Um ponto desfavoravel a respeito dos seus frutos, € que contribuem
para o entupimento de bueiros nas cidades, ja que, com exce¢do dos morcegos, nao hé fauna
adaptada para utiliza-lo como alimento. Por essa razdo, o presente trabalho fez uso do
endocarpo do fruto da arvore, como matéria prima para a preparagao de carvao ativado, usando-
o0 como adsorvente no processo de adsor¢do de corante em solugdes aquosas, avaliando o
equilibrio e a cinética do processo.

Diante disso, este trabalho apresenta cinco capitulos. O segundo apresenta a revisao da
literatura sobre a importancia do tratamento de efluentes, aborda os corantes como
contaminantes, suas propriedades, principais efeitos negativos a saide e ao meio ambiente, € 0
processo de adsor¢cdo como tratamento de remediagdo, abordando os modelos cinéticos e
isotermas aplicadas nesse processo. Um estudo de caso também ¢ abordado acerca da biomassa
de interesse e outras similares e, por fim, uma breve consideracao referente a revisao. O terceiro
capitulo aborda os materiais ¢ métodos utilizados ao longo deste trabalho e no quarto, sao
apresentados os resultados dos dados experimentais ¢ de modelagem do processo de adsor¢ao,
caracterizacdo da biomassa e discussdes frente aos dados encontrados. O quinto capitulo
encerra o estudo realizado, apresentando as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros,

seguindo a mesma linha de pesquisa.



OBJETIVOS

Objetivo geral

Estudar a viabilidade técnica do processo de adsor¢do, utilizando como adsorvente o
endocarpo do fruto da amendoeira (Terminalia catappa Linn), no processo de
remediacao de efluentes contaminados com corante, utilizando o corante alaranjado de

metila.

Objetivos Especificos

Avaliar a capacidade de adsor¢do do endocarpo do fruto sem tratamento, o endocarpo
do fruto apds ativagao térmica e o endocarpo do fruto com ativagao acida e térmica;
Avaliar a influéncia da temperatura, concentragao inicial da solugdo, tempo de contato,
variagdo de pH e influéncia de sais no processo de adsorcao;

Realizar estudo cinético, termodinamico ¢ das isotermas de adsorcao, caracterizando o
processo;

Caracterizar o adsorvente utilizado em relagdo a cristalinidade, porosidade, morfologia

e presenga de grupos funcionais na superficie.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serda abordado de forma geral a preocupacao relacionada aos efluentes
industriais e aos contaminantes presentes dando énfase aos corantes, nos problemas que eles
causam ao ambiente, as formas de tratamento, aprofundando no processo de adsor¢do. Serdo
apresentados, também, os tipos de adsorventes convencionais e aqueles provenientes de
biomassas, e especificamente na biomassa de estudo deste trabalho, oriunda da amendoeira e
um estudo de caso abordando os trabalhos presentes na literatura envolvendo a mesma ou

exemplos similares.

2.1 Efluentes industriais

Os recursos hidricos representam, para a sociedade ¢ o ambiente, um papel de suma
importancia, sendo assim a principal fonte para o desenvolvimento econdomico e social
(GOMEZ, DA SILVA FILHO e PASSUELLO, 2017). A contaminagdo desses recursos vem
sendo um problema persistente e preocupante no nosso pais, sendo uma das suas causas o
crescimento intenso e descontrolado de diferentes poluentes orginicos e inorginicos, que
resultam na alteragdo das suas propriedades e acabam tornando-a impropria tanto para o meio
ambiente como para o homem (ALVEZ et al., 2015). A presenga desses poluentes ocasiona
diversas doencas como alergias na pele, quadros de diarreia, dermatite alérgica, irritagdo da
pele, entre outros (TURNELL e CRISPIM, 2014).

Os efluentes oriundos de diversos processos industriais que, dependendo da area de
atuacdo, podem apresentar altas cargas de matéria organica, nitrato, amonia, elevado teor de
solidos, Oleos e graxas, metais, corantes, causando um aumento da concentracdo desses
poluentes nos recursos hidricos (MORAIS, 2014).

Por causa disso, realizar o tratamento adequado de qualquer efluente industrial ¢
fundamental para diminuir os impactos ambientais causados pelo homem. E, mesmo estando
as industrias obrigadas a tratar seus efluentes antes de despeja-los nos corpos hidricos, algumas
vezes a etapa de tratamento ndo ¢ executada de forma eficiente (GOMEZ, DA SILVA FILHO
e PASSUELLO, 2017). Existem diversas causas para que isso ocorra, ¢ uma delas ¢ a falta de
conhecimento dos efeitos que esses residuos podem ocasionar no ambiente, tornando assim seu
tratamento uma nao prioridade; a outra razao ¢ devido ao custo elevado que requer investir em
uma estacdo de tratamento de efluentes, considerando ndo somente a sua constru¢do, mas

também a manutengao (GOMEZ, DA SILVA FILHO e PASSUELLO, 2017).



Por outro lado, devido a auséncia de indicios visualmente identificaveis nem sempre &
facilmente detectavel o contaminante presente no efluente. Com isso a cor ¢ o parametro que
mais chama a aten¢do devido ao impacto visual que esse poluente ocasiona, facilitando a
identificacao do poluente no efluente (DE COSTA, FURMANSKI ¢ DOMINGUINI, 2015).

Os corantes sdo comumente usados em uma variedade de industrias, como téxteis,
alimentos, cosméticos, couro, plastico, vidro, remédios, ceramica, produtos farmacéuticos, tinta
para impressao, papel, celulose, entre outros. Porém, a industria téxtil ¢ um dos maiores setores
do mundo que apresenta elevado consumo desses componentes nos seus processos, além do
grande volume de agua empregado em seus processos de fabricacdo, que acabam por liberar
grandes quantidades de efluentes carregados de corantes nos sistemas de agua doce
(SHAKOOR e NASAR, 2018). Diante dessa importancia sera feita uma revisao do mercado,

producao das industrias téxteis e principais residuos presentes no seu efluente.

2.2 Industrias Téxteis

Somente no Brasil, segundo dados da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de
Confeccdo (ABIT), no ano de 2017, o setor téxtil apareceu como o segundo maior empregador,
perdendo apenas para a industria de alimentos e bebidas, gerando cerca de 1,5 milhdes de postos
de trabalho diretos, e 8 milhdes contabilizando os indiretos, dos quais 75% sdo compostos de
mao de obra feminina. Além disso, o setor também abarcou mais de 27,5 mil empresas que
produzem 8,9 bilhdes de pecas, incluindo moda casa (ABIT, 2017)

Sendo assim, o setor téxtil brasileiro tem tido um grande destaque no cendrio mundial,
devido a sua infraestrutura, sendo uma das ultimas cadeias téxteis completas do ocidente,
produzindo desde as fibras, (através da plantagdo de algodao sendo um pais autossuficiente),
até os desfiles de moda, passando por fiacdes, tecelagens, beneficiadoras, confecgdes e forte
varejo (SOBREIRA, 2019).

Frente ao consumo de dgua, aproximadamente 70% ¢ utilizado na agricultura, 8% para
uso doméstico e 22% se consome na atividade industrial (SANTOS, BARCELLOS e PICCOLI,
2017). O setor téxtil consome cerca de 15% de agua, sendo considerado um potencial
contaminante dos recursos hidricos, devido ao volume alto de gasto de agua com as operacdes
de lavagem, tingimento e acabamento dos tecidos, bem como de lavagem de pisos e
equipamentos. (BORTOLUZZI, 2015). Sdo necessarios aproximadamente 80 L de dgua para

produzir 1 kg de tecido, sendo 80% deste volume descartado como efluente, das quais suas



caracteristicas dependem da tecnologia dos processos industriais empregados, das classes de
fibras e produtos quimicos utilizados (DE SOUZA et al., 2017).

O estudo do processo produtivo e das operagdes industriais constitui um fator de grande
importancia para se prever a origem, quantidade e caracteristicas dos poluentes industriais, de
forma a minimizar o descarte. Através do Quadro 1 pode-se observar as etapas do processo
produtivo téxtil, destacando-se os possiveis residuos que sao gerados ao final de cada uma.
Também ¢ possivel analisar a diversidade de residuos presentes durante todo o processo,
podendo conter corantes, surfactantes, fixadores, aditivos de lavagem, gomas e outros produtos

quimicos.

Quadro 1: Etapas comumente observadas no processo produtivo de uma lavanderia téxtil e os

residuos produzidos (Adaptacdo de APPEL, 2019; DOS SANTOS, 2005)

Etapa Funcao Residuos

Minimizar a quebra das fibras pelo
Engomagem | aumento da sua resisténcia através da Amido e carboximetilcelulose
adicdo de agente de engomagem

Remocao do excesso de agentes . (o
Enzimas, compostos quimicos de

Desengomagem quimicos utilizados durante a A
amonia e ceras
engomagem
Remover impurezas das fibras pela Residuos de desinfetantes,
Desemulsificacdo | hidrélise de 6leos naturais, gorduras, | hidroxido de sodio, sabdes, pectina,
graxas e surfactantes agentes de engomagem e solventes

Remover cores indesejadas das fibras
Branqueamento | ou criar efeitos nas pecas pelo uso de
agentes oxidantes

Hipoclorito de sodio e peroxido de
hidrogénio

Preparar a peca para a etapa de
tingimento, com aplicagdo de solugdo
alcalina e lavagem da pega em meio
fortemente acido

Mercerizarao Hidroxido de sodio e sais

Corantes, metais, sais (sulfato de
sodio, cloreto de sodio, diatomito
de sodio, sulfeto de sodio),
surfactantes e formaldeido

Tingimentos das fibras através do
Tingimento uso de corantes de diferentes classes,
juntamente com alguns fixadores

Promover o desgaste nas pecas por

acdo do contato entre as pecas, Materiais abrasivos como argila
Estonagem .. . . ,
materiais abrasivos e as paredes das expandida ou polimeros
maquinas

Aliviar a rigidez dos tecidos no
Amaciamento produto final com a adi¢ao de
amaciante nas pecas

Tensoativos catidnicos e
espessantes




Em decorréncia do uso de diferentes processos quimicos para confec¢do, acabamento e
tingimento das pecas, geralmente produz-se um efluente final de composi¢ao quimica bastante
variada e de cor acentuada (LUCENA, 2018). Umas das principais etapas das industrias téxteis,
¢ o tingimento, sendo uma das etapas responsaveis pela grande geracao de efluentes liquidos,
devendo-se isso ao tratamento final que implica em uma etapa de lavagem em banhos correntes,
com o intuito de remover o excesso de corante (APPEL, 2019).

Essa etapa ¢ primordial, pois um dos fatores para o sucesso comercial dos produtos que
o consumidor exige, além da padronagem e beleza da cor, € que a coloragdo da peca possua um
elevado grau de fixacdo em relacdo a luz, lavagem e transpiracdo, desde o primeiro uso do
produto e por um uso prolongado (CAMPOS, 2018; GUARATINI e ZANONI, 2000). Portanto,
para garantir essas caracteristicas, as substancias que proporcionam coloragdo a fibra devem
mostrar resisténcia aos agentes causadores do desbotamento, uniformidade na coloragdo, alta
afinidade e ainda devem apresentar-se vidveis economicamente (SALEM, 2010).

Devido a isso, com o decorrer do tempo, a industria téxtil precisou fazer uso de uma
grande quantidade de corantes sintéticos. Anualmente, cerca de 100.000 estruturas sdo
sintetizadas e mais de 0,7 milhdes de tons diferentes (AHMAD et al., 2015). Para conseguir
uma maior estabilidade dos corantes e adquirir uma alta resisténcia a luz, as altas temperaturas,
degradacao enzimatica resultante da lavagem com detergentes e ao desbotamento por produtos
quimicos, as estruturas moleculares dessas substancias foram se tornando cada vez mais
complexas e de dificil degradacdo (AKSU, 2005). Aproximadamente, cerca de 280.000
toneladas de corante excedente sdo liberadas na forma de efluente nos corpos hidricos
(BRILLAS e MARTINEZ-HUTTLE, 2015).

Além da poluigdo visual, os corantes apresentam em sua molécula compostos organicos
toxicos (GONG et al., 2011) que, junto com a carga organica liberada no efluente, geram
modificagcdes no ecossistema, devido ao incremento da turbidez na agua, o que leva a
diminui¢do da penetracao do espectro de luz (THINAKARAN et al., 2009). Dessa forma, essas
moléculas levam a modificagdo da atividade fotossintética do ecossistema, ao regime de
solubilidade dos gases e diminui a taxa de oxigénio disponivel, causando provaveis
danificacdes em toda a biota aquatica em diferentes niveis troficos (CARVALHO, 2019).

Por causa disso, os corantes quando presentes nos efluentes, acabam por encarecer ou
dificultar o tratamento, visto que sdo substancias recalcitrantes, ou seja, compostos organicos
estaveis aos agentes quimicos e resistentes a degradag¢do bioldgica, tendo uma propensdo a

persistir e se acumular no ambiente mais facilmente (DOTTO et al., 2011). Portanto, ¢ de



extrema importancia conhecer mais sobre essas substancias e os danos que elas causam nao s6

a bidtica aquatica, mas também ao ser humano.

2.3 Corantes

Segundo a Associacdo Ecologica e Toxicologica de Fabricantes de Corantes e
Pigmentos Organicos (2019), “os corantes sdo apenas substancias organicas intensamente
coloridas ou fluorescentes que conferem cor a um substrato por absorcao seletiva de luz. Sao
soluveis e/ou passam por um processo de aplicacao que, pelo menos temporariamente, destroem
qualquer estrutura cristalina por absor¢do, solucdo e reten¢do mecanica, ou por ligacdes
quimicas ionicas ou covalentes”.

Essas substancias podem ser obtidas através da extracdo de recursos naturais (folhas,
flores, frutos, raizes, cascas), tendo como qualidade a auséncia de toxicidade; ou podem ser
sintetizados (RICHHARIYA e KUMAR, 2018). A Figura 1 mostra alguns corantes sintéticos

e naturais, e a classificacdo dependendo da sua origem.

Antocianinas
Betalainas
Carotenodides
Clorofila

‘ Vegetais — —
Organicos

Naturais — Acido Carminico

Animais == . o
Acido Quermésico

Corantes  —=

\
1

Azul ultravioleta
Inorgénicos =y Minerais ~N  Diéxido de titanio

- - — Qrafite, carvao
Azo

Antroquinonas
Outros

Sintéticos —  Organicos =

Figura 1. Classificagdo de corantes de acordo com sua forma de obtencao (Adaptado

de GAMARRA, 2006)



Além da classificacdo pela forma de obtencdo, de acordo com o Color Index online
(2019), que ¢ publicado pela Sociedade de Tintureiros e Coloristas (STC) e pela Associagdo
Americana de Quimicos Téxteis e Coloristas (AAQTC), os corantes podem ser classificados
segundo sua estrutura quimica ou grupos cromoéforos e do ponto de vista da aplicagdo ou grupo
funcional. Através da Figura 2, podem ser observadas algumas classificagdes segundo sua

estrutura quimica, como os azo, nitroso, indigo, trifenilmetano, antraquinona e ftalocianina.

°
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R R N/"Qe O T O
N_N\R’ N N\
O H O
Azo Nitroso c o
Indigo
O
O
Trifenilmetano Antraquinona Ftaleina

Figura 2. Grupos cromoforos constituintes dos corantes sintéticos (Adaptado de GAMARRA,
2006 e ALI 2010)

Os corantes também podem ser classificados de acordo com o seu método de aplicacao,
podendo ser corantes 4cidos, basicos, diretos, dispersos, reativos, de enxofre, e varios outros.
No Quadro 2 sdo apresentadas algumas classes de corantes, assim como o substrato em que eles
sdao aplicados e as caracteristicas de cada um deles. Pode-se observar que existem diversas
variedades de corantes, podendo ser soluveis em agua ou ndo, possuindo as carateristicas de
produzirem cores brilhantes, apresentando uma cartela de cores limitadas, como os corantes
basicos. Por outro lado, os corantes diretos produzem cores escuras e brilhantes, porém possuem
baixa fixagdo nos tecidos e para sua aplicacao ¢ preciso a adi¢ao de fixadores quimicos, o que
encarece o uso ¢ leva ao incremento dos residuos toxicos gerados (RANGABHASHIYAM,
ANU e SELVARAIJU, 2013)

Como foi analisado, existe uma grande variedade de corantes, porém além do efeito
visual que eles causam, alguns corantes sintéticos causam alergia, dermatite, irritacao da pele e
sdo toxicos, mutagénicos e cancerigenos em humanos (WESENBERG, KYRIAKIDES e

AGATHOS, 2003; FAZIL et al., 2010; OFOMAIJA, 2009). Existem estudos que associam
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alguns corantes a tumores na bexiga e no figado em humanos e a anomalias nucleares e

aberragdes cromossomicas em animais (SPONZA, 2006). Através do Quadro 3, sdo

apresentados e os efeitos negativos que eles causam a satde.

Quadro 2. Classificagdo dos corantes com base na natureza quimica (Adaptado de

RANGABHASHIYAM, ANU e SELVARAJU, 2013; IMMICH, 2006)

Classe

Substrato

Descricao

Acido

La, nylon, seda, tintas,
couro ¢ papel

Compostos anidnicos soliiveis em agua com um ou
mais grupos sulfonicos ou carboxilicos na estrutura
molecular; as cores sdo, geralmente, brilhantes e o
material tingido apresenta resisténcia de boa a excelente.

Basico

Tintas, papel, nylon tratado
e poliéster

Possuem baixa solubilidade em agua. Sdo fortemente
ligados e ndo migram facilmente. Produzem cores
brilhantes e boa resisténcia (exceto em fibras
naturais), e apresentam uma cartela de cores ilimitada.

Direto

Nylon, rayon, papel, couro
e algodao

Compostos anionicos soliveis em 4dgua; produzem
cores escuras e brilhantes, que variam enormemente
quanto a solidez a luz. A resisténcia a lavagem ¢ limitada
e o uso de fixadores quimicos pode aumentar sua
resisténcia a umidade.

Disperso

Poliamida, poliéster
acrilico, acetato e plésticos

Sdo compostos anidnicos, com solubilidade em agua
extremamente baixa. Apresentam boa solidez a luz e
resisténcia a transpiragdo e lavagens a imido e a seco.

Reativo

La, algodao, seda e nylon

Sao corantes contendo um grupo eletrofilico (reativo)
capaz de formar ligacdes covalentes com grupos
hidroxila das fibras celulosicas; maior classe de
corantes

De Enxoftre

Rayon e algodao

Sdo altamente insoliiveis em agua, tém sido utilizados
principalmente no tingimento de fibras celuldsicas,
conferindo cores como preto, verde oliva, azul marinho,
marrom, apresentando boa fixacao.

Como pode ser observado, dependendo do tipo de classe do corante, as caracteristicas

podem variar desde efeitos menos graves como irritacdo na pele até efeitos cancerigenos. Os

principais riscos toxicologicos dos corantes sintéticos na saude humana estdo correlacionados

com o modo e tempo de exposicdo nos lugares de producdo e manipulagdo; além disso, a

ingestdo oral pode estar vinculada a contaminacdo das dguas para o consumo humano, pela

liberacao deste tipo de contaminantes pela descarga dos efluentes sem tratamento (KAUSAR

etal., 2018; GUARATINI e ZANONI, 2000).




Quadro 3: Efeitos negativos dos corantes a satide (Adaptado de KAUSAR et al., 2018)

Corante Efeitos na saude
Acidos Irritagdo da pele e da mucosa, queimaduras
Basicos Cancerigenos, reagoes alérgicas na pele, dermatite alérgica, irritagdo da pele
Diretos Cancerigenos (Cancer de bexiga)
Dispersos Danos no DNA, indug¢do de cancer de bexiga em humanos, sarcomas
Reativos Problemas respiratérios alérgicos

Por causa disso, existem oOrgdos ambientais responsaveis por fiscalizar esses
contaminantes nos efluentes. No Brasil existe o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) sendo o responsavel por estabelecer normas, critérios e padrdes relativos ao
controle e & manutencdo da qualidade do meio ambiente, com vistas ao uso racional dos
recursos ambientais, principalmente os hidricos. A Resolugdo do CONAMA n° 357, de 17 de
marco de 2005, estabelece que ndo ¢ permitida a presenga de corantes oriundos de fontes
antropicas, que nao sejam removiveis pela etapa de tratamento como coagulagio, sedimentacao
e filtragdo convencionais.

Diante de tudo o que foi exposto em relagdo aos danos que podem ser causados pelos
corantes, e a alta dificuldade de degradacdo dos mesmos, os efluentes té€xteis sdo submetidos

aos mais variados tipos de tratamentos (KAUSAR et al., 2018). Esses tratamentos serdo

avaliados a diante.

24 Tratamentos de remocao de corantes em efluentes téxteis

Devido as preocupacdes ambientais e de satde associadas aos efluentes das dguas
residuais, diferentes métodos de separagdo tém sidos usados na remocgao de corantes de solugdes
aquosas (AHAMD et al., 2017 e BILAL et al., 2016). Os métodos de separagdo podem ser
divididos em métodos fisico-quimicos, quimicos e biologicos, sendo que cada método de
separacdo tem sua propria limitacdo em termos de design, eficiéncia de separagdo de corante e
custo total (DAWOOD e SEM, 2014). O tratamento quimico inclui fotolise e processos
fotocataliticos, enquanto os métodos biologicos incluem degradacao anaerdbica e aerobica e os
métodos fisico-quimicos, incluem coagulacao eletro-cinética, troca idnica, adsorc¢ao e filtragao
por membrana (TOOR et al, 2015; ANIRUDHAN ¢ RAMACHANDRAN, 2015). Os

processos e suas respectivas vantagens e desvantagens serdo discutidos nos proximos topicos.



2.4.1 Métodos Bioldgicos

O processo de tratamento bioldgico oferece um método econdmico e sustentavel, porém
a presenca de compostos refratarios, capazes de manter sua resisténcia a altas temperaturas,
caso presentes em altas concentragdes no efluente, acabam por dificultar a atividade bioldgica
(BOOPATHY, 2000).

Alguns métodos de biodegradagdo, tais como descoloragdo por bactérias, algas e fungos,
adsor¢do por biomassa microbioldgica, sistemas de biorremediacdo e degradagdo
microbiologica, sdo frequentemente aplicados para o tratamento de efluentes industriais, pois
muitos microrganismos sdo capazes de acumular e degradar diferentes poluentes
(KATHERESAN, KANSEDO e LAU, 2018). Entretanto, suas aplicagdes sdo geralmente
restritas, ja que requer uma grande extensdo de area e sdo limitados pela sensibilidade das
variagoes diurnas, bem como pela toxicidade de alguns produtos quimicos e também sdo menos
flexiveis em projetos e operagdes (SILVEIRA, 2013).

Em relagdo aos processos bioldgicos, os sistemas anaerdbios e aerobios podem alcangar
bons niveis de eficiéncia quando utilizados em conjunto, mas, separadamente, ndo apresentam
percentuais de remocao satisfatérios (RODRIGUES, 2011). Portanto, ainda ¢ observado que o
uso deste tratamento possui certas limitagdes de processo e a aplicagdo do método biologico
como um processo autonomo para o tratamento em larga escala do efluente do banho de corante
continua sendo um desafio (SHANMUGAM et al., 2019).

O processo aerdbico, faz uso de bactérias devido a capacidade de cultivo e crescimento
facil quando comparada com os fungos e além disso, sdo capazes de metabolizar clorados e
outros contaminantes organicos € usd-los como fonte de carbono ou energia
(BALAMURUGAN, THIRUMARIMURUGAN e KANNADASAN, 2011). Por outro lado, os
fungos tém alta capacidade de biodegradagdo de corantes, pois sdo capazes de metabolizar
compostos organicos complexos, produzindo enzimas ligninoliticas extracelulares, incluindo
lacase, manganés peroxidase e lignina peroxidase (QU et al., 2010; GOMI et al., 2011; TAN et
al., 2013). O uso de bactérias e fungos na descoloragdo completa e degradagdo de corantes
presentes em efluentes té€xteis tem a vantagem de ser um processo de baixo custo em
compara¢do com outros métodos, além de que os microrganismos possuem a capacidade de
completar a mineraliza¢do de corantes com subprodutos nao toxicos (DAWKAR, 2010). No
entanto, esse processo nao € aplicavel ao tratamento real de aguas residuais téxteis, porque ¢
um processo muito lento e, dependendo da temperatura do efluente, ndo favorece a remocao ja

que torna um ambiente ndo favoravel aos microrganismos (DAWOOD e SEM, 2014).



Por outro lado, tem-se o processo de degradacao anaerobica, sendo capaz de decompor
compostos organicos complexos para que posteriormente sejam tratados aerobicamente ou por
outros métodos de remogao de corantes (BALAMURUGAN, THIRUMARIMURUGAN e
KANNADASAN, 2011). A vantagem deste processo ¢ a producao de subprodutos que
apresentam poder energético, no entanto, este método precisa de tratamento adicional sob
condi¢des aerdbicas, também produzindo subprodutos toxicos, como metano e sulfeto de
hidrogénio (KAUSAR et al., 2018). Assim, recomenda-se uma combinag¢do de processo
anaerdbico e aerdbico para a biodegradacao de corantes téxteis e, devido a isso, outros

processos também sdo estudados, como os quimicos que serdo apresentados a seguir.

2.4.2 Métodos Quimicos

Os métodos quimicos de remocao de corantes sao aqueles em que o mecanismo de
atuacdo ¢ através de reacdes quimicas no processo de remogao de corantes, sendo eles os
processos avangados de oxidagao, destrui¢do eletroquimica, remogao de corantes por reagdo de
Fenton, oxidagdo, ozonizagdo, irradiacdo fotoquimica e ultravioleta. Porém, a maioria desses
métodos sdo caros em comparagdo aos métodos de remocao bioldgicos e fisicos, com excecao
do método de remocao de corantes de degradacao eletroquimica (KATHERESAN, KANSEDO
e LAU, 2018).

Estes métodos também ndo sdo ‘“atraentes” comercialmente, ja que a maioria requer
equipamentos especificos e um alto consumo de energia elétrica (JAMAL et al., 2015). Além
disso, o consumo de produtos e de reagentes quimicos em larga escala ¢ um problema
comumente relatado, além da geracdo de polui¢do secundaria toxica, resultante ao final do
processo, através da geragao de lodo, apresentando um problema adicional de descarte (WANG
etal.,2018).

Um dos métodos tradicionais mais empregados no tratamento quimico de efluentes € o
processo de oxidagdo que, normalmente, envolve o uso de um agente oxidante como 0z6nio
(03), perdxido de hidrogénio (H207) e permanganato (MnQOs4), com a finalidade de alterar a
composicdo quimica de um composto ou grupo de compostos (KAUSAR et al., 2018). A
eficacia das tecnologias avancadas de oxidagdo (AOTs) baseia-se na geracdo de radicais
oxidantes que, a medida que atacam os cromoéforos, levam a producao de radicais organicos de
peréxido e, finalmente, convertem-se em didéxido de carbono (CO.), agua (H>O) e sais
inorganicos (ANTONIADIS et al., 2010). O processo de oxidacdo quimica possui uma

eficiéncia fortemente influenciada pelo tipo de oxidante utilizado (JIANG ef al., 2013). Uma
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das suas vantagens ¢ a nao geracdo de lodo no final do processo, porém, o custo operacional
associado a implementacdo e a operagdo deste método ¢ elevado, além de ser dependente da
variacao de pH (DAWOOD e SEM, 2014).

O outro processo ¢ a fotocatdlise, baseada na formacao de radicais livres usando
irradiacdo UV em combina¢do com particulas de ZnO como semicondutor (WAGHMODE et
al., 2019). A selegdo de fotocatalisadores depende das propriedades quimicas do corante, pois
alguns corantes sdo resistentes ao processo de fotodegradagao (KABRA, CHAUDHARY, ¢
SAWHNEY, 2004). O fotocatalisador possui aplicagdes vidveis no tratamento de aguas
residuais, pois pode operar sob temperatura e pressdo ambiente com mineralizagdo completa,
reduzindo assim o custo operacional total, além de nao ter produg@o de odores desagradaveis e
nem producdo de lodo (CHONG et al., 2010). Por outro lado, como desvantagem, alguns
fotocatalisadores sdo degradados ao longo do processo e geram subprodutos toxicos

(KATHERESAN, KANSEDO e LAU, 2018).

2.4.3 Métodos Fisico-quimicos

Os métodos fisico-quimicos de remog¢do de corante geralmente sao métodos simples,
frequentemente realizados pelo mecanismo de transferéncia de massa (KATHERESAN,
KANSEDO e LAU, 2018). Sendo amplamente usados para a remocao de cor, tais como
processos de filtracio com membrana (nano filtragdo, osmose reversa, eletrodialise),
coagulacdo eletrocinética, troca i0nica e técnicas de adsor¢do por carvao ativado, por exemplo
(SILVEIRA, 2013).

O tratamento de coagulacdo eletrocinética ¢ baseado no uso de uma fonte de corrente
direta entre eletrodos de metal, como aluminio e ferro, imerso em um efluente, para causar a
dissolu¢do de placas de metal nas 4guas residuais (AOUDIJ et al., 2010). As principais
vantagens sdo baseadas no fato de que ¢ um método simples, confidvel, de baixo custo, quando
comparado com outras técnicas convencionais, como a coagulagdo quimica, precisa de um
equipamento compacto ¢ ha nenhuma geragao de polui¢cdo secundaria (PHALAKORNKULE
et al., 2010). Por outro lado, as desvantagens associadas a este processo sao a necessidade de
tratamento adicional por floculacdo e filtracdo, além da geragdo de uma alta quantidade de lodo
no final do processo (DAWOOD e SEM, 2014).

Outro método altamente eficiente ¢ a separacdo por membrana, incluindo
microfiltracdo, ultrafiltragdo, nanofiltracdo e osmose reversa (SHAMRAIZ et al., 2016). A

aplicacdo desta tecnologia no tratamento de efluentes ndo ¢ comum, ja que a vida 1til da
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membrana ¢ curta (SHAMRALIZ et al., 2016). Por outro lado, dentre os citados, a adsorgao é o
método mais utilizado para o tratamento de aguas residuais de tingimento, por ser de simples
operagdo, ser eficiente para uma grande variedade de corantes e, ao final do processo,
dependendo do material, ser possivel reutilizar o adsorvente e ndo produzir nenhuma substancia
toxica (MU e WANG, 2016).

Frente a tudo o que foi discutido, no Quadro 4 sdo apresentados, de forma simplificada,
algumas vantagens e desvantagens de métodos biologicos, quimicos e fisico-quimicos, com fins

comparativos entre cada um deles.

Quadro 4. Vantagens e desvantagens das técnicas de separacdo de corantes (Adaptado de

KAUSAR et al., 2018)

Técnica de separacao

Vantagens

Desvantagens

Degradacdo anaerdbica

Subprodutos podem ser usados
como recursos energéticos

Sob condigdes aerdbicas requerem mais
tratamento e rendimento de metano e
sulfeto de hidrogénio

Degradacao aerdbica

Custo operacional ¢ baixo e ¢
efeito na remogao de corantes

Proporcionar ambiente adequado para o
crescimento de microrganismos e

azo processo muito lento
Ozonizagao Nenhuma geragao de lodo Custo operacional ¢ muito alto
1 Altamente eficiente na Alguns catalisadores se degradam em
Fotocatalise ~ -
degradacao de corantes subprodutos toxicos

Adequado para o tratamento de baixo

Filtragdo Membrana Eficaz para todos os corantes N
volume e produgao de lodo

Baixa érea superficial para alguns
adsorventes, alto custo ¢ necessidade de
descarte

Alta capacidade de adsorcao

Adsor¢ao
¢ para todos os corantes

Dentre as diversas técnicas de separagdo, encontram-se desvantagens como geragao de
lodo ou subprodutos toxicos, o que acaba adicionando uma etapa subsequente no processo de
tratamento do efluente, sendo mais uma desvantagem do ponto de vista ambiental e econdmico
do processo. O fato de ser um processo muito lento ndo ¢ atrativo para as industrias, ja que a
geragao de efluente ocorre de forma continua, portanto, pode nao atender a demanda do volume
de tratamento. Embora ainda existam questdes a serem resolvidas, como o fato de alguns
adsorventes terem baixa area superficial e um alto custo (KATHERESAN, KANSEDO e LAU,

2018), além da necessidade de descarte no final do processo, a proposta deste trabalho ¢ avaliar
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o processo de adsor¢cdo na remocdo de corantes. Portanto, a seguir serd abordado mais

profundamente a teoria do processo da adsorcao.

2.5 Adsorc¢ao

A adsorc¢do ¢ definida como uma operagao unitaria de transferéncia de massa, em que
solugdes liquidas ou gasosas se aglutinam na superficie de alguns solidos, nomeados de
adsorventes, ¢ devido a afinidade entre as moléculas acontece o processo de separagdo
(GOMIDE, 1988). Este fenomeno superficial ¢ um indicio de interagdes entre os trés
componentes envolvidos, adsorvente, adsorbato e solvente (FURUYA et al., 1996), como

observado na Figura 3.

Adsorvente
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Comportamento

Figura 3. Relacao entre os trés componentes de um sistema de adsor¢ao (Adaptado de

CRINI et al, 2019)

De acordo com Crini et al. (2019), o processo de adsorcao sofre influéncia de trés
principais fatores: natureza do adsorvente (tipo de matéria prima utilizada, grupos funcionais,
area superficial, porosidade e processo de ativagdo), natureza do adsorbato (grupos funcionais,
polaridade e peso molecular) e condi¢des da solucdo e do processo (temperatura, pH, agitacao,
concentracao do adsorbato e tempo de contato).

A principal for¢a de interagcdo que controla a adsorcao ¢ a afinidade entre o adsorvente
e o adsorbato e, como o adsorbato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for
esta superficie, mais favoravel serd a adsor¢@o. No entanto, a afinidade entre o adsorbato e o
solvente (solubilidade) pode ter influéncia no processo de adsor¢ao (MASEL, 1996).

A ligacdo entre o adsorvente e o adsorbato pode ter alto grau de intensidade e a adsorgao
apresenta as caracteristicas de uma reagdo quimica; este tipo de processo ¢ denominado

quimissorc¢ao; ja em outros casos, esta ligacao € fraca e o processo ¢ chamado de fisissor¢ao ou

13



adsor¢do fisica. Em certas circunstancias, estes dois tipos de ligagdes podem ocorrer
simultaneamente (RUTHVEN, 1984).

Pode-se definir a adsor¢ao fisica como aquela em que as forgas envolvidas sdo fracas,
do tipo forgas de van der Waals (repulsao e dispersao) e interacdes eletrostaticas abrangendo as
interagdes de polarizagdo e dipolo (YOUSSEF, EI-NABARAWT e SAMRA, 2004). As
interagdes de van der Waals estdo continuamente presentes enquanto as interagdes eletrostaticas
sao significativas unicamente no caso de adsorventes como as zeolitas, que possuem estrutura
16nica. Por causa disso, a adsor¢ao fisica ¢ um fenomeno reversivel, de forma a tornar viavel a
recuperagdo do adsorvente e, por conseguinte, liberar a substancia adsorvida (RUTHVEN,
1984).

Ja a adsor¢do quimica, quimissor¢ao ou adsor¢do ativa acontece devido a interacao
quimica entre a molécula do meio e a do sélido. Assim sendo, as forgas de ligacdo sdo de
natureza covalente ou até idnica, modificando a estrutura eletronica da molécula quimissorvida,
tornando-a bastante reativa (FOGLER, 2002). De maneira oposta a adsorcdo fisica, este
processo pode ser irreversivel e as temperaturas deste processo sdo elevadas (RUTHVEN,

1984). As principais caracteristicas destes dois fenomenos sao descritas no Quadro 5.

Quadro 5. Principais caracteristicas dos fendomenos de adsor¢do (Adaptado de RUTHVEN,
1984)

Caracteristicas Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica

Sem transferéncia de elétrons,
embora possa ocorrer a polarizacdo
do adsorbato
Forcas de van der Waals

Com transferéncia de elétrons
Forcas comparaveis a ligagdes
quimicas

Forgas de adsorcao

Especificidade Nao especifico Altamente especifico

Ativada, pode ser lenta e

Reversibilidade Répido, ndo ativada, reversivel . ,
irreversivel

~ Baixo, menor que 1-5 vezes o calor | Alto, maior que 1-5 vezes o calor
Calor de adsor¢ao

latente de vaporizagao latente de vaporizagao
Faixa de Significante somente a temperaturas | Possivel em uma gama extensa
temperatura relativamente baixas de temperatura

Natureza da fase | Monocamada ou multicamada; sem Somente monocamada; pode
adsorvida dissociacdo das espécies adsorvidas | ocorrer dissociacdo das espécies

Para um processo adsortivo ser eficiente, ele depende de varios parametros, tais como:
pH, temperatura, pressdo, polaridade dos compostos envolvidos e a natureza do adsorvente
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(GOMIDE, 1988). Dentre desses fatores, o principal que afeta a capacidade de adsorcdo e a
cinética, ¢ a area superficial livre para a adsor¢ao, sendo proporcional a quantidade adsorvida,
ou seja, quanto menor o tamanho das particulas, maior ¢ a area disponivel de contato para a
adsorc¢ao; outro fator € a velocidade de adsor¢ao que ¢ proporcional a concentracdo inicial, uma
vez que esta altera o coeficiente de difusio (MANIQUE et al., 2012; BRANDAO, 2006).

Sendo assim, a adsor¢do ¢ considerada uma alternativa promissora industrialmente
devido ao elevado potencial de remogao de determinados componentes e a seletividade de
alguns adsorventes (KUMAR et al., 2010). A seletividade ¢ definida como a razdo entre a
capacidade de adsor¢do de um adsorvente a um componente e a capacidade em relacdo a outro
componente, para uma dada concentrac¢ao de fluido (RUTHVEN, 1984).

Para que a seletividade seja alta, o ideal ¢ que o componente em maior quantidade em
uma mistura bindria ndo seja facilmente adsorvido (MASEL, 1996). Como vantagens sobre
outras tecnologias de separacdo, a técnica de adsor¢ao apresenta um baixo consumo de energia,
possibilidade de separa¢ao de misturas azeotropicas, simplicidade de projeto e operacdo, entre
outros (KUMAR et al., 2010).

Os adsorventes, normalmente empregados, sdo solidos amorfos, apresentando uma
baixa cristalinidade e com poros de diametro variaveis; dentre eles podem ser citados os
adsorventes microporosos tradicionais como carbono ativado, alumino silicatos cristalinos
(zeolitas), silica gel e alumina ativada (RUTHVEN, 1984). Outros adsorventes de baixo custo,
como as biomassas residuais da agroindustria, t€ém sido usados e se mostrado cada vez mais
promissores, visto que o nimero de aplicagdes para a remocao de corantes, metais pesados,
fosforo, nitratos, dentre outros contaminantes de aguas e efluentes tém aumentando e
apresentado, resultados relevantes. Esse nimero aumenta ainda mais com o uso da biomassa
“in natura” e o uso de biomassas com modificagdes superficiais e funcionaliza¢do
(HAFSHEJANI et al., 2016; CARVALHO et al., 2011).

Frente a variedade de adsorventes que existem e suas diferentes caracteristicas ¢
fundamental conseguir avaliar e compreender os mecanismos de adsor¢do. O comportamento e
0s mecanismos cinéticos da adsor¢do sdo avaliados com a aplicacdo de modelos cinéticos,

isotermas de adsorcdo e as propriedades termodinadmicas.

2.5.1 Isotermas de Equilibrio

Para o estudo do processo de adsor¢do sdo utilizadas as isotermas de adsorc¢do, com as

quais ¢ possivel avaliar a capacidade dos materiais como adsorventes para diferentes tipos de
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soluto. As isotermas de adsor¢do sdo equagdes matematicas que expressam a relagdo de
equilibrio entre a quantidade de soluto adsorvido (qe) € a concentracdo de adsorbato que
permanece na solucao (Ceq), a uma dada temperatura (CUSSLER, 1997).

As formas tipicas das isotermas sao apresentadas como graficos aritméticos conforme a
Figura 4, em que a concentracdo de equilibrio (Ceq) ¢ dada em mg.L™! e a quantidade de material

retido (qe) em mg.g™.

Figura 4. Classificacdo das isotermas de adsor¢do (Adaptado de CUSSLER, 1997)

A isoterma linear considera que a quantidade de soluto adsorvida ¢ proporcional a
concentracdo no fluido; ja as isotermas convexas sdo favordveis, uma vez que grandes
quantidades de soluto podem ser obtidas a baixas concentragdes no fluido, por outro lado €
irreversivel quando a afinidade entre o adsorbato e o adsorvente ¢ muito elevada e, por isso, ha
um aumento inicial rdpido. Por ultimo, as isotermas cOncavas sdo desfavoraveis, pois
necessitam de altas concentragdes de soluto para baixas concentracdes de adsorbato no solido
(KEANE, 1998).

Na literatura sdo encontradas diversas isotermas de adsor¢cao determinadas para uma
grande variedade de solidos, sendo as cinco primeiras originalmente propostas por Brunauer,
Deming, Deming e Teller como a classificagio BDDT (1940) que, por vezes, ¢ chamada de
classificagdo Brunauer (1945). Entretanto, as isotermas podem ser agrupadas em seis classes
como mostrado na Figura 5. Em 1985, foi incluida dentre as isotermas de fisissor¢ao, a tipo VI,
que foi mais recentemente observada por Rouquerol, Rouquerol e Sing (1999).

A tipo I € a de Langmuir, caracteristica de adsorventes com poros muito pequenos (0,8
a 1,8 nm); com tais adsorventes, ha uma saturacdo limite definitiva correspondente ao

preenchimento completo dos microporos, ou seja, hd uma formagdo de uma tinica monocamada
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de moléculas adsorvidas sobre a superficie do adsorvente, sendo encontrada quando acontece a

quimissor¢cao (RUTHVEN, 1984).

Figura 5. Classificacao das isotermas de adsor¢ao do equilibrio gas/sélido de acordo com a

[UPAC (SCHEER, 2002)

A isoterma do tipo II ¢ a de Freundlich, representando um adsorvente ndo poroso ou
apresentando macroporos, didmetro acima de 50 nm. A isoterma do tipo III ¢ rara, sendo a
adsorcao inicial lenta em virtude de forgas de adsor¢ao pouco intensas. As inflexdes observadas
nestas isotermas de adsor¢do caracterizam a progressdo da adsor¢do de monocamada para
multicamada (DONOHUE e ARANOVICH, 1998). Quanto as isotermas do tipo [V e V, estas
refletem o fendmeno da condensacdo capilar, caracteristicos de materiais mesoporosos
(2<diametro<50 nm) (DONOHUE e ARANOVICH, 1998). E por fim, a isoterma do tipo VI ¢
indicativa de um s6lido ndo poroso com uma superficie quase completamente uniforme e ¢
bastante rara, onde a adsor¢do ocorre em etapas (ROUQUEROL, ROUQUEROL e SING,
1999).

Diversos modelos que descrevem os dados experimentais das isotermas de adsor¢do
podem ser encontrados na literatura; no Quadro 6 estdo apresentados alguns desses modelos de
1sotermas aplicados no processo de adsorg¢ao.

Os modelos mais utilizados em trabalhos de adsor¢do de corantes sdo de Langmuir,

Freundlich e Redlich-Peterson e, por isso, foram escolhidos para avaliagdo neste trabalho.
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Quadro 6. Modelos isotermas de adsor¢ao

Modelo Equacao Parametros Aplicacao
gmax, capacidade maxima
c c ) de adsorg¢do para f(.)rma(;ao Monocamada,
. e Le da monocamada ; K a .
Langmuir, 1918 — = + J dade d superficies
Qe Qmax KiQmax constamte~ € capacida (? € homogéneas
adsor¢do de Langmuir
(L.mg™)
Freundlich 1 Kr (mg.g!) (L.g), Multicamadas,
1906 ’ Ing, = —InC, + InKy capacidade relativa; n superficies
n intensidade de adsor¢ao heterogéneas
Kr ¢ agr, constantes
. , . -1
Redlich e __ KrCe lso‘ff:rmmas em L.g e' Superficies
Peterson, 1959 e = 1+ a.C? L.mg", respectivamente; [ heterogéneas
’ Arte ¢ 0 expoente que se
encontra entre 0 e 1
K (L.mg!) constante de
ligacdo de equilibrio
relacionada a energia
Temkin e _ RT In Ko + RT InC maxima da ligagdo; br, Monocamadas,
Pyzhev, 1940 e = by T pp e constante de Temkin quimissor¢ao

(J.mol™); R (8,314 J.mol"
! K1) constante dos gases;
T (K) temperatura

Combinagao das

K.C.Bs K, constante da isoterma de |  isotermas de
sve . -1 s
. Ge = [—l Sips (L.g); Bs expoente de Langmuir e
Sips, 1950 1—a,C" Sips; as, constante da Freundlich,
isoterma de Sips (L.g™") superficies
heterogéneas
ool | comtame oo e i,
e — n : > i
Toth, 1971 (K7 + C,"T)nr da isoterma de Toth superfiAcws
RN heterogéneas
(mg.g");
qm capacidade de adsorcao | N&o considera a
Dubin (mmol.g!); B constante | homogeneidade
ubinin- . \ .
. Ing, =1Ingq,, — B> associada a energia livre de | do processo e que
Radushkevich Qe dm .
1947 adsorcio (E) (mol®.J?); ¢ o potencial de
potencial de Polanyi adsorcao ¢
(J.mol™ 1) constante
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2.5.1.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir ¢ considerada um dos modelos mais simples para a
representacao das isotermas de adsor¢do. Os principios deste modelo residem no fato de que a
superficie de um solido ¢ constituida por um numero finito de sitios nos quais as moléculas se
adsorvem. Cada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma tnica molécula, além de que
cada sitio possui a mesma energia adsortiva e, por ultimo, ndo existem interacdes entre as
moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (LANGMUIR, 1918).

Este modelo ¢ representado por uma isoterma com base tedrica e aplicavel em adsor¢ao
em superficies homogéneas, com pouca interagcdo entre as moléculas de adsorbato no plano de
superficie (WEBB e ORR JR., 1997). Através da Equacdo 2.1, na forma linear, obtém-se a
capacidade maxima de adsor¢ao (qm) da isoterma. Pela Equagdo 2.2 se obtém a quantidade
teorica (qe). Além disso, uma constante adimensional foi desenvolvida por Weber e Chakravorti

(1974) conhecida como fator de separacao (Rr) e esta apresentada na Equagao 2.3.

c, C, 1
—= 2.1
qe Qmax KLqmax
qmaxKLCe
= — 2.2
Qe 1 + KLCe ( )
1
(2.3)

Rl=————
ET (A4 K Crep)

sendo gmax (mg.g™!) a capacidade maxima de adsorcdo para formacio da monocamada; Ce, a
concentracao na solugdo de equilibrio; K, a constante de capacidade de adsor¢ao de Langmuir;
ge (mg.g™") é a quantidade de adsorvida do adsorbato no equilibrio; Cref é qualquer concentragio
de equilibrio da fase liquida.

Para uma adsor¢do favoravel, os valores de Ri. devem estar entre 0 e 1 (0<R_.<1); quando
Ri>1, o processo de adsor¢do ¢ considerado desfavoravel, para Ri=1, tem-se uma adsorc¢ao

linear e para R.=0, o processo de adsor¢do ¢ considerado irreversivel.

2.5.1.2 Isoterma de Freundlich

O modelo ¢ fundamentado em sitios heterogéneos, formando multicamadas e também
por ndo estimar a saturagdo do adsorvente, ou seja, quando a concentragdo do contaminante na

solucdo de equilibrio tende ao infinito, a quantidade adsorvida do poluente também tende ao
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infinito (FREUNDLICH, 1906). A Equacao 2.4 representa a forma nao linear e a Equagdo 2.5

representa a forma linearizada.
qe = KpC,'™ 2.4)
1
Ing, = T—llnCe + InKy (2.5)

sendo Kr (mg.g)(L.g™")" e n as constantes de Freundlich, que indicam a capacidade relativa e
a intensidade de adsor¢dao, respectivamente. A capacidade de adsor¢cdo do sistema
adsorvente/adsorbato pode ser indicada pela grandeza do expoente n. Quando n esta na faixa

de 1 a 10, tem-se adsor¢ao favoravel (HELBY, 1952).

2.5.1.3 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson foi proposta em 1959 para obter um melhor ajuste,
combinando os modelos de Lagmuir e Freundlich. Este modelo foi obtido empiricamente

apresentando bons resultados em adsor¢do sobre superficies heterogéneas, ¢ ¢ dado pela

Equacdo 2.6
© 14 apct '

sendo Kr e ar, as constantes isotérmicas de Rendlich-Peterson em L.g' e L.mg!,
respectivamente. 3 € o expoente que se encontra entre 0 € 1 € pode caracterizar a isoterma como:
se B =1, a isoterma de Langmuir ¢ mais favoravel, enquanto se § =0, a equagao se reduz a forma

de Freundlich.

2.5.2 Modelos Cinéticos de adsorc¢ao

A cinética de adsor¢ao descreve a velocidade na qual as moléculas de uma fase fluida
sao adsorvidas em um adsorvente e, junto com os dados de equilibrio, sdo as variaveis
essenciais para estimar o tempo de operagdo, projetar e aplicar as condigdes operacionais ideais
do processo em escala industrial (RUSSO et al., 2016). Vérios modelos cinéticos sdo utilizados

para avaliar o mecanismo controlador do processo de adsor¢do, entre eles a reagdo quimica,
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controle de difusdo e transferéncia de massa. No Quadro 7 sdo apresentados modelos de

cinéticas aplicados no processo de adsorcao.

Quadro 7. Modelos cinéticos de adsor¢ao

Modelo

Equacio

Parametros

Aplicacgio

Pseudo-primeira
ordem
(Lagergren,
1898)

qe = qe(1— eklt)

ki constante da taxa de

pseudo-primeira
ordem (min™")

Processo controlado por
ligacdes fracas (van der
Waals)

Pseudo-segunda
ordem (Ho
et al., 1996)

k,qzt

@=17 k,q,t

k> constante da taxa de

pseudo-segunda

ordem (g.mg'.min’!)

Processo ¢ controlado
pela adsor¢ao quimica

Difusao
intraparticula
(Weber e
Morris, 1963)

q: = kiat"? +c

kiq constante de

difusdo intraparticula

(g.mg.min"?); C

espessura do efeito da
camada limite (mg.g™")

Processo em que a etapa
mais lenta € a difusdo
dentro da particula dos
adsorventes

Evolich
(Aharoni e
Tompkins,

1970)

1 1
q: = ELn (BA) + ELn(t)

A a velocidade inicial

da quimissor¢ao
(mg.g!.min'); B
numero de locais
adequados para
adsorc¢do (g.mg™!)

Processos de adsor¢ao
quimica, adequada para
sistemas com
superficies de adsorc¢ao
heterogéneas

Ordem mista 1,2
e multi-
exponencial
(Marczewski,
2010)

Y _ fi=10s

coeficientes f; (1= 1,
2, ..., n) determinam
uma fragdo adsorvida
pelo adsorvente com

uma taxa
caracterizada pelo

coeficiente de taxa k;

Sistemas que mostram
um comportamento
intermedidrio entre os
modelos de pseudo-
primeira ordem e
pseudo-segunda ordem

Através dos pardmetros cinéticos, ¢ também possivel avaliar diferentes adsorventes com

base nas taxas de adsor¢do, além de fornecer informagdes sobre 0os mecanismos e as possiveis

etapas controladoras do processo (KAUSAR et al., 2018). Esses parametros sao afetados pelas

propriedades fisico-quimicas do adsorbato e adsorvente, e das condicOes de operagdo. As

variaveis normalmente avaliadas sdo o pH, temperatura, concentragdo do adsorbato, tamanho

dos poros do adsorvente, tipo do adsorbato e suas influéncias na etapa limitante da velocidade
de adsor¢ao (GOPINATH e ARAVAMUDAN, 2019).

Os modelos mais utilizados em trabalhos de adsorcao de corantes sao de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o de difusdo intraparticula e, por isso, foram

escolhidos para avaliagdo neste trabalho.
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25.2.1 Pseudo-primeira ordem

A primeira equagdo de velocidade a ser desenvolvida foi a equagdo de pseudo-primeira
ordem, ou de Langergren (1898), em que analisa a adsor¢do de sistemas liquido/s6lido com
base na capacidade do sélido. Este modelo ¢ aplicado quando a resisténcia a transferéncia de
massa ocorre predominantemente no solido e ¢ de natureza fisica. Também considera que a
velocidade de remogao ¢ diretamente proporcional a diferenca na concentragdo de saturacao e

ao numero de sitios ativos do s6lido (LANGERGREN, 1898):

dq
d—tt = ky(qe — ) (2.7)

sendo qce qe (mg.g!) a quantidade de adsorbato adsorvida por unidade de massa de adsorvente
no instante t (min) e no equilibrio, respectivamente e ki a constante da taxa de pseudo-primeira
ordem ou de Langergren (min™'). Integrando a Equagdo 2.7 para as condi¢des limite t=0 a t=t e

g=0 a q=q;, obtém-se as Equagoes 2.8 ¢ 2.9 na forma linearizada:

qr = qe(1 — e’1f) (2.8)

ln(Qe - Qt) = Inq, — kqt 2.9

2.5.2.2 Pseudo-segunda ordem

Este modelo também ¢ baseado na capacidade de adsor¢do do adsorvente, indicando
que o processo € de natureza quimica. Quando a cinética segue este modelo, indica que o
sistema apresenta desempenho de forcas impulsionadoras ndo lineares (HO e MCKAY, 1998).

O modelo ¢ apresentado na Equagdo 2.10.

dq
U a0 210

sendo qce qe (mg.g!) a quantidade de adsorbato adsorvida por unidade de massa de adsorvente
no instante t (min) e no equilibrio, respectivamente e k; a constante da taxa de pseudo-segunda
ordem (g.mg'.min"). Integrando a Equagdo 2.10 para as condi¢des limite t=0 a t=t ¢ q:=0 a

g=qt, obtém-se a Equacao 2.11 e a forma linearizada através da Equacao 2.12:
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k,qit

I Chai 2.11
1t 1+ kyqet (2.11)
t_ 1 +1t (2.12)
q:  k2q%  qc '

quando t se aproxima de zero se obtém a taxa inicial de adsor¢do, ho (mg.g'.min™!), descrita na

Equacao 2.13.

ho = kpq (2.13)

2.5.2.3 Difusao intraparticula

O processo de adsor¢do do adsorbato em solugdo até o interior do adsorvente, em geral,
ocorre através das seguintes etapas: difusdo externa, difusdo na superficie e difusdo nos poros.
No caso em que a etapa mais lenta do processo, ¢ a difusdo dentro da particula externa ¢ na
superficie ¢ instantanea, pode se dizer que a difusdo intraparticula ¢ a etapa limitante do
processo de adsor¢do. Este modelo foi apresentado por Weber e Morris (1963) e, o coeficiente

de difusdo intraparticula pode ser determinado pela Equagao 2.14.
q: = kigt'? + ¢ (2.14)

sendo qt a quantidade de adsorvente adsorvida (mg.g™!), t (min) o tempo de agitacio e C é a
constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.g").

Através da Equagdo 2.14, observa-se que ao plotar um grafico de q; versus t'2, obtém-
se uma reta com inclinacio igual a kis. E possivel também que a plotagem apresente uma
multilinearidade, o que indica a presenca de duas ou mais etapas limitantes do processo.
Primeiramente, ocorre a adsor¢@o no interior da particula, sendo esta a etapa limitante. Quando
isso ocorre, tem-se um desvio da reta encontrada pelo grafico de q; versus t'2, sendo o valor de
C que fornece uma ideia da espessura da camada limite, isto €, quanto maior for o valor de C,
maior serd o efeito da camada limite. Ainda € possivel ter outra etapa no processo, sendo este
o estagio de equilibrio final, onde ocorre uma diminui¢do da difusdo dentro da particula

(ALLEN, MCKAY e KHADER, 1989).
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2.5.3 Estudo Termodinimico do Processo

Outra andlise importante para compreender o processo de adsor¢do ¢ o estudo
termodinamico do processo, ja que se consegue analisar as interagdes de energia nas quais as
variacoes de temperaturas sao importante. Esse estudo consiste na determinagao das grandezas
termodindmicas como variagdo de energia livre Gibbs (AG), variagdo de Entalpia (AH) e
variagdo de Entropia (AS), visto que essas grandezas se modificardo com a temperatura de
equilibrio. As estimativas desses pardmetros termodinamicos permitem avaliar se o processo €
espontaneo, exotérmico ou endotérmico e se o adsorvente tem afinidade pelo adsorbato
(RUTHVEN, 1984). A variacdo da energia livre de Gibbs ¢ relacionada com a constante de
equilibrio pela Equagdo 2.15 abaixo.

AG = —RTInK, (2.15)

sendo R a constante universal dos gases ideais e T a temperatura em Kelvin. A constante de

equilibrio termodindmica (K.) da relacdo anterior ¢ dada pela Equacao 2.16:

Ge
K,= -
= (2.16)

sendo ge e Ce a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g') e a concentragdo de equilibrio
(mg.L") da solugdo de corante, respectivamente. Para cada temperatura em que é realizado o
processo de adsor¢do, havera uma constante de equilibrio e, consequentemente, um valor para
AG. Pela relacao fundamental da termodinamica, a energia livre de Gibbs também ¢ relacionada

com AH e a AS, como apresentado pela Equacao 2.17:

AG = AH — TAS (2.17)

Assim, a combinacdo das Equagdes 3.15 e 3.17, resulta na Equagdo 2.18, que ¢ a
equagao de equilibrio de Van’t Hoff (SALISBURY e ROSS, 1992), utilizada para o calculo de
AH e AS.

_AS AH

_ A5 AH 2.18
nKe = R ~RT @18)

Portanto, ao relacionar Ln (Ke¢) em fungao de 1/T, € possivel o célculo do AH e do AS.

A variagao de AS esté relacionada as variagdes de ordem/desordem de um sistema. Quanto mais
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randomico for o sistema, maior sua entropia. O valor de AG indica a espontaneidade do
processo de adsor¢ao e seu valor negativo implica que a adsor¢ao € espontanea, favoravel e que
o adsorvente tem afinidade pelo adsorbato. A entalpia descreve a natureza da adsor¢ao como
sendo endotérmica ou exotérmica. Valores positivos de AH implicam a natureza endotérmica e
valores negativos de AH, indicam adsor¢do de natureza exotérmica. Em um processo
exotérmico, a adsor¢cdo do componente diminui com o aumento da temperatura, enquanto no
processo endotérmico ocorre o contrario (MCCABE, SMITH e HARRIOT, 1993).

Como foi observado frente aos capitulos anteriores, existe uma variedade de
caracteristicas que o processo de adsorcdo pode apresentar, desde o seu comportamento
cinético, isoterma de equilibrios até as propriedades termodinamicas ¢ isso se deve justamente
a grande variacdo dos materiais adsorventes que podem ser utilizados. A seguir serdo
apresentados alguns materiais adsorventes ja utilizados especificamente na adsor¢do de

corantes, soluto de interesse neste trabalho.

2.6 Materiais Adsorventes

O grande desafio, no contexto do processo de adsor¢do, ¢ selecionar os tipos mais
promissores de adsorvente, principalmente possuindo caracteristicas de baixo custo, alta
capacidade (geralmente expressa pelo valor de qmax), alta taxa de adsorc¢ao, alta seletividade e
cinética rapida (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997; CRINI, 2005).

Dessa forma, materiais solidos usados como adsorventes podem assumir uma ampla
gama de formas quimicas e diferentes estruturas geométricas de superficie. Geralmente, podem
ser classificados em cinco categorias, sendo a primeira materiais naturais como serragem,
madeira, argila em po ou bauxita; a segunda sdo materiais naturais tratados para desenvolver
suas estruturas e propriedades, como carvao ativado, alumina ativada ou silica gel, a terceira
categoria sdo materiais fabricados, tais como resinas poliméricas, zeélitas ou alumino silicatos,
a quarta categoria sao residuos solidos agricolas e subprodutos industriais, como residuos de
tadmaras, cinzas de combustivel pulverizadas ou lama vermelha, proveniente do processamento
da bauxita, e a ultima categoria sdo os biossorventes, como quitosana, fungos ou biomassa
bacteriana (CRINI et al., 2019).

Um dos adsorventes mais antigos e amplamente utilizado na industria € o carvao ativado
comercial, devido a sua grande capacidade de adsorver contaminantes. Sao os adsorventes mais
eficazes devido principalmente as suas caracteristicas estruturais e a sua textura porosa, o que

lhes confere uma grande area de superficie, e devido a sua natureza quimica, que pode ser
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facilmente modificada por tratamento quimico a fim de melhorar suas propriedades (CRINI et
al., 2019). Alguns autores ja comprovaram a eficiéncia deste material na remoc¢ao de corantes
como Mokhtari et al. (2016), que carregaram nanoparticulas com carvao ativado comercial para
a remocao do corante alaranjado de metila, conseguindo mostrar a eficiéncia de remocgao do
corante pelo adsorvente. Giannakoudakis et al. (2016) também avaliaram adsortivamente a
capacidade de alguns carvoes ativados comerciais na remog¢ao de um corante reativo de aguas
residuais sintéticas, conseguindo avaliar os melhores parametros para o processo.

Porém, mesmo o carvao ativado comercial sendo um bom adsorvente, a sua utilizagao,
apresenta varias desvantagens, como seu custo elevado, além de ndo ser seletivo, outra
problematica é que existem diferentes qualidades de carbono que variam ndo apenas em func¢ao
da matéria-prima utilizada, mas também das condi¢des de carbonizagdo e da maneira como a
ativagdo ¢ realizada (fisica ou quimica). Por outro lado, ndo existe apenas o problema de
descarte de carvao ativado usado, mas também a desvantagem de sua rapida saturagdo, sendo
necessaria a etapa de regeneracdo que também apresenta custo elevado, ndo direta, e resulta na
perda do adsorvente. Por esses motivos, seu uso generalizado ¢ restrito e, em particular, as
pequenas e médias empresas ndo podem empregar esse tratamento devido ao alto custo
(CRINI, 2005; CRINI et al., 2019)

Portanto, alguns materiais foram sendo considerados como candidatos para a
substituicdao dos carvoes ativados comerciais na adsor¢ao de corantes. Os adotados em escala
industrial sdo as zeolitas (PIRI, MOLLAHOSSEINI, e HOSSEINI, 2019; BADRI et al., 2019),
a alumina ativada comercial (WASTI e AWAN, 2016; YAHYAEI e AZIZIAN, 2012) e a silica
em gel (ZHANG et al., 2019; BENVENUTI et al., 2019).

No entanto, como os carvoes ativados comerciais, esses materiais ainda apresentam
custo elevado, o que favorece o uso de adsorventes alternativos, principalmente produtos e
subprodutos de origem biologica (denominada biossorvente, incluindo biomassa), industrial e
agricola e de industrias florestais (adsorventes verdes), visto que estdo disponiveis, apresentam
baixo custo e sdo eficientes (BENVENUTI ez al., 2019; CRINI ef al., 2019).

Considerando o perfil da industria brasileira, de base agropecuaria, a geragdo de
consideraveis volumes de biomassas residuais se configura como um universo a ser pesquisado,
no desenvolvimento de biomateriais para remediacdo e recuperagao de impactos ambientais
(CARPIO e SOUZA, 2017).

Por isso, processos de adsor¢ao usando adsorventes de baixo custo, como as biomassas

residuais, cada vez mais tém se mostrado como uma linha de pesquisa promissora, ja que a
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quantidade de pesquisas nessa area tem apresentado resultados promissores (HAFSHEJANI et
al., 2016; CARVALHO et al., 2011). No Quadro 8 sdo apresentadas algumas biomassas que

foram utilizadas na remocao de corantes.

Quadro 8. Biomassas residuais aplicadas no processo de adsor¢io de corantes

Biomassa Corante Referéncia
Casca de camario Alaranjado de metila He et al., 2020
Casca de café Cristal Violeta Cheruiyot et al., 2019
. Azul de metileno e -
Casca de feijao alaranjado de metila Gupta, Gupta e Khatri, 2019
Serragem de pino (Pinus . .
Alaranjado de metila Yakout et al., 2019
strobus)
Semente de chia Amarelo reativo B2R da Silva e Pietrobelli, 2019
Casca da semente da seringueira | Alaranjado de metila Megale, 2019
Serragem de Terminalia arjuna Cristal violeta Shakoor e Nasar, 2018
Sementes de abobora Alaranjado de metila Subbaiah e Kim, 2016
Endocarpo da amendoeira Azul de metileno Alves et al., 2015
Casca de coco Amarelo direto 12 eazul |\ 1.0, oo Alshirifi e Alkaim 2014
maxilon
Casulo de seda Alaranjado de metila Chen et al., 2011
Flor de Borassus aethiopum Verde malequita Nethaji et al. 2010

Todos estes estudos apresentaram esses materiais como bons adsorventes indicando seu
potencial no tratamento de efluentes téxteis. Frente a isso, o presente trabalho propde como
estudo a utilizacdo da biomassa residual gerada a partir do fruto da &rvore Terminalia catappa
Linn, presente no territorio brasileiro e que ja foi utilizado por Alves et al. (2015), para adsor¢ao
do azul de metileno. As caracteristicas da arvore e as motivagdes € o potencial como adsorvente

sao discutidos a seguir.

2.6.1 Terminalia catappa Linn

A Terminalia catappa Linn é membro da familia Combretaceae, que compreende
aproximadamente 600 espécies. Contudo, os dois géneros mais comuns sao Combretum e
Terminalia, cada uma consistindo em cerca de 250 espécies e ampla aplicabilidade na medicina

tradicional africana, asiatica e indiana (FYHRQUIST et al., 2002). E conhecida popularmente
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como amendoeira, castanheira, castanhola, castanholeira, chapéu-de-sol e sete copas, sendo
uma arvore nativa da India, que cresce bem em climas subtropicais e tropicais e, é cultivada
para fins ornamentais (ANAND, DIVYA e KOTTI, 2015).

Supdem-se duas trajetérias para a chegada desta espécie no continente americano; uma
delas supde que as sementes tenham se misturado a areia tomada da Asia e utilizada como lastro
dos navios dos portugueses e, a segunda posicao ¢ de que as arvores eram cortadas e utilizadas
nos lastros dos navios, por ser uma espécie tipica de praias, suas sementes serem resistentes a
longos periodos de imersao nas dguas dos mares onde permaneciam boiando até serem jogadas
pela maré a beira da praia e, também, devido a sua facil germinagdo, que foi se espalhando por
toda costa brasileira sendo, antigamente, bastante utilizada para fazer sombra em areas urbanas
(SANCHES et al., 2007).

Esta arvore pode chegar a uma altura de cerca de 30 a 45 m e 50 a 150 cm de diametro,
com tronco de retilineo a tortuoso; possui grandes folhas, como ¢ possivel observar na Figura 6
(CAVALCANTE et al., 1986; IVANI et al., 2008).

O fruto dessa arvore, comumente chamado de “améndoa indiana”, ¢ composto por
caroco (10,32%), cobertura fibrosa (8,97%), casca (34,08%) e endocarpo duro (46,63%).
Durante a maturag¢do, o mesmo muda da cor verde para vermelho-purpura escuro e, através da
Figura 7, pode-se observar o fruto em processo de maturacdo e as folhas da amendoeira

(INBARAI et al., 2006).

Existem varios desafios associados ao plantio desta arvore, visto, que ao atingirem uma
idade mais avangada, suas raizes provocam a destrui¢do, da pavimentacdo das cal¢adas e, em
muitos casos, do proprio asfalto, dificultando a passagem de pedestres e carros. Mais ainda
devido as suas folhas, ja que ¢ uma espécie caducifolia (que realiza troca de folhas em
determinada €poca do ano), acaba por gerar um grande volume de residuos nas ruas. Um outro
ponto desfavordvel diz respeito aos seus frutos, que contribuem para entupimento de bueiros na
cidade e, a exce¢do dos morcegos, ndo ha fauna adaptada para utilizd-lo como alimento
(BIOVERT, 2017).

Devido a isso, o presente trabalho escolheu o fruto como motivacao para a produgdo de
um adsorvente verde, especificamente o endocarpo do fruto que ndo ¢ consumido pelos
morcegos, ficando depositado no chao proximo das arvores e, dessa forma, gerando um residuo
sem qualquer utilizacdo posterior. A seguir serdo apresentados os trabalhos encontrados na
literatura que fizeram uso da amendoeira ou de algum biossorvente similar ao endocarpo deste
fruto.
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Figura 6. Arvore Terminalia catappa Linn, conhecida popularmente como
Amendoeira, localizada dentro do campus da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(UFRR)), situada entre as coordenadas geograficas 22°46°38” de latitude Sul e 43°41°7”°
longitude Oeste, logo apos ao Instituto de Tecnologia (PROPRIO AUTOR)

Figura 7. Folhas e frutas em processo de maturagio da amendoeira (PROPRIO AUTOR)

2.7 Estudo de Caso

O objetivo do estudo de caso ¢ apresentar alguns trabalhos que utilizaram os residuos
gerados pela arvore Terminalia catappa Linn em processos de adsor¢ao. So foi encontrado um
unico autor que fez uso do endocarpo para adsorcao de corantes.

Alves et al. (2015a, b) realizaram um estudo do potencial de adsor¢do do corante azul
de metileno em carvoes ativados preparados a partir do endocarpo do fruto da amendoeira. No
primeiro trabalho, foi realizada uma ativacdo com carbonato de sdédio (Na,CO3) em razoes de

impregnacao de 1:1 e 1:2, junto com aquecimento a 85 °C durante 2 h. Apds a impregnagao, o
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material ficou em estufa a 110 °C durante 12 h, para proceder a etapa de ativacao térmica em
uma mufla a 600 °C, durante 2 h; entdo, o material foi lavado para a retirada das cinzas e seco
em estufa. Apds a ativagdo foi realizado um estudo da influéncia da massa de adsorvente no
processo, variando de 0,005 até 0,03 g, em que foi adotado o valor de 0,03 g para os estudos de
cinética, conseguindo-se atingir o potencial de remocgao de 99,04% em 240 min. Ja no segundo
estudo, foi realizada uma ativacdo com acido fosforico (H3PO4) numa razao de impregnagao de
1:1, e a metodologia foi similar a ativagdo com Na,COs. Neste estudo, foi realizada também
uma analise da influéncia de massa, variando de 0,01 até 0,05 g, adotando-se 0,05g para a
sequéncia dos experimentos. Também foi realizado o estudo da influéncia do pH do meio,
encontrando o melhor resultado em pH 4. O estudo da cinética mostrou que o tempo necessario
para atingir o equilibrio foi de 240 min para a obten¢do de um potencial de remog¢ao de 99,98%.
Nos dois estudos, o material foi caracterizado quanto ao teor de umidade, cinzas, pH, foram
determinados os grupos acidos e basicos da superficie do adsorvente, através do método de
Boehm. Porém, nenhum dos dois trabalhos realizou a modelagem cinética, as isotermas de
equilibrio e nem o estudo da termodinamica do processo, visando esclarecer o comportamento
do processo, assim como investigar as melhores condi¢des operacionais para o futuro scale up
do processo.

Outro trabalho que fez uso do endocarpo da amendoira foi realizado por Magnago et al.
(2018) na preparagdo de um biochar, com o objetivo de remocdo do cromo hexavalente, em
meio aquoso. Os autores fizeram uso tanto do mesocarpo como do endocarpo na preparagao do
adsorvente realizando uma ativagdo térmica, através do processo de pirdlise em um forno
tubular, sob atmosfera inerte, injetando-se N> a um fluxo de 1 L.min!. A temperatura de
carbonizagio foi elevada a uma taxa de 25 °C.min’!, até atingir 600 °C e permaneceu constante
durante 1 h. O material foi caracterizado atraves do método de Brunauer Emmett-Teller (BET),
microscopia de varredura eletronica (MEV) e ponto de carga zero (pHpcz). O material
apresentou majoritariamente microporos € seu pHpcz foi igual a 2, e esse foi o pH fixado para
estudo de cinética. J4 no estudo de cinética, foi usada uma massa de 0,05 g numa solugao
contendo 50 mg.L!, obtendo um tempo de equilibrio de 240 min, atingindo uma capacidade
méxima de remogio proxima de 14,5 mg.g!. Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem foram testados, sendo o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor
correlacionou os dados experimentais, mostrando que o processo acontece por quimissor¢ao.

Além desses trabalhos apresentandos, ndo foi encontrado nenhum outro que fizesse uso

do endocarpo da amendoeira, porém foram avaliados outros trabalhos que fizeram uso de outra
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parte da fruta ou da arvore. Um exemplo € o caso de Inbaraj e Sulochana (2006), que avaliaram
a remog¢do de mercurio (Hg (II)) através de um adsorvente derivado da casca da fruta da
amendoeira. A casca foi ativada através da impregnagdo com acido sulfurico concentrado na
razao 1:0,92 e o produto preto resultante foi mantido em um forno a 160 °C por 10 h, seguido
de lavagem com &gua destilada até neutralizagdo do acido. O carbono foi caracterizado por
propriedades fisico-quimicas como pH, umidade, densidade, teor de cinzas, poder de
descoloragdo, capacidade de troca i6nica, matéria solivel em agua, matéria solivel em acido,
método de BET e por espectroscopia com transformada de Fourier (FTIR). Foi realizado o
estudo da influéncia de pH (1 até 11), da influéncia do tempo de agitagdo (0 até 720 min), da
cinética de adsor¢dao (pseudo- primeira ordem, pseudo-segunda ordem e segunda ordem
modificado), influéncia da concentragio inicial (5 até 60 mg.L™'), isotermas de equilibrio
(Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson), influéncia da temperatura (32, 40, 50 e 60 °C),
termodindmica do processo (AG, AH e AS) e estudo de dessorcdo. Os resultados encontrados
pelos autores apontaram que a cinética de adsor¢do ajustou-se bem ao modelo de segunda
ordem modificado e para as isotermas de equilibrio a de Langmuir e Redlich-Peterson definiram
os dados de equilibrio com precisdo. A capacidade de adsor¢ao aumentou com o aumento da
temperatura e os parametros termodindmicos (AG, AH e AS) indicaram que a adsor¢do de Hg
(IT) fo1 endotérmica e espontanea com maior aleatoriedade na interface solido-solu¢do. Também
foi observado que a dose 6tima de carbono foi de 4 g.L!, sendo o necessario para a captacio
méxima de 30 mg.L"! de Hg (II). Além disso, cerca de 60% do Hg (II) adsorvido foi recuperado
do carbono gasto em pH 1,0, enquanto 94% dele foi dessorvido usando 1,0% de solugdo de KI.

Outro residuo da arvore que ja foi estudado no processo de adsorcao de metais sdo suas
folhas. Ramakul et al. (2012) avaliaram o potencial de remocao dos metais Paladio (Pd (1)) e
Platina (Pt (IV)), realizando a ativacdo desse material através do contato com acido sulfirico
concentrado a 100 °C, durante 24 h. Em seguida, realizaram a etapa de neutralizacdo com
bicarbonato de sodio, seguido de lavagem com agua destilada e seco em estufa a 70 °C. As
condigdes Otimas do processo foram determinadas em funcdo do pH (1 a 5), dosagem da
biomassa (0,25 a 10 g.L!), tempo de contato (5 a 300 min), temperatura (20 a 50 °C) e
concentragdo inicial de metal (20 a 300 mg.L™!). Ao final do estudo, conseguiram obter a
porcentagem de remocao de 41% e 75% de remocao do Pd (II) e Pt (IV), respectivamente. Os
dados de cinética mostraram que o modelo de pseudo-segunda ordem correlacionou melhor os
dados experimentais, apontando que o processo acontece por quimiossor¢do, ja& a melhor

isoterma que se ajustou ao processo foi a de Langmuir, e os valores médios de energia livre
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avaliados indicaram que a adsorc¢ao de Pd (II) e Pt (IV) na biomassa ocorreu por troca idnica.
Os parametros termodinamicos calculados indicaram que o processo ¢ espontaneo e
exotérmico.

Rao, Anand e Venkateswarlu (2010) também fizeram uso da folha para a remoc¢ao de
metais, especificamente o cddmio (Cd) para avaliar o potencial do adsorvente. A folha foi
lavada com agua destilada e seca por meio de luz solar, durante 2 semanas. Apds esse tempo, o
material foi triturado e peneirado para uso da granulometria de 50 um e, ndo foi realizada
nenhuma ativa¢ao quimica ou térmica. O material foi caracterizado antes e apds a adsor¢ao do
metal, através das técnicas de FTIR e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os
parametros experimentais escolhidos para analise foram: pH (2 a 6), tempo de contato (5 a 120
min), concentragio da solucdo (50 a 500 mg.L™"), concentracdo de adsorvente (0,25 a 5,0 g por
50 mL de soluagdo), anions (cloreto de sodio e sulfato de so6dio) e influéncia da adicdo de
chumbo (Pb (IT)). Os autores também realizaram a analise cinética (pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem) e isotermas de equilibrio (Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson).
Como resultado, eles observaram que, com o aumento do pH de 2,0 para 4,0, a adsor¢ao de Cd
(IT) aumentou, porém com o aumento adicional do pH para 5,5, ndo foi observado uma grande
variagdo. Com a adicao de cloreto, sulfato ou Pb (II), observou-se que houve um efeito negativo
na adsorcao de Cd (II) pela folha. A cinética da adsor¢do foi melhor descrita pela equacao de
pseudo-segunda ordem e os trés modelos de equilibrio, Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson, ajustaram-se bem aos dados experimentais isotérmicos e a capacidade méaxima de
adsorcdo foi estimada em 35,83 mg.g™.

Os trabalhos acima foram os unicos encontrados fazendo uso dos residuos provenientes
da amendoeira. Devido a isso, foi realizada uma nova revisao envolvendo o uso de endocarpo
de outras biomassas. Gongalves ef al. (2016) avaliariam a adsor¢do dos metais cobre (Cu II) e
zinco (Zn II) usando o endocarpo do acai (Euterpe oleracea M.). O adsorvente foi seco por 48
horas, triturado e peneirado (20 a 48 mesh), sem passar por modificagdo quimica. As
caracteristicas quimicas, estruturais e morfologicas foram analisadas através do FTIR , MEV e
pHpzc. Alguns testes foram realizados para garantir as condigdes 6timas de adsorcdo, variando
a massa de adsorvente (0 a 1200 mg), o tempo de contato (0 a 180 min), a concentragdo de
metais (5 a 200 mg.L), trés niveis de pH (4, 5 e 6) e a temperatura (15, 25, 35, 45 e 55 °C).
Foi avaliada também a cinética do processo através dos modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula. As isotermas também foram avaliadas

pelos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubnin-Radushkevich. A aplicagdo de
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modelos cinéticos sugeriu que a quimiorsor¢do pode ser a etapa limitante, ¢ o modelo de
Langmuir apresentou o melhor ajuste, indicando a adsor¢do em monocamadas e 0s parametros
termodindmicos mostraram que o processo de adsorc¢ao foi espontaneo e endotérmico. Portanto,
os autores concluiram que, através dos resultados, o uso do endocarpo de acai como
biossorvente é uma alternativa para a remediacio de 4guas contaminadas com Cu?" e Zn**, por
ser um material natural, de baixo custo e altamente disponivel, obtendo um potencial de
remocao para os metais de, aproximadamente, 80%.

Gongalves ef al. (2018) também avaliaram a eficiéncia do biossorvente na remocao de
cadmio (Cd*"), chumbo (Pb*") e cromo (Cr**). Neste caso, o endocarpo também foi usado sem
ativagdo quimica e a biomassa foi caracterizada por MEV, FTIR e pHpcz. Alguns testes foram
realizados para garantir as condi¢des Otimas de adsor¢do, variando a massa de adsorvente (0 a
1200 mg), o tempo de contato (0 a 180 min), a concentra¢io de metais (5 a 200 mg.L™!), trés
niveis de pH (4, 5 ¢ 6) e a temperatura (15, 25, 35, 45 e 55 °C). As condi¢des ideais para o
processo de adsor¢do foram obtidas nas solu¢des de pH 6 para a remocao de Cd (I), pH 5 para
aremocao de Pb (II) e pH 4 para Cr (III). Além disso, a eficiéncia 6tima média do biossorvente
nas condi¢des Otimas foi de 8, 20 e 12 g de biossorvente por litro de solugdo contaminante,
respectivamente, para Cd (II), Pb (II) e Cr (III). O tempo de equilibrio foi alcancado aos 60
minutos € o0 modelo de Langmuir teve o melhor ajuste para a biossor¢ao de Cd (II) e Cr (II1),
indicando uma adsor¢ao em monocamada; ja o modelo de Freundlich exibiu o melhor ajuste
para o ion Pb (II). Os pardmetros termodindmicos mostraram um processo espontaneo €
endotérmico no caso dos ions Cd (II) e Pb (II), mas para o Cr (III), indicou ser um processo
exotérmico.

Outro trabalho sobre o uso de endocarpo para remog¢do de metais foi realizado por
Silgado, Marrugo e Puello (2014), em que estudaram a remocdo de Cr (VI) através do
endocarpo do dendé. O material adsorvente foi caracterizado frente a umidade, densidade
aparente, cinzas, pH e indice de azul de metileno para trés tipos de granulometrias, sendo ela
graos, formas granulares e em po. A cinética de adsorcdo foi avaliada para as trés
granulometrias por um tempo de 2 h, pH menor que 2 e temperatura ambiente. Também foi
analisada a cinética do processo, com os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula. Foi observado que para os graos € em p6 o modelo que melhor
descreveu os dados experimentais, foi o de pseudo primeira ordem, j& para as formas granulares

a velocidade de adsor¢do foi controlada pela difusdo intraparticula. No final do processo, os
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autores verificaram que as trés granulometrias podem ser usadas para remover metais pesados,
sendo considerado um adsorvente alternativo para aplicagdes ambientais.

Junior et al. (2014) realizaram a sintese de carvao ativado por cloreto de zinco (ZnCly)
a partir do endocarpo de macadamia (Macadamia integrifolia) por pirdlise assistida por
microondas, para a remog¢ao do corante azul de metilo. Foi avaliada a cinética do processo,
através dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, e as isotermas de
adsor¢do, através dos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. A cinética de
adsor¢ao foi realizada com 0,025 g de adsorvente e com 25 mL de solu¢do de corante com
concentragio inicial variando de 50 a 500 mg.L™! e o tempo de contato variou de 2,5 a 240 min.
O modelo cinético que melhor descreveu os dados experimentais foi o de pseudo-segunda
ordem, indicando que o mecanismo de adsor¢do ¢ controlado por quimisor¢do, enquanto o
modelo isotérmico que melhor ajustou aos dados experimentais foi o Redlich-Peterson.
Portanto, os autores concluiram que o uso deste adsorvente mostrou capacidade de adsorcao
em monocamada de 194,7 mg.g™!, indicando seu uso como um promissor material adsorvente
para remocao de varios inorganicos € organicos poluentes.

Costa-Junior (2014) também sintetizou um carvao ativado, a partir do endocarpo de
coco da baia (Coccus nucifera), ativado quimicamente com Alx(SO4)3 e fisicamente com vapor
d’agua. Foi analisado o efeito da proporcao ativante/precursor, temperatura de carbonizagao,
tempo de retencao e tipo de ativacao. O carvao foi caracterizado pelo MEV, Boehm, FTIR, TG,
DTA, pHrcz e densidade aparente. O autor realizou um estudo de adsor¢do para um efluente
téxtil pré-tratado e para um efluente sintético, o pH nao foi ajustado durante o processo e a
temperatura foi mantida constante a 26 °C. Os autores observaram que, no processo de
adsor¢do, para o efluente industrial pré-tratado, os parametros analisados sofreram redugdes
superiores a 98%, utilizando 1,5 g do carvao/100 mL de efluente, para um tempo de contato de
6 h, e 0o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor descreveu a cinética do processo.
J& para o efluente sintético, os parametros analisados sofreram redugdes superiores a 97,3%
utilizando 3 g do carvao/100 mL de efluente e o modelo que melhor descreveu a cinética do
processo foi o de pseudo-primeira ordem, para os dois efluentes e 0 modelo de Freundlich foi

o que melhor correlacionou os dados do processo de adsorg¢ao.
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2.8  Consideracdes finais da revisiao bibliografica

Com base na revisao bibliografica apresentada foi possivel constatar que somente dois
trabalhos utilizaram o endocarpo da amendoeira como adsorvente de corante e que nos estudos
analisados nenhum realizou a modelagem cinética, analisou o comportamento das isotermas de
adsor¢ao e o estudo termodinamico do processo. Com base nos outros trabalhos ¢ observado
que existe uma quantidade superior de estudos que tratam da remog¢ao de metais comparados
com os estudos para remogao de corantes.

Também pode-se observar que existe uma quantidade consideravel de trabalhos de
adsor¢do envolvendo materiais lignoceluldsicos, como no caso de varios endocarpos, que
apresentaram bons resultados na remocdo tanto de corantes como de metais pesados. Os
trabalhos apresentaram diferentes ativacdes dos adsorventes e, alguns utilizados na sua forma
in natura como no caso do endocarpo de agai. Devido a isso, pode se ressaltar a importancia de
realizar pesquisas envolvendo biomassas, como o endocarpo da amendoeira para remogao de

corantes, ja que ¢ um residuo que se encontra em grande abundancia sem custo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os reagentes utilizados e sera descrita a metodologia
experimental adotada nos experimentos. Também serdo apresentadas as analises realizadas para
a caracterizagdo do adsorvente e as unidades experimentais em modo batelada. O estudo para
avaliar o processo de adsor¢ao do corante foi desenvolvido no Laboratorio de Termodinamica

Aplicada e Biocombustiveis da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (LTAB/UFRRYJ)

3.1 Materiais

Os reagentes utilizados nos experimentos de adsor¢do foram o é4cido fosfoérico P.A.
(H3PO4 85% m/m), acido cloridrico P.A (HCI) e hidréxido de s6dio P.A (NaOH). Todos os
reagentes foram fornecidos pela empresa VETEC QUIMICA FINA Ltda (Rio de Janeiro, RY).

A solugao utilizada como adsorvato, foi preparada a partir da preparagdo das solugdes
aquosas com corante escolhido para estudo, alaranjado de metila (methyl orange; CI: 13025;
CAS: 547-58-0; CE: 208-925-3), sendo classificado como um corante acido aniénico mono-
azo. A exposi¢do a esse corante pode causar irritagdo da pele e da mucosa, além de queimaduras,
como foi observado na Tabela 3, onde sdo apresentados os problemas de saude que estdo
associados aos corantes acidos. Este corante € principalmente utilizado em industrias téxteis,
testes laboratoriais como indicador &cido-base e em outros produtos comerciais (CHAUKURA
et al., 2016). A sua formula estrutural ¢ apresentada na Figura 8, a formula molecular ¢
C14H14N3NaOsS, com massa molar 327,33 g.mol™!, massa especifica de 1,28 g.cm™ e possui
solubilidade em agua de 5 g.L"!. Este reagente foi fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de
Janeiro, RJ, Brasil). De posse desses reagentes, foi possivel definir a metodologia experimental,

que sera apresentada a seguir.

Figura 8. Formula estrutural do alaranjado de metila (MERCK, 2019)
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3.2  Metodologia experimental

O fluxograma representativo das etapas experimentais ¢ apresentado na Figura 9. Esse
estudo foi desenvolvido em etapas, sendo elas a sintese dos adsorventes, caracterizagdo dos
adsorventes e estudos do processo de adsorcdo em batelada para remocdo do corante. A

descricdo de cada etapa sera detalhada a seguir

— Estudo Cinético

Preparacao da

solucao de corante — |
Adsorcao em Isotermas de
batelada T Equilibrio
Sintese do
adsorvente
EStl:IdP .
Termodinamico
Caracterizacao

do adsorvente
Influéncia do pH

—» Influéncia de sais

Figura 9. Fluxograma das etapas experimentais adotadas neste estudo

3.3 Sintese do adsorvente

Neste estudo, a biomassa escolhida para a sintese do adsorvente foi o fruto da
Terminalia catappa Linn, obtidos de uma arvore localizada dentro do campus da Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRR]J), situada entre as coordenadas geograficas 22°46°38”
de latitude Sul e 43°41°7’ e longitude Oeste, em frente ao prédio do almoxarifado, logo apos
ao Instituto de Tecnologia. Antes do uso da biomassa, a arvore foi identificada pelo Herbéario

do Departamento de Botanica da UFRRIJ, com codigo de registro RBR 44962. Na Figura 10 ¢
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apresentado de forma esquematica o fruto com cada uma das suas partes, sendo a escolhida

para este trabalho o endocarpo.

Figura 10. Partes do fruto da amendoeira: Pericarpo e semente (PROPRIO AUTOR)

Para a obtencao do endocarpo, foram coletados frutos pouco maduros e frutos que ja se
encontravam depositados no chio, em estado de decomposi¢do, como pode ser observado na

Figura 11.

Figura 11. Frutos coletados para sintese do adsorvente (PROPRIO AUTOR)

Apbs a coleta, os frutos foram descascados até atingir o endocarpo e depois lavados com
agua destilada para remoc¢do das impurezas. Apds a lavagem, os endocarpos foram secos em
estufa (DeLeo, A35E) a 100 °C, durante 15 h. Depois de secos, os endocarpos foram quebrados
com o auxilio de um martelo para a remog¢do das sementes, como pode ser observado na

Figura 12.

Figura 12. Partes dos frutos da amendoeira, o endocarpo (a) e a semente (b) (PROPRIO
AUTOR)
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Para a obtencdo do adsorvente, o material foi moido, utilizando um moinho de facas
(Tecnal, Te048), e foi realizada a separacdo das fragdes com diferentes granulometrias
utilizando uma mesa vibratdria (Bertel) e peneiras, usando a escala Tyler, com mesh de 80, 150,
270 e o fundo. A granulometria escolhida para estudo foram as amostras com variacdo de
tamanho entre 80 até 150 mesh.

Uma parte do material in natura foi reservado para a analise da eficiéncia de remogao
do material sem ativagdo; outra parte do material passou pelo processo de ativagdo térmica,
com o objetivo de eliminar a matéria organica presente em sua estrutura, bem como buscar a
ativacdo da superficie do material. Esta etapa de ativacdo foi realizada usando uma mufla
(Vulcan modelo 3-550), a 400 °C por 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C.min!. Apos a
calcinagdo, o material foi lavado com 4gua destilada, para remocao das cinzas, e seco em estufa
a 100 °C, durante 24 h.

Também foi realizada uma ativa¢do quimica, pois um agente ativador impregnado na
particula de adsorvente inibe a concentragcdo do material com o aumento da temperatura, o que
proporciona uma melhor distribuicdo do volume dos poros (BEHLING, 2017). O material in
natura foi impregnado com 4cido fosforico (H3PO4) na razdo de 1:1 (massa de ativante/ massa
de biomassa), com adi¢cdo de agua destilada (20 mL para cada 10 g de material), e entdo o
material foi aquecido a 85 °C, sob agitacao por 4 h. Em seguida, o material foi lavado com agua
destilada e seco a 100 °C em estufa por 36 h. Novamente foi levado para ativagdo térmica a

400 °C em uma mufla, por 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"!

. Posteriormente,
lavou-se o carvao com agua destilada até pH neutro, para garantir que nao ficasse residuo do
acido fosforico e entdo foi seco a 100 °C, durante 24 h.

Dessa forma, foram obtidas trés amostras de adsorventes: o material in natura, material
com tratamento térmico e o ultimo, com tratamento 4cido e térmico. Na Figura 13 ¢ possivel

observar o adsorvente in natura e o adsorvente apds o processo de ativacao.

Figura 13. Ilustracdo dos adsorventes utilizados; adsorvente in natura (a) e adsorvente apds o

processo de ativagdo (b) (PROPRIO AUTOR)
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34 Construcio da curva de calibracido do corante

A concentragdo das solucdes foi determinada através de uma curva de calibragdo que
correlacionou absorbancia em funcdo da concentragdo. A metodologia para a obtencdo dessa
curva iniciou-se com a preparagao de uma solugdo de corante com concentragao conhecida de
100 mg.L!. A partir dessa solucio, foram preparadas diferentes solugdes de corante através de
diluigdes, variado a concentracdo de 1 até 30 mg.L"!. Dessa forma, foi possivel obter a
absorbancia a partir da analise no espectrofotdmetro de UV-visivel (Bel, UV-51-UV-Visivel),
sendo o comprimento de onda, utilizado para a realizacao da leitura da absorbancia de 465 nm.
Os dados foram ajustados por uma reta que correlacionou a concentragdo de corante com a
absorbancia e, dessa forma, foi possivel calcular as concentragdes obtidas ao final dos
experimentos.

Foi necessario construir curvas de calibragdo para pH 1, 2, 3 e 5, ja que o alaranjado de
metila € utilizado como indicador acido-base; portanto, sua coloracao ¢ alterada dependendo do
pH do meio. Nao foi necessario construir curvas de calibracdo para o pH 4 nem para o pH de 6

a 11, ja que ndo houve variagdo de cor, se ajustando a curva de pH 5.

3.5 Procedimento experimental

A capacidade adsorvida dos materiais foi avaliada através de ensaios de adsor¢do em
batelada com efluente téxtil sintetizado em laboratorio. Experimentos preliminares foram
realizados para testar os trés adsorventes obtidos, sendo avaliados em relacdo ao potencial de
remog¢do num efluente com concentragio 100 mg.L™! do corante. Dessa forma, 0,15 g de
adsorvente foram colocados em erlenmeyers de 125 mL, junto com 25 mL de solu¢do do
efluente. Posteriormente, foram colocadas sob agitagdo numa mesa shaker (Lab 1000 SK-0180-
Pro), a 180 rpm, sendo acoplada a um banho termostatico com circulacdo externa (Novatecnica,
NT-249), com o intuito de manter o sistema sob temperatura constante. Através da Figura 14,
¢ possivel observar a ilustragdo do aparato experimental utilizada para os experimentos.

Os trés adsorventes foram deixados sob agitacdo, durante os experimentos, até atingir o
maximo potencial de remocdo de corante. Apds avaliar qual dos trés apresentou a maior
eficiéncia, esse unico adsorvente foi utilizado para os estudos posteriores que serdo

apresentados a seguir. Todos os experimentos foram realizados em triplicata e a 25 °C.
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Figura 14. Aparato experimental usado nos experimentos em batelada, sendo: (1) erlenmeyers
com solugdo de corante e adsorvente; (2) mesa agitadora e (3) banho termostatico (PROPRIO

AUTOR)

3.5.1 Estudo do efeito da concentracio inicial e temperatura

O estudo do efeito da concentragdo inicial e temperatura foi realizado em triplicata, com
massa de adsorvente de 0,1 g, sendo o procedimento experimental idéntico ao apresentado na
secdo 3.5. As concentragdes iniciais estudadas foram de 200, 400, 600 ¢ 800 mg.L"! e a
temperatura variou de 25, 35 a 45 °C. Amostras foram recolhidas em diferentes tempos de

contato, para avaliar a cinética do processo.

3.5.2 Estudo do efeito da influéncia do pH

Os ensaios foram realizados em batelada, triplicata e usando massa de adsorvente igual
a 0,1 g. Neste estudo, a concentragdo de corante utilizada foi 800 mg.L™!, com o intuito de
reproduzir um efluente com elevada carga de concentragdo de corante. Sendo inicialmente
corrigido o pH do efluente, através da adi¢io de solugdes de HCl e NaOH, 0,1 mol.L"!. O
intervalo de pH estudado foi de 1 até 11 e o tempo de contato foi de 150 min, para garantir
equilibrio do sistema, conforme metodologia apresentada no item 3.5. A temperatura

permaneceu constante e igual a 25 °C.

3.5.3 Estudo do efeito de sais

Durante o processo de produgdo das industriais téxteis, na etapa de tingimento sdo
adicionados alguns sais, como o sulfato de sodio, cloreto de sddio, ditionito de sdédio, sulfeto

de sddio, que foi apresentado na Quadro 1. A adi¢ao desses sais acaba por interferir no processo
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de adsorc¢do, podendo prejudicar a eficiéncia do adsorvente. Devido a isso, foi estudada a
influéncia da adicdo de NaCl no efluente sintetizado.

Foram realizados ensaios em batelada, utilizando concentracdo de corante de
1000 mg.L!, e massa de adsorvente igual a 0,1 g. Para um volume de solu¢do de 100 mL de
efluente foram adicionadas massas de NaCl variando de 0,5, 0,7, 1,0 e 1,2 g. O tempo de contato
foi fixado em 180 min, para garantir o equilibrio do sistema, em temperatura ambiente,

conforme metodologia apresentada no item 3.5.

3.6 Calculo da quantidade adsorvida e porcentagem de remocio (%R)

Apos a obtengdo dos dados de equilibrio e de cinética, foi calculada a quantidade
adsorvida de alaranjado de metila por massa de adsorvente utilizado as Equagoes 3.1 e 3.2 que

indicam a quantidade adsorvida no tempo (q;) e no equilibrio (qe):

Co—CV
q, = % (3.1
o = (Co = CV (3.2)
m

sendo Co(mg.L ) e Ce (mg.L™!) as concentracdes da solugdo inicial, no tempo (t) e no equilibrio,
respectivamente, V o volume da solucdo em L e m a massa de adsorvente em g. A quantidade
adsorvida permite a avaliagdo da capacidade de adsor¢do do adsorvente.

Além disso, também foi calculado o potencial de remocgado (%R) do corante, que indica
a eficiéncia do adsorvente em remover o contaminante da solucdo, calculado através da

Equacdo 3.3:

CO _Ce

%R = < )100 (3.3)

0

3.7  Estudo das isotermas de equilibrio

O equilibrio do processo de adsorc¢ao foi analisado nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C,
através do ajuste linear de trés modelos, sendo eles Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson.
As equagdes linearizadas dos modelos, que foram estudados neste trabalho, estdo apresentadas

na Quadro 9.
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Quadro 9. Equacdes dos modelos de isotermas avaliados neste estudado.

Modelos Equacao Referéncias
1
Freundlich Ing, =—InC, + InKy Freundlich (1906)
n
L i Ce _ Le + ! L ir (1918)
angmuir — = angmuir
de Amax KLQmax
KrC :
Redlich-Peterson e = — B Redlich ¢ Peterson
1+ agrC; (1959)

3.8

Estudo da cinética de adsorc¢ao

O mecanismo controlador do processo de adsor¢do foi avaliado pelo ajuste de trés

modelos cinéticos, sendo eles o pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo

intraparticula. As equagdes linearizadas dos modelos e seus pardmetros de ajuste estdo

apresentadas no Quadro 10.

Quadro 10. Equagdes dos modelos cinéticos aplicados neste estudo.

Modelos Parametros Equacao Referéncias
Pseudo-primeira ordem e, ki In(q; — q.) = Inq, — k4t Lagergren (1898)
t 1 1
Pseudo-segunda ordem Qe, k2 — = >+ —t Ho e Mckay (1998)
qe  k2q¢ Qe
Difusdo intraparticula C, kai qr = kqit®®> +C Weber e Morris (1963)

3.9

Valida¢ao dos modelos

Para avaliar os resultados obtidos dos ajustes dos modelos cinéticos e das isotermas de

equilibrio aos dados experimentais, foram utilizados alguns parametros estatisticos como o qui-

quadrado (y%) e o desvio padrio normalizado (Aqeq) dados pelas Equagdes 3.4 e 3.5. Através

deles, foi possivel indicar qual modelo melhor se ajustou aos dados experimentais, visto que

quanto menor o valor dos parametros estatisticos apresentados, melhor ¢ o ajuste dos modelos

aos dados experimentais, pois indica que os valores calculados pelos modelos estdo mais

proximos dos experimentais.

43




N (q —q ')2
X2 _ Z expi cali (3.4)

qcaii

(Qexpi - CIcali)Z
(3.5)

expi
Aqeq(%) = 100 Z —

i=1

sendo N o niimero de pontos experimentais, enquanto Jexp € (cal representam a quantidade

adsorvida (mg.g™!) obtidas experimentalmente e pelo modelo, respectivamente.

3.10 Estudo termodindmico

Por fim, realizou-se um estudo termodinamico desse processo de adsorc¢ao avaliando a
espontaneidade, a afinidade do carvao com o corante, ¢ determinando se o processo €
endotérmico ou exotérmico. Para isso, foram calculadas as grandezas termodinamicas como
AH, AS e AG, através das Equacdes apresentadas na se¢do 2.5.3. Para esse estudo, foram usados
os dados de equilibrio obtidos nas concentracdes iniciais de 200, 400, 600 ¢ 800 mg.L,

variando a temperatura de 25, 35 e 45 °C.

3.11 Caracteriza¢ao do adsorvente

Apods os experimentos de adsorcdo, os adsorventes preparados, foram caracterizadas
quanto a area superficial, volume de poros, ponto de carga zero, grupos funcionais e analises
fisico-quimicas. Os subitens seguintes apresentam as metodologias empregadas em cada

ensaio.

3.11.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo morfologica das amostras foi realizada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), situado no Departamento de Processos Quimicos no Instituto de Quimica da
Universidade Estadual do Rio de Janeiro (UERJ), utilizando o equipamento JEOL JSM-
6510/LV, com a faixa entre 0 a 10 keV (elétrons- volt). No intuito de avaliar as alteragdes das
estruturas devido aos diferentes pardmetros empregados, foram geradas microfotografias do
material. O material em p6 previamente seco foi aderido a um suporte metalico, com fita de
carbono e recoberto com ouro, utilizando o Denton Vacuum Desk V, ndo sendo necessarias

preparagdes especiais das amostras, devido as caracteristicas dos adsorventes. As ampliagdes
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foram de 300 a 3.300 vezes, ndo sendo possivel maior ampliacdo por perda de foco do

equipamento.

3.11.2 Analise termogravimétrica (TGA/DTG)

A andlise térmica da amostra ativada foi realizada no Departamento de Engenharia
Quimica, Instituto de Tecnologia da UFRRIJ, realizadas em equipamento Shimadzu (TGA-50).
Foi utilizado, aproximadamente, 10 mg de cada amostra, colocadas em cadinhos de platina, que
entdo foram aquecidas até 900 °C, com taxa de 10 °C.min"!, sob atmosfera de 20 mL.min"' de
ar sintético. Nesta andlise ¢ medida a perda de massa em fun¢do do aumento da temperatura,

sendo quantificada qualquer perda ou ganho de massa e decomposi¢ao durante o processo.

3.11.3 Determinacio da area superficial especifica (BET)

A analise de adsorg¢ao fisica de nitrogénio puro foi realizada no Laboratorio de Catalise,
situado no Departamento de Engenharia Quimica, Instituto de Tecnologia da UFRRJ, sendo
uma técnica importante para determinar e caracterizar propriedades especificas de varios
solidos porosos. A mesma ¢ importante para a determinagdo da area superficial, area de
microporos € volume de poros (ANJOS, 2015).

A analise por adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio a 77,3 K foi realizada em um analisador
de adsorc¢do fisica de nitrogénio ASAP 2020 da Micromeritics, para a determinacao da area
superficial e volume dos poros das amostras. Para cada andlise, foram utilizados
aproximadamente, 0,50 g de amostra que passou por um pré-tratamento sob vacuo a 300 °C por
12 h. A area superficial das amostras foi determinada pelo método BET, enquanto o volume e
a distribui¢ao de tamanho de poros foram determinados pelo método Barrett, Joyner e Halenda

(BJH).

3.11.4 Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difracao de raios-X ¢ empregada na determinacao de compostos cristalinos
e no desenvolvimento de novos materiais (ANJOS, 2015). Com o intuito de verificar a
cristalinidade e a estrutura das amostras, a andlise foi realizada no equipamento Rigaku
Miniflex, operando a 30 kV e 15 A. A varredura foi feita com intervalo de 0,5° e tempo de
aquisicdo de 2 s. A varredura foi realizada de 5 a 70° (20). A anélise foi realizada no Laboratério
de Catélise, situado no Departamento de Engenharia Quimica, Instituto de Tecnologia da

UFRRJ.
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3.11.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na identifica¢do dos grupos funcionais presentes na estrutura dos adsorventes, tomou-
se por base os espectros de absor¢do de radiagdo na faixa infravermelho, utilizando um
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier, na regido de 400 a 4000 cm™,
com resolucdo de 4 cm™ e 64 varreduras. As analises foram realizadas na Central Analitica do

Instituto de Quimica da UFRRJ, utilizando o equipamento FTIR Vertex 70 — Brucker.

3.11.6 Determinacio de ponto de carga zero (pHrcz)

Esta analise foi realizada para avaliar o comportamento do carvao ativado em diferentes
faixas de pH, sendo definido como o pH em que a superficie do carvao possui carga neutra. A
metodologia empregada para a determinagdo baseou-se no método de equilibrio em sistema de
batelada. Em erlenmeyers foram pesados 40 mg de adsorvente e a cada um deles foi adicionado
50 mL de solugdo de NaCl 0,05 mol.L™!. Os valores iniciais de pH’s das solugdes de NaCl foram
ajustados de 1 até 11, com solugdes de 0,1 mol.L™! de NaOH e HCI, sob agitagio magnética. Os
erlenmeyers foram tampados e mantidos por agitacdo constante de 180 rpm a 25 °C por 14 h,
em incubadora shaker (Lab 1000 SK-0180-Pro). Apos agitacdo, foi deixado em repouso por
mais 48 h para o devido estabelecimento do equilibrio. Posteriormente, as amostras foram
filtradas em papel de filtro qualitativo e os valores de pH finais foram medidos com auxilio de
pHmetro (MS TECNOPON, modelo mPA210). Através do grafico da variacao do pH, o pHpcz

foi determinado observando em que ponto o pH se manteve constante.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados de adsor¢do, apontando as
eficiéncias de remog¢do do corante, encontradas para os trés adsorventes testados, com fins
comparativos; posteriormente serd discutida a influéncia dos efeitos de concentragdo inicial,
temperatura, pH e adi¢do de sais ao sistema. Em seguida, os resultados encontrados para a
modelagem cinética, isotermas do processo e os parametros termodindmicos serdo apresentados
e discutidos. Apos a analise do processo de adsor¢do serdo entdo expostas as caracterizagdes
realizadas nos adsorventes, com o intuito de compara¢ao do material antes e apos o processo

de adsorcao.

4.1 Curva de calibrac¢ao do corante

A determinacdo da concentracdo de corante da solucdo foi determinada a partir da curva
de calibracdo, previamente construida para os pH estudados. Na Figura 15 ¢ apresentada a curva
de calibragdo para o pH 5.5, correspondente ao pH da 4dgua. As curvas de pH 1, 2 e 3 estdo
apresentadas no Anexo I.

A concentragdo foi determinada a partir da equagao da reta obtida e os coeficientes de
correlagdo obtidos indicaram que houve um bom ajuste; portanto, a equacao da reta pode ser

usada na determinag¢ao da concentracao da solucao.

Figura 15. Curva de calibracdo obtida para o corante alaranjado de metila no pH 5,5.
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4.2  Comparacio da eficiéncia dos adsorventes

Como foi descrito na se¢do 3.6, foram realizados experimentos preliminares com o
intuito de avaliar qual ativacdo apresentou a melhor eficiéncia de remocao do corante. Foram
testados trés adsorventes, sendo o primeiro o adsorvente in natura (AIN), o adsorvente com
tratamento térmico (AT) e o adsorvente com tratamento acido (H3PO4) e térmico (AAT). Os
experimentos foram realizados com uma solu¢do contendo concentracio de 100 mg.L™! de
corante, a temperatura de 25 °C e o tempo de contato variou para cada adsorvente. Para o AIN
foi atingido o equilibrio no tempo de 40 min, para o AT foi de 360 min ¢ para o AAT foi de
3 min. Através da Figura 16, ¢ possivel observar o potencial de remog¢do de cada um dos

adsorventes testados.

Figura 16. Comparagao entre os trés adsorventes testados

Devido aos resultados preliminares obtidos, foi escolhido o adsorvente AAT para as
proximas etapas do estudo. Através dele foi avaliada a influéncia do tempo de contato,

concentragdo inicial, temperatura, pH e sais no processo de adsor¢ao.

4.3  Efeito do tempo de contato

Foi realizado o estudo do efeito do tempo de contato variando a concentragdo inicial
entre 200, 400, 600 e 800 mg.L!, e a temperatura de 25, 35 e 45 °C. Tempos pré-definidos
foram fixados para cada concentragdo, sendo diferentes para cada uma delas. Isso aconteceu

porque o adsorvente conseguiu remover mais rapido a baixas concentragdes de corante. A partir
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da Figura 17, sdo apresentados os resultados obtidos para cada uma das temperaturas, sendo a

média dos resultados, ja que todos os experimentos foram realizados em triplicata.

(a)

(b)

(c)

Figura 17. Efeito do tempo de contato para as diferentes concentracdes iniciais (200, 400, 600
e 800 mg.L'1) a 25 °C (a), 35 °C (b) e 45 °C (c)
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Como pode ser observado, com o aumento do tempo de contato, houve a maior remogao
do corante. Na Figura 18 s3o apresentadas as aliquotas retiradas para a concentracdo de
200 mg.L!, em que é visualmente observada a remocdo do corante em funcio do tempo de
contato. Para essa concentragao foi atingido um potencial de remogao de, aproximadamente,

99%.

Figura 18. Aliquotas retiradas em intervalo de tempo para uma solugdo de 200 ppm a 45 °C

Também foram observados tempos de equilibrio diferentes para cada temperatura. Para
200 mg.L"!, o tempo de equilibrio foi de, aproximadamente, 30 min, para 400 mg.L"! foi de
60 min, para 600 e 800 mg.L™!, o tempo de equilibrio foi de 120 min.

Processos de adsor¢do mais rapidos em menores concentragdes de corante foram
observados também por Li et al. (2018), que utilizaram de um bioadsorvente reciclavel
sintetizado, a partir da cationizagdo de tanino de caqui usando polietilenoimina. Foi removido
o alaranjado de metila na menor concentragio, 5 mg.L™!, no tempo de 10 min e na de maior
concentragdo, 30 mg.L™!, proximo aos 120 min. Reck et al. (2018) observaram o mesmo
comportamento na remog¢ao do corante amarelo tartrazina com sementes de Moringa oleifera.

Na Tabela 1 ¢ apresentado o desvio padrao (DP) e a incerteza (u) obtidos para os dados

experimentais da concentragao.

50



Tabela 1. Desvio padrdo e incerteza dos dados obtidos experimentalmente no processo de
adsorcao do alaranjado de metila pelo endocarpo da amendoeira, em diferentes concentragdes

€ temperaturas.

Desvio Temperatura
Padrao/Incerteza 25 °C 35°C 45 °C
200 mg.L™!
DP 4,50 3,56 2,18
u 8,97E% 5,22E% 6,80E%
400 mg.L™!
DP 6,58 9,91 7,14
u 3,90E% 4,40E% 5,47E%
600 mg.L™!
DP 7,59 9,31 7,46
u 3,553 3,83E% 4,19
800 mg.L"!
DP 11,61 8,27 6,10
u 3,80E 3,09E% 2,90E%

4.4 Efeito da concentracio inicial e da temperatura

Os dados de quantidade adsorvida também foram avaliados frente a influéncia do efeito
da concentragdo inicial e da temperatura. Na Figura 19 foram plotados a média dos dados
experimentais (medidos em triplicata), para as temperaturas de 25, 35 e 45 °C sob variagao de
concentracio entre 200 a 800 mg.L.

E possivel observar que, com o aumento da concentragao inicial, houve um aumento na
capacidade adsortiva do material. Essa tendéncia observada deve-se ao aumento da forca
propulsora oferecida pelo gradiente de concentragdao, que favoreceu o processo de adsor¢ao
(INBARAJ E SULOCHANA, 2006). Esse mesmo comportamento foi observado por Subbaiah
e Kim (2016), na adsorcdo do alaranjado de metila através de sementes de abdbora.

Outro parametro analisado foi a temperatura, ja que ¢ um dos fatores mais importantes

no processo de adsorcao, pois 0 aumento na temperatura pode resultar em um aumento na taxa

51



de difusdo do adsorbato e uma diminui¢do na viscosidade da solucdo, o que pode alterar a

capacidade de adsor¢ao (HUANG et al., 2017).

Figura 19. Efeito da concentracdo inicial e temperatura no processo de adsor¢do do alaranjado

de metila

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de porcentual de remogdo do corante,
alaranjado de metila. Pode-se observar que o maior potencial foi atingido na concentragao de
200 mg.L"!, sendo aproximadamente em torno de 99% para todas as temperaturas. J4 o menor
potencial de remocdo foi atingido na maior concentragdo, 800 mg.L" !, e na menor temperatura,

25 °C, sendo de 68,07%.

Tabela 2. Porcentual de remocgao do alaranjado de metila pelo endocarpo do fruto da

amendoeira, em diferentes concentragdes e temperaturas

Concentracdo inicial (mg.L™")

Temperatura

200 400 600 800
25°C 99,38 93,05 83,33 68,07
35°C 98,96 95,77 84,43 64,89
45 °C 99,46 96,87 86,35 85,11
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Para as concentragdes de 200 e 400 mg.L ! pode-se observar que praticamente nio houve
efeito da temperatura no sistema, isso ocorreu devido ao fato do adsorvente ja ter removido
praticamente todo o corante, atingindo percentuais de remog¢do acima de 93%.

A maior influéncia da temperatura foi observada a 45 °C, na concentragao de
800 mg.L!. J4 que com o aumento da temperatura houve uma tendéncia no aumento da
remogdo do corante, atingindo a maior capacidade adsortiva 176,90 mg.g™!, caracterizando um
sistema endotérmico, que sera discutido mais a frente no estudo termodinamico. Esse mesmo
comportamento foi observado por Jawad et al. (2019) no processo de adsor¢ao do alaranjado
de metila e do vermelho reativo 120, através do biofilme do éter quitosano-etileno glicol
diglicidilico reticulado (Chi-EGDE) em que o processo se caracterizou por ser endotérmico.

Dessa forma, pode se indicar que o AAT possui um bom potencial de adsor¢ao do
corante, sendo agora conveniente analisar se outros parametros irdo influenciar de forma

negativa ou positiva o processo.

4.5  Efeito da influéncia do pH

O pH de uma solugao aquosa ¢ um dos fatores mais importantes na adsor¢ao de corantes
cationicos e anidnicos, devido ao seu impacto nos sitios de ligagcdo da superficie do adsorvente
e no processo de ionizacdo da molécula do corante (DJILANI et al., 2015). O efeito do pH
inicial foi investigado para valores na faixa de 1 até 11, sendo todos os outros parametros do
processo mantidos constantes. Os experimentos foram realizados em triplicata.

Como mostrado na Figura 20, pode-se observar que o meio 4cido favoreceu a remog¢ao
do corante, sendo a maior quantidade removida em pH 3,0, 197,93 mg.g”!, e diminuindo a
medida que o meio foi se tornando basico. No entanto, diferentes tendéncias foram observadas,
como uma rapida diminuicao da capacidade de adsor¢do na faixa de pH 3,0 a4,0 ede 8 a 11.
Além disso, foi observado um lento declinio na remog¢ao do corante na faixa de 4,0 a8 e a
menor capacidade de adsorcio foi apresentada no pH 11, 83,99 mg.g™!.

Na Tabela 3 estdao apresentados o desvio relativo dos dados experimentais e percentual
de remogdo atingido pelo processo no final do tempo de contato pré-definido, podendo ser
observado que o percentual de remog¢ao diminui com o aumento do pH.

As capacidades de adsorcdo mais altas sob valores mais baixos de pH podem ser
explicadas pelo estado de protonacao do adsorvente (YAO et al., 2011), j4 que o aumento do

valor do pH reduziu o nimero de sitios com cargas positivas € aumentou o numero de sitios
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com cargas negativas, criando repulsdo eletrostatica entre a superficie carregada negativamente

do adsorvente e as moléculas anidnicas do alaranjado de metila (JALIL et al., 2010).

Figura 20. Efeito do pH inicial na capacidade de adsor¢do de AAT. Condicdes experimentais:
dosagem de adsorvente, 0,1 g; temperatura, 25 °C; concentra¢do inicial de laranja de metila,

800 mg.L .

Tabela 3. Percentuais de remocao e respectivos desvios padrao obtidos em diferentes pH's do

meio
pH % Remogado Desvio Padrao
1 94,42 0,020
2 98,14 0,060
3 99,67 0,026
4 78,93 0,047
5 78,17 0,018
6 75,54 0,009
7 77,44 0,006
8 80,46 0,010
9 74,29 0,048
10 53,28 0,037
11 41,78 0,025
u (C)=0,0079
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Comportamento semelhante também foi relatado para diversos adsorventes na remogao
do alaranjado de metila, como para o carvdo ativado produzido de graos de café
(RATTANAPAN, SRIKRAM e KONGSUNE, 2017), também para carvao ativado produzido
de cascas de camarao (HE et al., 2020) e de cascas e graos do damasco (DJILANI et al., 2015).
Em todos eles, também foram observadas diferentes tendéncias na curva de adsorgao.

Esse comportamento nido foi observado somente para biomassas, mas também para
outros adsorventes. Wu et al. (2019) estudaram ao produzir microesferas a partir de dissulfeto
de molibdénio, que a maior quantidade de remocdo do alaranjado de metila foi registrada em
pH de 3,0 e também foi observado o comportamento ao longo da curva, apresentando variagdes

do potencial de remogao.

4.6 Efeito da adi¢ao de sais ao sistema

Varios eletrolitos sdo adicionados no processo de produ¢do da industria téxtil durante o
banho de tingimento, com o objetivo de melhorar a solidez da cor (RIGA et al., 2007). A adigado
de sais pode contribuir ou prejudicar a capacidade de adsor¢dao dependendo da dimerizag¢do dos
corantes em solu¢do, sendo as forgas intermoleculares para explicar essa agregacao, as forcas
de van der Waals, ion-dipolo e dipolo-dipolo, as quais ocorrem entre as moléculas de corante
em solucao (VASQUES et al., 2011). Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

Através da Figura 21, € possivel observar que a adi¢do de NaCl ao sistema favoreceu o
processo de remocio do corante, atingindo a quantidade adsorvida maxima de 181,31 mg.g™!,
comparado com o sistema sem adi¢io de sal que atingiu quantidade adsorvida de 71,01 mg.g™.

Esse comportamento também foi observado por Magdalena (2010) que estudou a
adsor¢ao do corante reativo remazol vermelho RB de solugdo aquosa usando zeolita de cinzas
de carvao, em que o autor observou que a adigdo de NaCl aumentou a remocao do corante,
também levando a uma diminuigdo do tempo de equilibrio que passou de 360 min para 120 min.
Esse aumento pode ser explicado devido a agregacao de moléculas induzidas pela adi¢dao de
ions, isto €, a forca dos ions para agregar as moléculas de corante, aumenta a extensdo da
adsor¢do pela superficie do adsorvente, favorecendo o processo de adsorcio do AAT

(VASQUES et al., 2011).
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Figura 21. Efeito da adi¢o de cloreto de so6dio (NaCl) a 25 °C, na adsor¢ao de solugdo de
alaranjado de metila (1000 mg.L") com 0,1 g de adsorvente; pH, 5,5; tempo de contato,
180 min e velocidade de agitacdo de 180 rpm

Na Tabela 4 estao apresentados os dados de desvio padrao e o percentual de remogao
atingido pelo processo no final do tempo de contato pré-definido, podendo ser observado que
o percentual de remog¢ao aumentou com a adi¢ao de sais, praticamente se mantendo constante
ap6s a adi¢do de 0,7 g.100mL"" de NaCl, indicando que a adi¢do de fons mesmo que em altas
concentragdes ndo afeta o processo. Foi calculado o valor de p para os dados obtidos com adi¢ao
de sal, obtendo o valor de 0,5 (p>0,05, ou seja, probabilidade maior que 5%) indicando que ha
uma grande probabilidade de que a diferenca observada entre os dados obtidos seja ao acaso,
entdo, pode ser considerado que ndo ha diferenca significativa. Portanto, mesmo na adi¢do de

altas ou baixas concentragdes de NaCl ¢ obtida uma percentagem de remocao proximo a 95%.

Tabela 4. Percentual de remogao obtido para a estudo da influéncia da adi¢do de sais

NaCl (g.100mL™) % Remogao Desvio padrao
0 73,18 0,008
0,5 93,38 0,008
0,7 94,90 0,018
1,0 95,51 0,053
1,2 95,55 0,005
u (C)= 10,0502
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4.7  Estudo das isotermas de adsorciao

Uma forma de avaliar quantitativamente o processo de adsor¢ao pode ser através de suas
isotermas. Os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson foram
utilizados para ajustar os dados experimentais de equilibrio nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C.
Na Tabela 5 s3o apresentados os parametros estimados pelos modelos e na Figura 22 sao

apresentados os ajustes dos modelos.

Tabela 5. Valores dos parametros dos modelos de isoterma de adsorcao

25°C
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
qmax (gmg') 140,845  Kr(mgg').(L.mg') 49270 Kr(L.g') 196,430
Ky (L.mg!) 0,126 n 5,160 Ar(gmg) 3,213
R? 0,998 R? 0,988 B 0,850
e 2,080 % 0,002 R2 0,991
Aq (%) 11,214 Aq (%) 1,021 x 0,656
Aq (%) 4,249
35°C
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
qmix (gmg") 136,986  Kr(mg.g').(L.mg') 53,335 Kr(Lg') 112,335
Ky (L.mg!) 0248 n 5497 Ar(gmg) 1,322
R? 0,999 R? 0,950 B 0,914
v 1,279 v 0,009 R? 0,992
Aq (%) 8,480 Aq (%) 2,438 x 0,572
Aq (%) 3,965
45 °C
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
qmix (gmg") 172,413 Ke(mgg').(L.mg') 50,006 Kr(L.g') 123,643
Ki (L.mg!) 18,868 n 4,122  Ar(gmg) 1,937
R2 0,952 R2 0,969 B 0,805
v 5,832 v 0,037 R? 0,962
Aq (%) 8,189 Aq (%) 4816 x 4,862
Aq (%) 12,379
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(a)

(b)

(c)

Figura 22. Isoterma de adsor¢do do alaranjado de metila no adsorvente AAT, para os

modelos de Langmuir (a), Freundlich (b) e Redlich-Peterson (c).
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Pode-se observar, através dos dados apresentados, que os modelos apresentaram
coeficientes de determinagao superior a 0,95, indicando um bom ajuste dos dados experimentais
pelos modelos. As constantes de Langmuir, qmax, apresentaram valores positivos, € aumentaram
com o incremento da temperatura, indicando que o processo de adsor¢do ¢ endotérmico, o que
ja tinha sido indicado pelos dados apresentados na Tabela 2. A constante Ry apresentada na
Tabela 6 para todas as concentragdes, obtiveram valor entre 0 e 1, indicando que o processo de

adsorc¢ao ¢ favoravel (KHANDAKER et al., 2017).

Tabela 6. Valores do parametro RL do modelo de Langmuir para todas as concentragdes

estudadas na adsor¢@o do alaranjado de metila

Concentracdo (mg.L™)

Temperatura (°C)

200 400 600 800
25 0,0380 0,0197 0,0002 0,0380
35 0,0194 0,0099 0,0001 0,0194
45 0,0130 0,0066 0,0001 0,0130

Para o modelo de Freundlich, o valor da constante » maior do que 1, indicou que o
processo de adsorcao foi linear, para todas as temperaturas e concentracdes estudadas,
indicando que a adsor¢do ¢ um processo fisico favordvel. O mesmo comportamento foi
observado por Nethaji ef al. (2010) na adsor¢do do corante verde malaquita no carvao ativado
derivado da biomassa de flores de Borassus aethiopum.

A isoterma de Redlich-Peterson, um modelo que considera a adsorcao em soélidos
heterogéneos, apresentou um bom ajuste para os dados de adsor¢ao do corante, alaranjado de
metila, apresentando valores dos parametros estatisticos melhores do que Langmuir, o que
também foi observado por Silva ef al. (2019), na adsor¢do do corante azul de metilo por meio
de residuo de laranja. Os valores obtidos para o pardmetro B tendem a um, indicando a
influéncia da isoterma de Langmuir neste modelo.

Foi avaliada a significancia dos parametros estimados para os modelos de Langmuir,
Freundlich e Redlich-Peterson, sendo apresentados na Tabela 7. Os valores obtidos para o p-
valor dos parametros de Freundlich ficaram abaixo de 0,05, ou seja, probabilidade menor ou
igual a 5%, indicando que todos os parametros foram significativos, ndo podendo ser
descartados. J& para os modelos de Langmuir e Redlich-Peterson alguns parametros

apresentaram p-valor acima de 0,5, indicando que ndo foram significativos estatisticamente,
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dessa forma, pode-se inferir o modelo de Freundlich foi o modelo que ajustou os dados

experimentais.

Tabela 7. Significancia dos parametros estimados para as isotermas de Langmuir, Freundlich

e Redlich-Peterson

25 °C
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
-01 -1). -03
qmix (gmg?) DETE KFL(?é:%) 6.02E™ xR (L.gV 0.619
-04
Ki (Lmgh %187 n 238E™ AR (amg) 0,663
B 0,042
35°C
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
04 K o). -02
quix (zmg")  DOSE EL(Tngg%)) ZSIE™ ke @eh 0.320
-01 -04
Ky (Lmg") 2F n 8.3ET  Ar (emg) 0,395
B 0,030
45 °C
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
K g™h. 02
qmix (g.mg™) 0,024 Elfﬁlgg%)) Lo7E Kr (L.gh 0,742
-04
Kr (L.mg™") 0,520 n 7,54E Ar (g.mg) 0,959
B 0,916

Devido a isso, pode se sugerir que o processo de adsor¢do ¢ controlado por multiplos
mecanismos envolvendo a adsor¢do em multicamadas (QUE et al., 2018). Portanto, os sitios de
ligagdo mais fortes presentes na superficie do adsorvente sdao os primeiros a serem ocupados e,
ap6és um aumento na capacidade de adsor¢do, o processo de adsor¢ao diminui devido a
saturacao de sitios ativos do material (LONAPPAN et al., 2018).

Esse mesmo comportamento foi observado por Mamani et al. (2019) na remogao de
azul de metileno por adsorventes altamente microporosos oriundos de residuos de biomassa
lignoceluldsica, em que os dados experimentais do processo de adsor¢do foram melhor
ajustados pelo modelo de Freundlich, o que também foi observado por Degermenci et al. (2019)

na adsor¢do de corantes reativos em residuos de milho.
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Frente aos dados analisados € possivel inferir que o modelo que melhor ajustou os dados
experimentais foi o de Freundlich. Com isso, pode-se concluir que diversas for¢as atuam no
processo de adsor¢do do alaranjado de metila em carvao ativado derivado do endocarpo da
amendoeira, devido a heterogeneidade da superficie do material adsorvente, que € um produto

natural, pertencente a varias arvores da mesma espécie.

4.8 Estudo cinético do processo de adsor¢ao

Com o intuito de compreender melhor como aconteceu a interagdo adsorvente/corante,
foi entdo analisada a cinética do processo. Para este estudo, foram utilizados os modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de difusdo intraparticula para ajustar os dados
experimentais obtidos através da variagio da concentragdo de corante, 200 a 800 mg.L!, em
temperatura variando de 25 a 45 °C. A modelagem dos dados foi realizada para cada
concentracgdo e temperatura estudada. Na Figura 23 estdo apresentados os modelos gerados para
todas as concentragcdes a 25 °C e na Tabela 8 sdo apresentados os parametros para a
concentragio inicial de 200 mg.g™!'. Os graficos para as temperaturas de 35 e 45 °C, na faixa de
concentragdo estudada estdo apresentados no Anexo Il e os pardmetros estimados para todas as
concentragdes estao apresentados no Anexo III.

Foi avaliada a significancia dos parametros estimados para os modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, para as concentragdes de 200,
400, 600 e 800 mg.g™!' nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, sendo apresentados no Anexo IV.
Os valores obtidos para o p-valor de todos os pardmetros ficou abaixo de 0,05, ou seja,
probabilidade menor ou igual a 5%, indicando que todos os pardmetros foram significativos,
nao podendo ser descartados.

Os coeficientes de determinacdo dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem foram da ordem 0,99, mostrando uma boa correlagdo dos dados experimentais,
com excec¢do do modelo de difusdo intraparticula, que apresentou o menor valor de coeficiente
de determinagdo, variando entre 0,670 e 0,797, indicando um baixo ajuste aos dados
experimentais. O melhor ajuste a0 mecanismo tanto de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem foi também confirmado pela proximidade obtida entre os valores de qe
determinados experimentalmente, com os valores de q. calculados pelos modelos, apresentados

na Tabela 8.
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(a)

(c)

Figura 23. Dados de cinética para o AAT com o ajuste dos modelos de pseudo-primeira
ordem (a), pseudo-segunda ordem (b) e difusdo intraparticula (c).

62



Tabela 8. Parametros estimados com os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula, para a concentragdo de 200 mg.g™! nas temperaturas de 25, 35 e

45 °C
R Temperatura
Parametro 25 °C 35 °C 45 °C
e, exp (mg.g!) 50,923 50,384 50,992
Pseudo-primeira ordem
ki (min) 0,247 0,247 0,305
Qe, cal (mg.g ™) 49,162 49,162 50,057
R? 0,997 0,998 0,999
e 1,718 0,244 0,095
Aq (%) 8,387 2,913 1,711
Pseudo-segunda ordem
k2 (g.mg . min™") 5,00E 8,30E 1,22E°2
Qe, cal (mg.g™!) 54,860 53,311 53,219
R? 0,999 0,999 0,999
v 0,070 0,109 0,052
Aq (%) 1,469 1,932 1,263
Difusdo intraparticula
kai (g.mg™.min""?) 3,360 2,391 1,757
C 28,641 34,977 39,805
R? 0,797 0,723 0,670
e 1,468 1,077 0,710
Aq (%) 8,037 6,557 5,235

Além disso, o modelo de difusao intraparticula foi utilizado para analisar se a constante
C (taxa de difusdo intraparticula) € uma varidvel limitante. No entanto, o valor de C encontrado
foi diferente de zero para todas as concentragdes, indicando que a reta do grafico q; em funcao
de t*3 ndio passou pela origem. Isso indicou que o mecanismo de difusdo intraparticula nio foi
a etapa determinante da velocidade e no processo de transferéncia de massa, devendo atuar
outros mecanismos de forma simultanea no controle do processo de adsorcao.

O mesmo comportamento apresentado pelo coeficiente de correlagdo também foi
observado quando analisados os parimetros estatisticos de validagdo dos modelos, ¥* € Aq (%).
Pode-se observar que eles apresentaram o menor valor para o modelo de pseudo-segunda
ordem, seguido do modelo de pseudo-primeira ordem e por tltimo, obtendo os maiores valores,
o modelo de difusdo intraparticula.

Quanto menor o valor dos parametros estatisticos apresentados, melhor ¢ o ajuste dos
modelos aos dados experimentais, inferindo que o modelo que melhor ajustou os dados foi o
modelo de pseudo-segunda ordem. Essa mesma avaliacdo dos parametros estatisticos €
apresentada nas concentra¢des de 400, 600 e 800 mg.g! nas temperaturas de 35 e 45 °C. Esses

resultados encontram-se no Anexo III, em que pode ser observado que o modelo de pseudo-
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segunda ordem apresentou os menores valores dos pardmetros estatisticos, quando comparado
com os outros modelos.

Sendo o melhor ajuste o do modelo de pseudo-segunda ordem, a etapa limitante no
processo de adsor¢do foi causada por uma interagdo quimica, envolvendo mudancga das forgas
de valéncia pela troca ou compartilhamentos de elétrons entre adsorbato e adsorvente
(MARTINI et al., 2018), além de apresentar a caracteristica de que o adsorbato ocupa um unico
sitio ativo do adsorvente (YENNER et al., 2006).

Resultados semelhantes foram observados por Magnano ef al. (2018) na adsor¢ao de
cromo hexavalente utilizando um biochar obtido do mesocarpo e endocarpo do fruto da
amendoeira, e por Gongalves et al. (2018) na adsor¢ao de metais pesados usando endocarpo de
acai. Potenciano ef al. (2017) relataram o mesmo comportamento na adsor¢ao de quinolina em
carvao ativado de casca de dendé e por Wu et al. (2019) quando estudaram a adsor¢do de
alaranja de metila em microesferas, ¢ Hasan et al. (2019) quando avaliaram o processo de

adsorcao do alaranjado de metila em composito de polianilina/carvao ativado.

4.9 Estudo termodinamico do processo de adsorciao

Para avaliacdo dos pardmetros termodindmicos do processo, foi necessdrio o ajuste
linear de 1/T versus o coeficiente de distribui¢do (Ke), com a finalidade de obter os coeficientes
angulares e lineares da reta visando o calculo das grandezas termodinamicas (AG, AH e AS).
Na Tabela 9 encontram-se os parametros calculados e na Figura 24 sdo apresentados os ajustes

lineares.

Tabela 9. Parametros termodinamicos do processo de adsor¢cao do AAT para o alaranjado de

metila

Parametros termodinamicos

Concentragio AG (J.mol")
inicial (mg.L)  Ap (7mol) AS (J.mol! K1) Temperatura (K)
298,150 308,15 318,15
200 5568,55 49,58 -9136,12 -9870,93 -10117,07
400 33073,09 121,23 -2993,20 -4443,52  -5407,46
600 9246,83 32,76 -552,07 -780,05 -1211,65
800 38365,78 121,70 1560,28 1978,22 -945,93
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Figura 24. Grafico semilogaritmico do coeficiente de distribuicao (Ke) versus (1/T) da

adsor¢ao do AAT em alaranjado de metila

Pode-se observar que os valores positivos calculados para AH, indicam um processo
endotérmico, ou seja, a adsor¢do ¢ favorecida com o aumento da temperatura, o que ja tinha
sido observado através dos dados experimentais apresentados na Tabela 12. Deve-se ressaltar
que, quando a entalpia é inferior a 40 kJ.mol™!, indica-se a ocorréncia da adsorcio fisica no
processo (DOS SANTOS et al., 2010). Esse mesmo comportamento foi observado por
Martini et al. (2018) na adsorcao do alaranjado de metila por carvao ativado preparado a partir
de residuo de caldeira e por Gongalves-Junior ef al. (2016) na adsorcao de Cu (II) e Zn (II) com
o endocarpo do agai (Euterpe oleracea M.).

A variacao do AS esta relacionada a variacdes de ordem ¢ desordem de um sistema,
quanto mais randomico for o sistema, maior a sua entropia. Além disso, valores positivos de
AS indicam que existe afinidade entre o adsorbato e o adsorvente. Resultados similares foram
observados por Shakoor e Nasar (2018) na adsor¢do do corante violeta cristal usando residuos
de serragem da Terminalia arjuna, e por Martini et al. (2018), na adsor¢ao do alaranjado de
metila por carvao ativado preparado a partir de residuo de caldeira.

Para o AG foi observado um incremento do seu valor com o aumento da concentragao,
encontrado valores superiores para a concentracio de 800 mg.L!, quando comparados com as
outras concentracdes, indicando que quanto maior a concentracdo inicial menos favoravel se
torna o processo de adsor¢do, o que corrobora com o0s maiores percentuais de remocao
apresentados na concentragio de 200 mg.L!, 99%. O valor negativo apresentado nas

concentracdes de 200, 400 e 600 mg.L!, indicam que o processo é espontineo, ja para a
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concentracio de 800 mg.L!, na temperatura de 25 e 35 °C, o valor positivo indica que o
processo nao ¢ espontaneo. Esse valor foi corroborado quando calculado o valor de AG para a
concentragio de 1000 mg.L™! a 25 °C e pH 5, dado obtido para o estudo do efeito da influéncia
do pH. O valor encontrado foi 273,63 J.mol™, indicando que o processo ndo é espontineo a
altas concentragdes e na temperatura de 25°C.

Jaemrelacdo a temperatura, pode-se observar que o valor de AG diminui com o aumento
da temperatura, indicando que o processo ¢ mais favoravel a altas temperaturas, o que aconteceu
na concentra¢io de 800 mg.L ! a 45 °C, indicando que o processo ¢ espontaneo.

Esse mesmo comportamento foi observado por Subbaiah e Kim (2018) na adsor¢ao de
alaranjado de metila por sementes de abdbora, também por He et al. (2020) na adsor¢do do
alaranjado de metila com carvao ativado produzido de cascas de camardo e por Ramekul ef al.
(2012) na remogao de metais pesados através da folha da amendoeira. Todos os autores
observaram que houve uma diminui¢do do valor de AG, indicando que o processo de adsor¢ao

¢ favorecido a altas temperaturas.

4.10 Caracteriza¢ao do adsorvente

Uma das etapas primordiais para compreender o mecanismo de adsor¢do do endocarpo
do fruto da amendoeira ¢ através das caracterizagdes do material. Por isso, os materiais foram

caracterizados antes e apos o processo de adsor¢ao.

4.10.1 Analise de microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As andlises de MEV foram realizadas para o adsorvente in natura, com tratamento
térmico e com tratamento 4cido (H3PO4), antes do processo de adsorcdo e apos o processo de
adsor¢do, unicamente para o adsorvente ativado com H3zPOs.

A Figura 25 apresenta a morfologia do adsorvente in natura, com ampliacao de 300 e
4000 vezes, sendo possivel observar uma superficie irregular, heterogénea, apresentando baixa
porosidade e presenga de rachaduras na superficie. Junior et al. (2014) observaram estruturas
semelhantes na morfologia do endocarpo do macaddmia, e Gongalves ef al. (2018) na
morfologia do endocarpo de acai, que apresentou estruturas fibrosas com presenca de
rachaduras ao longo da superficie, o que indicou que o material possuia morfologia bastante

favoravel para a adsor¢do de contaminantes.
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Figura 25. MEV do adsorvente in natura

Ja na Figura 26 ¢ possivel observar a estrutura morfoldgica do adsorvente apos a
ativacdo térmica, com ampliacao de 300 a 5000 vezes, sendo observado o surgimento de poros
na forma de pequenas cavidades devido a evaporagao de componentes volateis que ocupavam
as fissuras celuldsicas do adsorvente in natura. Esse mesmo comportamento foi apresentado
para materiais celuldsicos como no carvao ativado produzido de casca de nozes, sintetizado por
de Costa, Furmanski e Dominguini (2015).

Também ¢ possivel observar particulas de cristal na superficie do carvao podendo ser
cinzas condensadas com baixo ponto de fusdo liberadas durante a queima, o que foi observado
por Lin et al. (2019) na produgdo de carvao ativado a partir de talos de milho e por Guo ef al.
(2017) em que nas superficies dos carvoes produzidos através da serragem de linhito e pinheiros
mostraram particulas de cristais apos o processo de pirdlise. Isso foi explicado devido a
liberacdo de metal das cinzas, ja que o sal metalico nas cinzas do carvao se volatilizou sob alta

temperatura, e alguns deles se condensaram na superficie dos carvdes.

¢ “ -
SEl 5kV WD12mm'_ S$S20 x300 UL "pm— SEl  5kV WP12mm $S20 “'NYWDO Spm
1Q UERY 0028 03 Dec 2019 1Q UERJ - 0025

Figura 26. MEV do adsorvente apds tratamento térmico

03 Dec 2018

Na Figura 27 ¢ apresentada a morfologia do adsorvente apos a ativagdo quimica com

H3PO4, com ampliagdo de 700 a 3000 vezes, sendo observado o surgimento de um maior
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volume de poros quando comparado com o adsorvente ativado termicamente. Isso se deve ao
fato de que o tratamento acido favoreceu ainda mais a liberacdo dos poros. Esse mesmo
comportamento foi observado por Guediri et al. (2019), quando produziram um carvao ativo
com casca de laranja sintetizado com H3POs e por Zhou et al. (2017), que analisaram a
influéncia da impregnacdo de H3PO4 em casca de banana para producdo de carvao ativado,

comprovando a formagdo de poros apds a impregnacao.

SEI"  5kV WD12mm  S$S20 x700 20 e N sEl Skv WD12mm  SS20 x3,000  Sum RS T
1Q UERJ 0034 03 Dec 2019 IQUERJ 0033 03 Dec 2019

Figura 27. MEV do adsorvente apds tratamento acido e térmico

Por ultimo, foi investigada a superficie do adsorvente ap6s o processo de adsorcao,
apresentada na Figura 28, com ampliacdo de 1300 a 3300 vezes. A amostra escolhida para
analise esteve em contato com a solu¢do de corante de 800 mg.L™!, com o intuito de analisar o
adsorvente em contato com um efluente de elevada carga concentragdo de corante. Pode-se

observar que ndo houve alteracdo no formato da particula.

SElI ™6kV WD12mm SS20 x1,300 JOim " ) y— SEI' TBkV WD12mm SS20 2 x3,300 S5pm S
1Q UERJ 0040 03 Dec 2019 IQUERJ N Q037 03]Dec 2019

Figura 28. MEV do adsorvente com tratamento acido e térmico, ap6s adsor¢do de uma

solu¢do com corante alaranjado de metila. Condi¢des experimentais: dosagem de adsorvente,

0,1 g; temperatura, 45 °C; concentracio inicial de laranja de metila, 800 mg.L™!, pH 5,5.
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4.10.2 Analise de TGA/DTG

A andlise termogravimétrica foi feita para monitorar a estabilidade térmica (degradagao)
do endocarpo do fruto da amendoeira in natura, ativado quimicamente e apos o processo de
adsor¢ao. Na Figura 29 observam-se as curvas termogravimétricas TGA e DTA.

Pode-se observar que as curvas TGA da biomassa in natura e do carvao foram divididas
em diferentes estagios de decomposicdo com comportamentos térmicos distintos. O
comportamento da degradacdo de trés componentes principais correspondentes a biomassa
lignoceluldsica possuem trés faixas caracteristicas, sendo de 200-320 °C para hemicelulose,
280400 °C para celulose e 140-900 °C para lignina (STEFANIDIS et al., 2014; YANG et al.,
2007). Para os trés materiais tem-se a primeira etapa de degradacdo que varia em torno de 25 a

100 °C correspondente a perda de dgua (desidrata¢do) presente nas amostras.

Figura 29. Andlise termogravimétrica das amostras do endocarpo da amendoeira
in natura (IN), ativada com H3PO4(AAT) e ap6s o processo de adsor¢ao (Apds ads -
dosagem de adsorvente, 0,1 g; temperatura, 45 °C; concentracao inicial de laranja de metila,

800 mg.L'!, pH 5,5)

Para o material in natura tem-se uma diminuicao drastica entre 200 e 332 °C, sendo
caracteristico dos volateis primdarios que sdo formados a partir da despolimerizagdo e
decomposi¢ao da hemicelulose com as partes instaveis da celulose e da lignina (DI NOLA, DE
JONG e SPLIETHOFF, 2010). Posteriormente, ocorreu acentuada perda de massa na

temperatura de 340 °C, causado principalmente pela pirdlise da celulose e, a medida que a
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temperatura aumentou, as reagdes de pirolise da celulose chegaram ao fim, juntamente com a
decomposi¢do adicional de lignina e as reagdes de policondensagdo e agregacdo do carvao
recém-formado (STEFANIDIS et al., 2014).

Ja para o carvao ativado antes do processo de adsor¢ao e apos o processo de adsorcao,
sdo observadas curvas similares. Apos a etapa de perda de dgua, o gas adsorvido nos poros
comegou a liberar-se juntamente com a quebra de grupos funcionais instdveis, ambos possuem
faixa de temperatura muito maior do estagio principal de pirolise sobre o material in natura,
indicando que esse estagio dura mais tempo com menor taxa de perda de massa (COSTA-
JUNIOR, 2014). O craqueamento térmico do carvao entre 400 - 600 °C foi causado
principalmente por reagdes de despolimeriza¢do e pela quebra de grupos funcionais, como
cadeias laterais alquil aromaticas, cadeias alifaticas, grupos metoxila e grupos carboxila.
Posteriormente, no estadgio final de policondensagdo, ocorreu o craqueamento secundario do
alcatrao gerado no processo de pirdlise, seguido de continua decomposicao e retragdo do carvao
vegetal até a temperatura final (SONG et al,, 2017).

De acordo com Riege et al. (2008), entre 200 — 400 °C ocorre uma intensa cisdo das
cadeias poliméricas (despolimerizagdo) da celulose, acompanhada da decomposi¢do da lignina,
sendo dominante nessa etapa a decomposicao da celulose. Devido a temperatura de calcinagdo
do carvao ativado sintetizado neste trabalho ser de 400 °C, pode ndo ter sido suficiente para
degradar todos os componentes lignoceluldsicos presentes na matriz do material, e ser
observada a grande degradacdo do carvao vegetal.

Esse mesmo comportamento para a biomassa in natura e para o carvao ativado, foi
observado por Lin ef al. (2019) na caracterizacao de caule de milho e para dois tipos de carvdes
ativados (linhito e carvao betuminoso), devidos as caracteristicas de evolucao de gases durante
a co-pirdlise da biomassa lignoceluldsica e do carvao. Outros autores também observaram o
mesmo comportamento térmico do material lignoceluldsico como de Aguiar, Marcilio e Melo
(2016) na caracterizacdo de residuo de casca da acacia negra, e por Guo et al. (2017) com

serragem de pinho.

4.10.3 Analise de BET

As propriedades texturais dos adsorventes foram determinadas a partir da técnica de
adsorcao fisica de nitrogénio, para a determinacdo de area, didmetro e volume de poros. A partir

de isotermas de adsor¢ao fisica de nitrogénio determinou-se a area especifica pelo método BET,
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enquanto o volume e a distribui¢ao de tamanho de poros foram determinados pelos métodos t-
plot e BJH. Os resultados sdo apresentados na Tabela 10.

O diametro médio dos poros, para os trés adsorventes, foi de 2,085, 12,502 ¢ 2,168 nm,
o que classifica o adsorvente, segundo a [IUPAC, como um material mesoporoso, por apresentar
poros em sua superficie com diametro médio entre 2 e 50 nm.

O material que apresentou menor valor de area superficial foi o adsorvente in natura,
0,022 m?.g"!, seguido do material calcinado, 13,179 m?.g™! e por tiltimo, o material ativado com
4cido, apresentando a maior 4rea superficial, 698,74 m?.g". Observa-se que as ativa¢des do
material levaram a um aumento da area superficial; visto que houve uma liberacdo dos poros
presentes no material, devido a perda de material organico, levando ao consequente aumento
na area superficial.

Tabela 10. Propriedades texturais dos adsorventes sintetizados

Area (m?.g™") Didmetro Volume (cm’.g™!)
A gy T SN0 Mesoparos Mieoporos gy
In natura 0,022 0,00 2,085 0,001 0,0006  0,0001
Calcinado 13,179 7,933 12,502 0,017 0,002 0,030
Carvaoativado o0 746 948351 2,168 0,111 0,204  0,3456

com H3POq4

A maior area superficial de BET foi obtida para o carvdo ativado com H3POs, de
698,74 m*.g ! sendo satisfatorio, se comparado com outros carvdes ativados produzidos a partir
de endocarpo, como o do coco sendo sintetizado por Lucena (2018), que obteve area superficial
de 658,89 m?.g"!. Colpani (2012) sintetizou carvido ativado a partir de residuo da avicultura
realizando a sintese através da ativagcdo quimica com razdo de impregnacao de 1:1 com H3POu,
obtendo uma érea superficial similar a encontrada neste trabalho, 664 m?.g”!. Esse valor de 4rea
de superficie também foi comparado com o valor obtido por carvdes ativados industriais, como
o utilizado por Alves (2017), que foi adquirido pela empresa VETEC QUIMICA FINA Ltda.,
encontrando o valor de area superficial de 648,43 m?.g!.

Na Figura 30 ¢ apresentada a curva de adsor¢ao/dessor¢ao de N> para o endocarpo do
fruto da amendoeira ativado com H3PO4. Pode-se observar a presenca de isotermas do tipo I,
sendo caracteristica de adsorventes com microporos (0,8 nm a 1,8 nm) (RUTHVEN, 1984).

Também ¢ observada a isoterma do tipo IV que reflete o fendmeno da condensacao capilar,
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caracteristicos de materiais mesoporosos (2<didmetro<50 nm) (DONOHUE ¢ ARANOVICH,
1998), o que corrobora o didmetro de poros encontrados na analise, sendo de 2,168 nm. Pode-
se concluir que o material analisado apresentou uma combinagdo de estruturas microporosas €
mesoporosas, ao comparar os dados de diametros e volumes.

Ao analisar os dados obtidos, pode-se confirmar os resultados encontrados nos
experimentos realizados para comparagdo da eficiéncia dos adsorventes, apontando o AAT
como o adsorvente mais eficiente, j& que apresentou uma maior area superficial quando
comparado com outros adsorventes, ou seja, sua maior porosidade acabou influenciando numa

melhor eficiéncia no processo de remocao do alaranjado de metila.

Figura 30. Isoterma de adsor¢ao/dessor¢do de N2 a 77 K obtida para o carvao ativado, apds o

tratamento com acido

4.10.4 Analise de Difraciao de raios X (DRX)

Outra maneira de caracterizar esse material € analisar a cristalinidade, através da
difratometria de raios X. Esses difratogramas sdo gerados pelo cruzamento de dados de
intensidade e angulo de fase, em que se pode determinar se o material em estudo apresenta
estrutura cristalina ou amorfa. Segundo Jabit (2007), carvdes ativados sdo soélidos
predominantemente amorfos, com elevadas areas superficiais. Na Figura 31 sdo apresentados
os DRX referentes aos adsorventes in natura (a), ativado termicamente (b) e ativado com H3PO4

(c), respectivamente.
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Analisando as trés imagens ¢ possivel observar que, tanto o endocarpo in natura quanto
os carvdes ativados, ndo apresentam linha de base horizontal. Segundo Bouchelta et al. (2008),
isso indica que os adsorventes apresentaram estrutura predominantemente amorfa, com uma
formagdo de pico proximo de 21° com pequenas interferéncias de fases inorganicas,
praticamente imperceptiveis, o que ¢ consistente para amostras de carvao ativado. Esse mesmo
resultado foi obtido por Morais (2014), na caracterizacdo do mesocarpo do coco-da-baia in
natura, ativado termicamente e ativado com H3PO4. Também ¢ possivel observar um pico bem
caracteristico no difratograma do carvao ativado com H3POs, em 26 igual a 21°, podendo
indicar resquicio de ativante que ndo desobstruiu uma pequena parte do poro apos a lavagem.
Por outro lado, o difratograma apresentado pelo carvao ativado termicamente € o que apresenta
menores variacdes de alguns picos, que podem ser caracteristicas dos pequenos cristais

presentes na sua superficie, que foi evidenciado também através do MEV do material.

Figura 31. Difratograma dos adsorventes, in natura (a), ativado termicamente (b) e ativado

quimica e termicamente
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4.10.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para investigar a presenca dos grupos funcionais no adsorvente responsaveis pela
interagdo com as moléculas do alaranjado de metila em solugdo, assim como para elucidar o
mecanismo de interagdo entre adsorvente/corante foi empregada a técnica de FTIR. Os
espectros caracteristicos do adsorvente in natura, com tratamento térmico, antes do processo
de adsor¢do, e o adsorvente ativado com H3PO4 antes e apds o processo de adsorcdo, estdo

apresentados na Figura 32.

Figura 32. Espectro FTIR dos adsorventes in natura (a), ativado termicamente (b),
ativacdo 4cida e térmica (c) e ap6s o processo de adsor¢do (d - dosagem de adsorvente, 0,1 g;

temperatura, 45 °C; concentracio inicial de laranja de metila, 800 mg.L™!, pH 5,5).

Inicialmente no adsorvente in natura, observa-se a banda caracteristica 3330 cm™ que
estd associada a vibracao de estiramento de O-H do grupo hidroxila presente na lignina, celulose
e hemicelulose; j4 a banda 2916 cm™ corresponde ao alongamento simétrico e assimétrico de
C-H de grupos metoxilo presentes na celulose, hemicelulose e lignina e, em geral, sdo acidos
alifaticos. Essas mesmas bandas foram observadas em biomassas como a casca de banana,
pepino e batata (STAVRINOU, AGGELOPOULOS e TSAKIROGLOU, 2018), palha de trigo
(HAN et al., 2010), casca de laranja (CHEN, CHEN e LV, 2011) e na casca de pinhdo e casca
de noz-pecd (VAGHETTI, 2009). Também foi observada a banda ao redor de 1700 cm™ que é

atribuida a ligagdo C=0 do 4cido carboxilico, normalmente encontrada em materiais fibrosos
74



contendo pectina. Também foi observada no endocarpo do coco (LUIS-ZARATE et al., 2018),
no caqui (LI ef al, 2018) e em sementes de abobora (SUBBAIAH e KIM, 2016). A banda
1600 cm™ é atribuida ao alongamento das ligagdes de C=C presentes em anéis de benzeno
(JAWAD et al, 2019) e as bandas 1230 e 1031 cm™ sdo atribuidas a presenga de 4cidos
alifaticos e ao estiramento das ligacdes C=C-OH e C-O-C, presentes em ésteres e éteres,
respectivamente, também observadas em biomassas, como no caqui (LI et al., 2018).

Nos outros dois adsorventes pode-se observar que as bandas caracteristicas da presenca
de celulose, hemicelulose e lignina ndo estdo mais presentes. Isso se deve a degradacao do
material pelos processos de ativacdo. Pode-se observar que, para ambos, houve o surgimento
da banda 1571-1567 cm’!; essas bandas sdo atribuidas ao estiramento da ligacio C=C,
constituinte das moléculas de benzenos aromaticos ou anéis de lignina, tipicas de material
carbondceo. Isso também foi retratado em adsorventes produzidos a partir do bagaco de cana
de agucar, sabugo de milho e torta de 6leo de pinhdo manso (GARG et al., 2008). No adsorvente
ativado termicamente sdo observadas a banda 1378 cm’!, atribuida a vibracdo de flexdo de
C- H (CHEN et al., 2011) e as bandas 871 e 567 cm™', que podem ser atribuidas a modos de
flexdo de compostos aromaticos (GARG et al., 2008).

Para o adsorvente ativado com H3PO4 foram observadas s6 duas bandas caracteristicas:
uma delas ja foi explicada, e a outra é a banda 1701 cm™ que sugere a presenca de vibragdes de
C=C esticadas, decorrentes de grupos como lactona, quinona e acidos carboxilicos. Inbaraj e
Sulochana (2006) quando sintetizaram um adsorvente a partir da casca do fruto da amendoeira,
também relataram a presenca dessa banda.

Por tltimo, encontra-se o espectro correspondente apos o processo de adsor¢ao. Foram
encontradas bandas presentes em 1367 cm™!, podendo ser atribuida ao alongamento simétrico
de -COO" da pectina (CHEN, CHEN e LV, 2011) e 1160 cm™, atribuidas as vibracdes de
alongamento do grupo C-O (SUBBAIAH e KIM, 2016). Além disso, houve o surgimento de
novos picos em 1004, 821, 696, 615 e 567, que estao localizados na regido de impressao digital,
levando em consideragdo o fato de que esses novos picos mencionados também sdo os picos
caracteristicos das moléculas do corante alaranjado de metila. Esses picos podem ser
interpretados como as alteragdes que foram provavelmente causadas pela introdugdo das
proprias moléculas de corante no adsorvente. Esses mesmos picos foram observados apds o
processo de adsorcdo de alaranjado de metila com adsorvente de composito de
quitosana/ciclodextrina (JIANG et al., 2018), 6xido de grafeno (ALGHAMDI et al., 2019),
residuos de barras de carbono de baterias de zinco-carbono (RAHMAWATI et al., 2020), bicho
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da seda (CHEN et al., 2011) e por hidroxidos duplos em camada de Zn/Al contendo carbonato
(Zn-AlCO3) e um surfactante anidnico, dodecilsulfato de sédio (Zn-AIDs) (MAHJOUBI et al.,
2019).

4.10.6 Ponto de carga zero (pHrcz)

O pHpcz corresponde a valores de pH constantes depois do sistema ter atingido o
equilibrio, significando que a superficie do carvao ativado adota o comportamento de uma
solugdo tampao (SOTILES, 2017). A determinagcdo do pHpcz do material fornece uma
significante contribui¢do no estudo de adsor¢do, pois ¢ uma informagdo util sobre o
comportamento das cargas na superficie do adsorvente em fun¢do do pH do meio, bem como o
grau de ionizacdo das espécies do adsorbato (COSTA-JUNIOR, 2014).

Quando o pH da solucdo ¢ menor que o pHpcz, significa que a carga superficial total ou
externa esta carregada positivamente e quando o pH da solugdo for maior que o pHpcz 0
adsorvente apresenta carga liquida negativa (FREITAS, 2015). A adsor¢do de corantes
cationicos € favorecida quando o pH > pHpcz, ja se tratando de corantes anidnicos, 0 processo
¢ mais favorecido quando o pH < pHpcz, como ¢ o caso do corante alaranjado de metila, objeto
de estudo neste trabalho (BORTOLUZZI, 2015).

As curvas obtidas no experimento de determinagao do pHpcz, podem ser observadas na
Figura 33. Esta andlise foi realizada unicamente para o adsorvente in natura e para o carvao
ativado com 4acido, sendo possivel observar através do grafico que o valor de pH encontrado

para o endocarpo in natura foi de 3,62 e para o carvao ativado foi de 2,01.

Figura 33. Curva para obten¢do do pHpcz em NaCl 0,05 mol.L! do adsorvente gerado

do endocarpo do fruto da amendoeira.
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Esse mesmo valor de pHpcz para o endocarpo do fruto da amendoeira foi encontrado
por Magnano et al. (2018), em que os autores sintetizaram um carvao ativado termicamente.
Eles observaram que o pH em que houve a neutralizagdo de cargas entre a superficie do

adsorvente ¢ solugdo, encontrou-se em 2,00.

Geralmente, atribui-se a acidez de um carvao a presenca de grupos acidos contendo
oxigénio em sua superficie, principalmente carboxilicos (COSTA-JUNIOR, 2014). A
diminui¢do no valor do pHpcz com o tratamento acido pode estar relacionada a adsor¢ao de ions
hidrdnios e nitratos que modificam a constitui¢do quimica da biomassa. Os hidronios agregados
a superficie da biomassa devem dificultar as interagdes eletrostaticas, ou seja, 0 meio mais acido
tera seus hidronios repelidos efetivamente, ocasionando uma variagdo insignificante no pH da
solu¢do. A medida que o meio torna-se mais basico, as interagdes eletrostaticas aumentam,
evidenciando uma maior variacdo no pH da solu¢cdo (NETO ef al., 2012), como ¢ observado
através da Figura 31, em que aproximadamente desde o valor de pH inicial 4 até o0 9, ndo houve
variagdo significativa do pH final, porém quando o meio tornou-se mais basico a variagdo foi
superior. Assim, pode-se inferir que a adsor¢do do corante alaranjado de metila (substancia
anionica) sera favorecida em pH’s inferiores aos do pHpcz.

Esse dado ¢ corroborado pelo estudo da influéncia do pH no processo de adsor¢do. Em
que no pH em que o meio era basico houve uma reducao do potencial de remogdo do corante.
No pHpcz foi atingido um potencial de remogao, 98,1% quando comparado com o pH 3, sendo
de 99,6%, o que pode ter acontecido devido a erros experimentais. Apesar do processo de
adsorcdo para corantes anidnicos ser favorecido em pH < pHpcz, isso ndo aconteceu neste caso,
o que pode ser explicado pelo fato em pH 1,0, ndo houve uma total dissolugao do corante no
meio aquoso, permanecendo pequenas granulometrias na solucao, o que pode ter prejudicado o
processo, e ndo foi encontrado nenhum estudo da influéncia do pH 1,0, portanto, ndo pode ser

feita nenhuma comparagao.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foi realizado um estudo da remoc¢ao do corante, alaranjado de metila,
através do processo de adsorcao utilizando o endocarpo do fruto da amendoeira. Foi observado
que o endocarpo apresentou melhores resultados na remocao do corante quando ativado com
H3POs, apresentando um potencial de remocao de 100% em 3 minutos.

Através da avaliacdo do efeito da concentragdo inicial e tempo de contato, foi inferido
que para cada concentragdo foi atingido um tempo de equilibrio diferente, sendo menor para
concentragdes inferiores. Frente a variagdo de temperatura, foi observado que o processo de
adsorc¢ao foi favorecido a altas temperaturas, o que foi corroborado no estudo termodinamico.

Para a influéncia de pH, o processo se mostrou mais favoravel em meio acido, o que foi
confirmado pelo valor encontrado para o pHpcz para o carvao ativado com acido, sendo 2. Sabe-
se que, para corantes anionicos, o processo € mais favorecido quando o pH < pHpcz, como € o
caso do alaranjado de metila, objeto de estudo neste trabalho.

A maior capacidade de adsorcdo, 197,87 mg.g!, foi atingida no pH 3, a 25 °C, usando
800 mg.L ! e tempo de contato de 150 min, conseguindo remover 99,67% do corante. J4 a
adicao de NaCl favoreceu a adsor¢ao do corante, tanto em baixas como em altas concentragoes,
conseguindo remover aproximadamente 94% de uma solugdo de 1000 mg.L!.

O estudo cinético de adsorcdo foi avaliado com diferentes modelos (pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula), apontando que o processo de adsor¢do
¢ influenciado por reagdes quimicas.

O estudo das isotermas de equilibrio indicaram que o melhor ajuste foi obtido por
Freundlich, quando comparado com as isotermas de Langmuir e Redlich-Peterson, indicando
que o processo ocorre em multicamadas e a superficie do adsorvente se apresenta heterogénea.

Os parametros termodindmicos referentes ao processo de adsor¢do foram calculados e
os resultados obtidos mostraram a natureza endotérmica do processo. Valores positivos de AS
indicaram que existe afinidade entre o adsorbato e o adsorvente. Para o AG foi observado uma
diminui¢do do seu valor com o aumento da concentracdo, indicando que, quanto maior a
concentragdo, mais favoravel se torna o processo de adsorgao.

A caracterizacdo indicou que os adsorventes sdo amorfos e apresentavam carga
superficial carregada positivamente. O material ativado com acido apresentou uma morfologia
com uma alta presenca de poros, o que foi confirmado pelo BET, ja que apresentou o maior

volume de poros e maior area superficial quando comparado com os outros dois adsorventes.
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Com base nos resultados apresentados, pode-se afirmar que a utilizagdo do endocarpo
da amendoeira apresentou boa eficiéncia na remoc¢do do alaranjado de metila. Dessa forma, o
uso deste material como adsorvente poderia ser aplicado como uma das etapas no processo de
tratamento de efluentes téxteis.

Para o desenvolvimento de trabalhos futuros, sugere-se:

a) o estudo desse processo de adsor¢do em coluna de leito fixo, operando em regime
continuo, ja que neste trabalho, todos os experimentos foram realizados em batelada;

b) a variacdo do tipo de corante, fazendo uso preferencialmente de um corante industrial e
o uso de um efluente industrial, para andlise da porcentagem de remocao de cor;

¢) o estudo do processo de dessor¢do, visando obter as melhores condigdes de operagdo e
avaliar a reutiliza¢do do material;

d) uma andlise econdomica visando a comparacdo dos custos do processo com carvao

ativado comercial.
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ANEXO 1

Figura 34. Curva de calibracdo obtida para o corante alaranjado de metila no pH 1.

Figura 35. Curva de calibragdo obtida para o corante alaranjado de metila no pH 2.
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Figura 36. Curva de calibragdo obtida para o corante alaranjado de metila no pH 3.
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ANEXO II

Figura 37. Curvas cinéticas experimental e predita, para AAT a 35 °C, pelo modelo de

pseudo-primeira ordem.

Figura 38. Curvas cinéticas experimental e predita, para AAT a 35 °C, pelo modelo de

pseudo-segunda ordem.
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Figura 39. Curvas cinéticas experimental e predita, para AAT a 35 °C, pelo modelo de difusdao

intraparticula

Figura 40. Curvas cinéticas experimental e predita, para AAT a 45 °C, pelo modelo de

pseudo-primeira ordem.
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Figura 41. Curvas cinéticas experimental e predita, para AAT a 45 °C, pelo modelo de

pseudo-segunda ordem.

Figura 42. Curvas cinéticas experimental e predita, para AAT a 45 °C, pelo modelo de difusao

intraparticula
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ANEXO III

Tabela 11. Parametros estimados com os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda

ordem e difusdo intraparticula, para a concentragio de 400 mg.g™! nas temperaturas de 25, 35 e

45 °C
) Temperatura
Parametro
25°C 35°C 45 °C
Qe, €xp (mg.g™) 95,179 99,507 99,067
Pseudo-primeira ordem
ki (min™) 0,113 0,118 0,157
Qe, cal (mg.g ™) 89,126 96,662 95,091
R? 0,982 0,999 0,993
v 4,719 0,299 1,626
Aq (%) 10,009 2,558 5,712
Pseudo-segunda ordem
k2 (g.mg!.min™) 1,60E* 1,50E 2,40E
Qe, cal (mg.g™) 99,510 108,049 103,650
R? 0,995 0,998 0,998
e 1,152 0,502 0,357
Aq (%) 5,286 3,443 2,495
Difusao intraparticula
kai (g.mg'.min"2) 5,632 4,633 5,022
C 45,704 59,901 57,648
R? 0,923 0,819 0,778
o 2,499 10,590 3,799
Aq (%) 8,310 21,562 8,788
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Tabela 12. Parametros estimados com os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda

ordem e difusdo intraparticula, para a concentracio de 600 mg.g"! nas temperaturas de 25, 35 e

45 °C
A Temperatura
Parametro

25°C 35°C 45 °C

e, exp (mg.g™!) 128,670 131,322 129,799
Pseudo-primeira ordem

ki (min™) 0,101 0,099 0,115
Qe, cal (mg.g ™) 116,020 123,815 124,080

R? 0,967 0,992 0,993

> 6,922 2,009 1,375

Aq (%) 10,850 5,164 4,487

Pseudo-segunda ordem

k2 (g.mg!.min) 9,45E % 1,03 1,30E
Qe, cal (mg.g™) 128,834 134,938 133,357

R? 0,985 0,999 0,999

> 3,380 0,217 0,193

Aq (%) 7,690 1,760 1,703

Difusao intraparticula

kai (g.mg™!.min"1"?) 6,001 5,381 4,700
C 58,861 71,070 78,267

R? 0,984 0,8919 0,887

> 0,269 1,844 1,401

Aq (%) 1,779 5,220 4,412
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Tabela 13. Parametros estimados com os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda

ordem e difusdo intraparticula, para a concentracio de 800 mg.g"! nas temperaturas de 25, 35 e

45 °C
Temperatura
Parametro
25°C 35°C 45 °C
e, €xp (mg.g™) 136,331 134,597 176,903
Pseudo-primeira ordem
ki (min) 0,090 0,100 0,125
Qe, cal (mg.g™!) 122,426 129,809 166,810
R? 0,959 0,992 0,990
> 12,837 2,009 3,100
Aq (%) 13,442 5,164 5,418
Pseudo-segunda ordem
k2 (g.mg . min) 9,52E 1,174E% 1,230E
Qe cal (mg.g™) 135,095 140,066 177,927
R? 0,996 0,999 0,998
o 1,074 0,267 0,579
Aq (%) 3,894 1,822 2,332
Difusao intraparticula
kai (g.mg'.min"2) 5,946 4,791 5,348
C 66,264 83,123 116,440
R? 0,953 0,854 0,941
o 1,134 2,298 0,805
Aq (%) 3,962 5,552 2,868
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ANEXO IV

Tabela 14. Significancia dos parametros estimados para os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusao intraparticula,

para as concentragdes de 200, 400, 600 e 800 mg.g™! nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C

Modelos 200 mg.L! 400 mg.L! 600 mg.L! 800 mg.L!
Cinéticos 25°C  35°C  45°C 25°C 35°C 45 °C 25°C 35°C  45°C  25°C  35°C 45 °C
Pseudo-primeira ordem
ki (min™) 4773E% 474E% 8,76EY 504E% 3,06E" 6,40E* 233E% 976E* 740E% 1,34E% 143E% 487E*
Qe, cal (mg.g!)  5,01E'® 501E1 283E! 312E%  127E1® 1,16E%® 589E% 135E% 8,57E%® 2,19E% 743E% 1,32E®
Pseudo-segunda ordem
k2 (g.mg-1.min") 7,09E% 539E% 235E% 491E% 563E% 6,10E%” 364E% 120E* 1,08E% 357E% 212E% 1,83E%™
Qe, cal (mg.g!)  2,60E° 4,78E10 465E1!! 342E%® 3 18E” 1,17 497E% 479E% 2,63E” 1,79E% 125E'° 4,83E!
Difusao intraparticula
C 430E* 8,60E® 1,88E" 1,08E” 930E™ 439E™ 6,83E" 1,02E” 4,58E% 4,17E® 9,77E% 2,70E
_lfdi . qp. 6,85E 1,53E%2 244E 286E®  1,32E% 8,63E%" 1,02E™ 4,54E% 499E% 1,67E* 290E* 2.89E*
(g.mg!.min"?)
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