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RESUMO

Neste trabalho, utilizou-se a torta de amendoimvgmiente do processo
de producdo de biodiesel, in natura e com trataméértmico, como um
adsorvente alternativo para a adsorcéo de coranteaeio aquoso. Analisou-se
o efeito dos parametros de adsorcdo: tempo de topmelacdo massa de
adsorvente/adsorvato, concentracdo inicial de t®ranpH. As isotermas de
adsorcao foram realizadas a partir de parametrasdsercio otimizados, e os
resultados obtidos foram testados para os modelasnigmuir e de Freundlich.
As melhores condi¢des para a adsorcao foram: tefepenuilibrio de 6 horas,
concentracéo inicial de 100 migL, relacdo massa de biossorvente (g) por
volume de solucdo (mL) de 1:100 e pH 10. As capasgd maximas de
adsorcdo (@) foram de 61,5 e 66,0 mggpara a tortain natura e com
tratamento, respectivamente. A cinética de adsod@iocorante nos dois
biossorventes foi melhor descrita pelo modelo détma de pseudo-segunda
ordem.

Palavras chaves: Torta de amendoim. Biossorveid.de metileno.



ABSTRACT

In this work it was used the peanut cake, obtafneah the production
of biodiesel, bothin natura and with heat treatment, as an alternative adsbrb
for the adsorption of dyes in aqueous medium. Tifiecteof the adsorption
parameters contact time, adsorbent/adsorbate mthssinitial concentration of
dye and pH was analyzed. The adsorption isotherens warried out taking into
account optimized adsorption parameters, and thaltsewere tested for the
models of Langmuir and Freundlich. The best cood#ifor adsorption were:
equilibrium time of 6 hours, initial concentratioh100 mg L, biosorbent mass
ration (g) per volume of solution (mL) of 1:100 apti 10. The maximum
sorption capacities (Q were 61.5 and 66.0 mg*dor thein natura cake and
with treatment, respectively. The adsorption of ypktne blue was best
represented by the Langmuir isotherm. The adsorpdicetics of the dye in the
two biosorbents was best described by the kinetidehof pseudo-second order.

Keywords: Peanut cake. Biosorbent. Methylene blue
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1 INTRODUCAO

No século XXI, a poluicdo ambiental € uma das [peis ameacas a
vida humana. A contaminacdo das dguas naturais déogngrandes problemas
sociais que gera preocupacédo constante e condabaragdo de novas normas
e regimentos que estabelecam limites na descargardaminantes a fim de
minimizar o impacto ambiental (KUNZ; PERALTA-ZAMORA002; NANDI;
GOSWAMI; PURKAIT, 2008).

Os corantes sdo uma das classes mais importantpslukntes, pois
possuem uma estrutura que 0s tornam estaveis e difaieis de serem
biodegradados, jA que sado projetados para sereistentes as condicBes
ambientais, tais como, a luz solar, pH e ataqueofi@no (RAI et al., 2004;
BESTANI et al.,, 2008). Os efluentes provenientes ddUstrias téxteis
geralmente gerados na etapa de tingimento e naddsaconvenientemente séo
capazes de elevar o nivel de contaminacdo das aguasis, uma vez que a
presenca de corantes € facilmente perceptivel mesmbaixas concentracdes,
além de afetar o equilibrio aquatico (GUARANTINAKONI, 2000).

Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e pitgyeesdo usados
industrialmente, o que representa um consumo adeaterca de 750.000
toneladas no mundo (CATANHO et al., 2006).

Entre as numerosas técnicas de remogéo de coacandsprcdo é um dos
processos que apresenta os melhores resultadsselpopode ser usada para
remover diferentes tipos de coloracdo de mate(RBFATULLAH et al.,
2010).

A adsorcdo é um processo de separacdo bem conhecigioneétodo
eficaz para aplicacdes de descontaminacdo das. &giagprocesso vem sendo

considerado uma técnica superior as outras técaimatermos de custo inicial,
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flexibilidade e simplicidade e também devido alfdade de operacéo, além de
ndo resultar na formacdo de substancias nocivasa®do ativado é o
adsorvente mais utilizado devido a sua grande aqde de adsorcdo. Porém,
por ndo apresentar seletividade e seu valor deasherser relativamente alto
(CRINI, 2006), varias abordagens tém sido estudpdaso desenvolvimento de
adsorventes mais baratos e eficazes. Muitos nagenoionais e de baixo custo,
incluindo materiais naturais e residuos provengdgeagricultura e da industria
(RAFATULLAH et al., 2010).

O Brasil apresenta um grande potencial agricolzjyzindo um grande
nimero de residuos que, na maioria das vezes, esgarthdos. Residuos
agricolas de materiais lignocelulésicos geradosdfferentes processos sdo as
matérias-primas mais comuns que vém sendo utikizagara processos
adsortivos, uma vez que séo renovaveis e geralnuispeniveis em grandes
quantidades.

Nesse contexto, aliando-se a necessidade de redusios com
adsorventes comerciais e empregando-se residuaxigiEm vegetal como
adsorventes para a remocao de corantes de efluedtestriais, o0 objetivo deste
trabalho foi empregar a torta de amendoim (matkgabceluldsico), coproduto
gerado pelo processo de extracdo do 6leo para gi#odde biodiesel, como
adsorvente para a molécula modelo azul de met{ieht) em meio aquoso.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Poluicdo ambiental

A contaminacado quimica das aguas por uma vasta darpaluentes é
um grave problema ambiental devido ao seu potendil toxicidade
principalmente para a satde humana.

A industria téxtil utiliza grandes volumes de aguaortanto, gera uma
grande quantidade de agua residual, contendo grandstidades de produtos
téxicos, como os residuos de corantes dissolvidgentes dispersantes, sal,
emulsificantes, e metais pesados (PIERCE, 1994;RBASG et al., 1996).

Estima-se que milhdes de toneladas de diferenteantes sejam
produzidos anualmente no mundo, entre 0s quais cerd 0-15% sédo perdidos
em coérregos de aguas residuais durante a fabricacéperacdes de tratamento
(LEAO et al., 2002; LAMBRECHT, 2007).

A liberacdo desses compostos em cursos d'aguaesedjivel, ndo sé
por causa de sua cor, mas também porque muitositesrazdicos e seus
produtos de degradacgdo séo toxicos e/ou mutagép@rasos organismos vivos
(AL-GHOUTI et al., 2003). Os efluentes colorido® gferalmente considerados
altamente toxicos para biota aquatica e afetamudiledo natural por meio da
reducdo da atividade fotossintética devido a coiwalentro da agua (WALSH;
BAHNER; HORNING, 1980).

2.2 Corantes e as industrias téxteis

Até a metade do século XIX, todos os corantes edanwvados de

folhas, ramos, raizes, frutos ou flores de variastas e substéncias extraidas de
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animais. Apesar de sua origem na Europa no séddlpaXindustria de corantes
téxteis teve seu primeiro corante sintético destobapenas em 1856 na
Inglaterra por Perkin. Devido a grande inovacdmdé&mica tida em torno de
1915, a Alemanha manteve o monopdlio sobre a pémdde corante sintético
até a Segunda Guerra Mundial. Atualmente a in@idgicorantes dos Estados
Unidos é a maior fonte exportadora desses prodetdecando no mercado
aproximadamente 2.000 tipos diferentes de coramsieséticos aquatico
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os corantes sdo combinacdes aromaticas sintéficagdas de varios
grupos funcionais. Em funcdo da sua origem simtgtidta estabilidade da
molécula, complexidade da estrutura quimica e dawipdades xenobidticas, a
maioria dos corantes apresenta baixa degradalaliR@BINSON et al., 2001;
BHATNAGAR; JAIN, 2005). A principal finalidade dosorantes téxteis é
conferir coloracdo a um determinado substratogga) 8 uma determinada fibra,
sintética ou natural. Os corantes apresentam daipanentes principais em sua
estrutura: o grupo cromoforo, responsavel pelagoer absorve a luz solar, e o
grupo funcional, que permite a fixagdo nas fibras tdcido (MATYJAS;
RYBICKI, 2003; ASKU, 2005).

Atualmente, ja foram catalogados na indistria ltéxtais de 8.000
corantes sintéticos com toda uma tecnologia dentiwgto, que consiste em
diversas etapas, que sdo dependentes da naturdéibsadi@xtil, caracteristicas
estruturais, classificacdo e disponibilidade dcaote para aplicacdo, questado
econbmica, propriedades de fixacdo, dentre ouBA$ARATINI; ZANONI,
2000; INDEX..., 2002).

No Brasil, existe um consumo anual de 26.000 talaslale corantes e
desse total grande quantidade é perdida durantéa@a ede producédo e
processamento (MARMITT; PIROTTA; STULP, 2010). Comesultado, eles
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geram uma quantidade consideravel de aguas residamiando-se motivo de
grande preocupacao, devido aos efeitos adversoprguecam nas diferentes
formas de vida, podendo modificar 0 ecossistemazelt riscos a salde.

2.2.1 Classificagéo dos corantes

Os corantes sao classificados de acordo com asiuguea quimica
(antraquinona, azo, diazo etc.), ou de acordo commodo de fixacdo da
molécula na fibra, (corantes reativos, diretos, i) acidos, basicos,
dispersivos, corantes a cuba, corantes de enxof@ramtes pré-metalizados)
(GUARATINI; ZANONI, 2000; ROBINSON et al., 2001; ASJ, 2005).

Os principais grupos de corante classificados peldo de fixacdo sé@o
(VENKATARAMAN, 1974; ABRAHANT, 1977):

a) Corantes Reativospossuem um grupo eletrofilico (reativo) caparzedayir e
formar uma ligagdo covalente com a fibra celulgsicam grupos amino,
hidroxila e tidis das fibras proteicas.

Existem numerosos tipos de corantes reativos,nparé principais
possuem a fungdo azo e antraquinona como gruposofoms e 0s grupos
clorotriazinila sulfatoetilsulfonila como gruposateros. Nesse tipo de corante, a
reacdo quimica se processa por meio da substitdiz@pupo nucleofilico pelo
grupo hidroxila da celulose (GUARATINI; ZANONI, 200 GUPTA, 2009).
Esse grupo de corantes apresenta como caractetistia alta solubilidade em
agua e o estabelecimento de uma ligacédo covaletre@corante e a fibra, cuja
ligacao confere maior estabilidade na cor do tetimgido quando comparado a
outros tipos de corantes em que o0 processo deacdlmrse opera por meio de
ligacdes de maior intensidade (GUARATINI; ZANOND@D; GUPTA, 2009).
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A Figura 1 apresenta um exemplo.

OH-
R— S0, —CH, — CH, — 080, Na — R— S0, — CH = CH, + Na,30,

OH-

R—80, — CH=CH, + 0— celulose— R — 80, — CH, — CH, — 0 — celulose

Figura 1 Exemplo do processo de tintura de algamfo corante contendo o
grupo sulfatoetilsufona como centro reativo da ke
Fonte: GUARATINI; ZANONI, 2000; GUPTA, 2009

b) Corantes Diretos: esse grupo de corantes caracteriza-se como carspost
sollveis em agua capazes de tingir fibras de adulalgodao, viscose, etc.) por
meio de interacbes de Van-der-Waals (GUARATINI; ZBNI, 2000; GUPTA,
2009). A Figura 2 apresenta um exemplo.

SO,Na
SO;Na o X
S O
: — — “H—N
N—H {0 “H

Hf

Figura 2 Exemplo de corante direto (I- corante wdhm do congo) contendo
grupos diazo como grupos croméforo
Fonte: GUARATINI; ZANONI, 2000; GUPTA, 2009
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c) Corantes Azéicos:sdo compostos coloridos, insollveis em agua, goe s
sintetizados sobre a fibra durante o processonggnento. Nesse processo, a
fibra é impregnada com um composto solivel em agprshecido como agente
de acoplamento (p.ex. naftol), que apresenta fitt@lade por celulose.

d) Corantes Acidos:correspondem a um grupo de corantes anidnicapais

estabelecem uma ligagdo com as fibras, por meidigdedes idnicas. Sao
utilizados para colorir naylon, 14, seda, acrilicosdificados, couro, papel,
produtos alimentares, tintas de cartucho e coso®ticSdo corantes
hidrossoluveis portadores de um a trés grupos réali® (GUPTA, 2009). A

Figura 3 apresenta um exemplo.

CH,

Figura 3 Estrutura molecular do corante acido téole
Fonte: GUPTA, 2009
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e) Corantes de enxofre € uma classe de corantes que, ap0s a aplicacéo,
caracterizam-se por compostos macromolecularespmites de polissulfetos
(-Sv-), os quais sdo altamente insoliveis em agua. Emaipio, sdo aplicados
apos pré-reducdo em banho de ditionito de sodio ligee confere a forma
soltvel, sdo reoxidados subsequentemente sobreraa gelo contato com ar
(GUARATINI; ZANONI, 2000; GUPTA, 2009). A Figura 4presenta um
exemplo.

R—S—80; + 8%~ = R—8™ +50%

R—S5—50; +R—S = R—-S—S—R +50I°

Figura 4 Exemplo da reacdo de corantes contendmograssulfato com ion
sulfeto e subsequente formacao dos corantes cotagpda dissulfeto
Fonte: GUARATINI; ZANONI, 2000; GUPTA, 2009

f) Corantes Dispersivos constitui uma classe de corantes insolUveis ena ag
aplicados em fibras de celulose e outras fibragofdlicas por meio de

suspensao (particulas entre 1 a 4 micra). A Figuparesenta um exemplo.

MO

Nk
: o ’ CH.CH,
Y i _LCHCH, 7 o~ =HCH,
LN @—m N @_N\EH o :G,h' _ N=N N\H

hidrolize
durante o banko Iofrna dspersha
de tintura

=

Figura 5 Exemplo de corantes solubilizado tempanaente por meio de reacao
de hidrdlise (V- corante vermelho de lonamina KA)
Fonte: GUPTA, 2009
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Durante o processo de tintura, o corante sofredlseé e a forma
originalmente insolavel é lentamente precipitaddanma dispersa (finalmente
dividido) sobre o acetato de celulose. O grau tléb8imlade do corante deve ser
pequeno, mas definido, e influencia diretamenteracgsso e qualidade da
tintura (GUPTA, 2009).

g) Corantes a Cubaé uma grande e importante classe de coranteadamsgos
indigos, tioindigdides e antraquinoides. Eles sddicados praticamente
insoliveis em agua, porém, durante o processtindura, eles sdo reduzidos
com ditionito, em solugéo alcalina, transformasdeem um composto solavel
(forma leuco), conforme apresentado na Figura steliormente, a subsequente
oxidacdo pelo ar, peroxido de hidrogénio, atras oxidantes, regenera a
forma original do corante sobre a fibra (GUARATIMIANONI, 2000).

I I I I [ I
0=C-(C=C)-C=0 +850;, —» 0-C=(C-Chnh=C-0-

Corante forma leuco

Figura 6 Processo de reducéo do corante a cubaitiomito de sédio
Fonte: GUARATINI; ZANONI, 2000

Nesse tipo de corante, 0 grupo carbonila pode s#itzado no grupo
etilénico ou em subunidades aliciclicas, em que frdigo, n=2: antraquinona:
pirantrona, etc. A maior aplicacdo desse tipoatarde tem sido a tintura do
algodado, embora, devido as suas excelentes pdapges de fixacdo, outros

materiais também tém sido utilizados. Entretacdoo a produgdo quimica de
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hidrossulfito de sodio pode causar problemas eamégo custo dessa classe de
corantes tem sido bastante alto.

h) Corantes Pré-Metalizados sdo Uteis principalmente para tintura de fibras
protéicas e poliamida. Os corantes sdo caracteszaela presenca de um grupo
hidroxila ou carboxila na posicao orto em relacd@m@moforo azo, permitindo
a formacgdo de complexos com ions metalicos. Néggede tintura, explora-se
a capacidade de interacdo entre o metal e agpagentos funcionais
portadores de pares de elétrons, como aquelesnfgeseas fibras protéicas.
Exemplos mais comuns desse grupo sdo os complestéses de cromo:
corante (1:1) ou (1:2), conforme € apresentado igar& 7. A desvantagem
ecoldgica desse tipo de corante esta associadeoamatetdo de metal (cromo)

nas aguas de rejeito (GUARATINI; ZANONI, 2000).
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OH»
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Figura 7 Exemplo de tingimento da la com o corapté-metalizado
cromo/corante 1:1 por meio do grupo amino comamliga o centro
metalico do corante

Fonte: GUARATINI; ZANONI, 2000

N

2.2.2Azul de metileno

O azul de metileno ou azul basico 9 tem a forn@ikk,sCINSS, e
Color Index (Cl) 52015 cuja estrutura quimica mose na Figura 8. E uma
molécula organica heteroaromatica de facil soldédle em agua e de massa
molecular de 319,85 g mdL(MATERIAL..., 2011). O azul de metileno é usado
como corante bacteriolégico e como indicador (HAQUEHAMSUD-DIN;
HAQUE, 2002).
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(CHa)aN~ : i :‘F‘“Ntch ¢

Figura 8 Estrutura quimica do azul de metileno
Fonte: HAQUE; SHAMSUD-DIN; HAQUE, 2002

7

O azul de metileno é um corante catibnico, com aapgsitiva
descentralizada (SHAWABKEH; TUTUNJI, 2003). Tambéntonhecido por
ser um corante basico muito utilizado pelas inddsttéxteis para tingir
principalmente algodao e seda (MUTHURAMAN et ai09).

E um corante organico redox fenotiazinico que fesoberto por
Heinrich Caro em 1876. Devido as suas proprieddatesjuimicas, tém sido
desenvolvidos diversos estudos visando a sua e@ticaa inativacdo de
bactérias e virus, em células fotogalvanicas es negientemente, na preparacédo
de eletrodos quimicamente modificados (HAQUE; SHAMEDIN; HAQUE,
2002).

2.3 Processo de adsorcao

O maior problema observado, quando se trata deammmacdo de
efluentes por corantes téxteis, € com relacdo a eéttabilidade desses
compostos, logo as tecnologias tradicionais saficames para a remocgédo de
corantes sintéticos e, com isso, diferentes métpdms a remocao de coloracao
de efluentes vém sendo utilizados, os quais podemigdidos em biolégicos e
fisico-quimicos (ROYER et al.,, 2009). Porém, amqpais tecnologias de

remogao apresentam limitages durante o processkintiaacéo dos corantes.
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A adsorcdo constitui um dos métodos fisico-quimicasnumente
utilizados, isto porque é bastante eficaz na remalghi espécies em solucdes
liquidas e, dependendo do material adsorvente guézado no processo, pode
se tornar um método de baixo custo para o tratamdet efluentes que
apresentam poluentes de diferentes origens (CHA\ZBS89). E um fendmeno
no qual uma substancia é extraida de uma fase ceminada na superficie de
uma segunda fase, sendo apropriadamente denomimamido fendbmeno de
superficie, envolvendo a acumulagdo ou concentrag@osubstancia na
superficie interfacial ou fronteira de fases.

As vantagens do processo de adsorcdo em relac@tras anétodos
incluem a remocéo completa de corantes tanto de&@d diluidas quanto de
concentradas, simplicidade de operacao, baixo qustodo comparado a outros
métodos, biodegradabilidade dos adsorventes, eatres. Uma das limitacdes
do método é a utilizagdo de carvao ativado comoraeste, em fun¢éo do alto
custo desse material (BALDISSARELLI, 2006).

A capacidade de adsorcdo depende de fatores conperatura, pH,
natureza do adsorvato e do adsorvente, concentriag@al do adsorvato,
interagbes entre adsorvente e adsorvato, &rea ant@mda particula do
adsorvente, tempo de contato, presenca de saigaimoos, entre outros
(ROBINSON et al., 2001; XIAO et al., 2005).

Dependendo da forca das ligacdes entre as maséquia estdo sendo
adsorvidas e o material s6lido adsorvente, poderdifsgenciar dois tipos
principais de adsorcdo: a adsorcédo fisica (fisgggre a adsorcdo quimica
(quimiossorc¢éao).

A adsorcéo fisica € um fendbmeno reversivel e ésaltado de forcas
intermoleculares de atracao relativamente frace exst moléculas do sélido e a
substancia adsorvida. A substancia ndo penetraodeatestrutura do cristal do
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sélido e nao se dissolve nele, mas permanece adlra superficie. A adsorcdo

guimica é o resultado de interacdes quimicas emts®lido e a substancia

adsorvida. O processo é frequentemente irreversigebrre a formacao de uma

ligacdo quimica entre a molécula do adsorvato eperficie do adsorvente

(ROYER, 2008).

A adsorcdo é o método mais econdmico de separsgdms espécies a

remover estiverem presentes em concentracdes vagtente pequenas e

apresenta inUmeras aplicacoes a nivel industri@dBONCELOS et al., 1993).

A Tabela 1 apresenta alguns exemplos da aplicadfstrial.

Tabela 1 Exemplos da aplicac&o industrial da adsor¢

Fase fluida

Aplicacdo industrial

Gas ou vapor

desumificacé@o do ar ou outros gases

remocdes de odores e impurezas de efluentes iraisistr
recuperacfes de vapores de solventes caros a gartir
misturas diluidas com ar e outros gases
fracionamentos de misturas gasosas e hidrocartoneto
purificacdo do etanol

purificacdo de Gleos vegetais e animais

Liquidos

remocado da umidade na gasolina
descoloracado de produtos petroliferos
descoloracao de solucédo aquosa do acgucar
remocao de odores e gostos da agua
REMOGCAO DE CORANTES DA AGUA
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2.3.1 Equilibrio fisico-quimico da adsorcéo

Em um processo de adsorcdo, o equilibrio do sistémacancado
guando ndo ha mudancas nas concentra¢des do ddsoavéase soélida e do
adsorvato na solugdo. O equilibrio reflete a cajaag e/ou a afinidade de um
adsorvente por um adsorvato, sob um dado conjumtooddicbes em que o
sistema € submetido. Termodinamicamente, o0 sistérapresentado pelas
isotermas de adsorcao. Elas relacionam a quantattaddsorvato adsorvido por
grama de adsorvente, @ng g'), em equilibrio com a quantidade de adsorvato
que permanece em solucdo, @ L") a uma dada temperatura (OZACAR,;
SENGIL, 2003).

As isotermas frequentemente utilizadas sédo aquelssnvolvidas por
Langmuir (AL-DEGS et al., 2000) e Freundlich (CHOMgKAY; PORTER,
1999). No entanto, outras equacdes sdo encontrégiascomo: Brunauer,
Emmett e Teller (B.E.T) (FU; VIRARAGHAVAN, 2002), érllich-Peterson
(ALLEN et al., 2003), Tempkin (ALLEN et al., 2003J,0th (ALLEN et al.,
2003) e Dubinin-Radushkevich (CHOY; McKAY; PORTEER99).

2.3.2 Alguns modelos de isotermas de adsorcao

Uma isoterma de adsorcao representa a relacdereisho equilibrio,
entre a quantidade de poluente adsorvido e a glaaetide poluente na solucao,
sendo que, no equilibrio, a concentracdo de pauent solugdo permanece
constante. A relacdo entre a concentra¢éo na ddisda & a concentracéo na fase
liquida é descrita pela isoterma de equilibrio deoecdo (CRINI; PEINDY,
2005).
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A isoterma de Langmuir é baseada em um modelocteérassume que
a maxima adsorcdo ocorre em uma monocamada satcoatanoléculas de
adsorvato na superficie do adsorvente, que é eaengnte homogénea
(LANGMUIR, 1918; NAMANE et al., 2005). Além disseegundo o modelo de
Langmuir, a adsor¢do acontece em sitios especifidgsalmente disponiveis
para a adsor¢cdo. Esse modelo baseia-se nos segpirgssupostos (HO;
McKAY, 2002; ALLEN et al., 2003; MARTIN et al., 2@9:

1 a adsorcdo ocorre em sitios especificos do intdocaidsorvente e aplica-se
apenas a superficies homogéneas;

2 a adsor¢do maxima corresponde a saturacdo da nmoadaale moléculas de
adsorvato na superficie do adsorvente, ou sejadguama molécula de corante
ocupa um determinado sitio, ndo poderd ocorrer déorcao, atingindo-se
saturacdo da monocamada;

3 a energia de adsor¢do é constante e independergeadale cobertura da
superficie;

4 ndo ocorre transmigracdo do adsorvato no planopkrfcie;

5 aadsorcao é reversivel.

A expressdo da isoterma de Langmuir é apresentaBgumacao 1:

—_ QmK LCe

Q. 1+K C,

(

Em que Gé concentracdo de equilibrio de soluto na solugép I(%),

K, constante de Langmuir relacionada com a enengia die adsorcéo (L iy,
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Q. quantidade de soluto adsorvido por unidade de andssadsorvente no
equilibrio (mg §) e, Q,a capacidade méaxima de adsor¢édo em g g

O modelo de Freundlich é empirico e foi desenvolpdra superficies
heterogéneas. Trata-se de uma equacdo exponenpat Bso, assume que a
medida que a concentracdo de adsorvato na solug@&nga, 0 mesmo acontece
com a concentracdo de adsorvato na superficie stimashte (FREUNDLICH,
1906; NAMANE et al., 2005).

Sendo a superficie heterogénea, os sitios de @dstémn energias de
adsorcao diferentes e, por isso, nem sempre egtfondveis. A energia de
adsorcdo sofre variagdo em funcdo da coberturaugerfécie. Esse modelo
descreve um processo reversivel e ndo fica reskittbormacdo de uma
monocamada (OZCAN; OZCAN, 2004). Sendo assim, assenque um
aumento na concentragdo do adsorvato provoca unerdamma quantidade
adsorvida sobre a superficie do adsorvente. Ess#elmmaconsidera que o
processo de adsor¢cdo apresenta uma distribuicGanexpial de calores de
adsorcdo a partir da monocamada adsorvida. A edweda isoterma de

Freundlich é apresentada na Equacao 2:
Q. =K.C'™ @

Em que: n reflete a intensidade de adsor¢éo eseqieeuma adsorgéo favoravel
quando apresenta valor inferior a 1, indicandondé&acia do soluto em migrar
para o sélido (COSTA, 2005).:K;, a constante de Freundlich (1§ kg™
LY™. Em geral, K avalia 0 aumento da capacidade de adsorcéo dovads®
para um aumento na concentracdo do corante (BALBRELLI, 2006). Tanto
Ke quanton séo constantes empiricas de Freundlich obtidasnmEio da

equacdao de Freundlich.
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2.4 Modelos cinéticos

Em processos de adsorcao, o estudo do equilibmede informacdes
fundamentais para avaliar a afinidade ou capacid#eadsorcdo de um
adsorvente pelo adsorvato, sendo este um dosiasitérais importantes na
selecdo de um adsorvente satisfatorio. Além dssgyuilibrio de um sistema de
adsorcdo é uma condicdo prévia, essencial paralicagim de modelos
matematicos no estudo cinético do processo (YANS&. e2005).

Nos processos de adsorcdo, o0 equilibrio é estafbelequando a
guantidade de soluto adsorvida sobre o adsorventgu@ a quantidade
dessorvida. Quando o equilibrio for atingido, acaracdo do soluto na fase
liquida e na fase solida permanece constante (ALIANDURI, 2003).

Esse estudo é importante para definir um mecanidmoadsorcao
apropriado e, com isso, prever a velocidade com wjuedado poluente é
removido da solugédo (HO; McKAY, 1999; HO; CHIANG:SH, 2001). Esses
estudos sdo importantes também, pois fornecemniafpies valiosas para a
elucidacéo das interagcbes adsorvente/adsorvatompmr da determinacéo de
parametros como ordem de reacdo, constante dedaec energia de ativagéo,
além disso estabelecem os tempos de equilibricored CHAVES, 2009).

Diversos fatores afetam a cinética de adsor¢cé&ogctano o tamanho das
particulas do adsorvente, a temperatura da reagdld,e a concentracao inicial
do corante. Para sélidos porosos, esse processo gaoddividido em quatro
etapas fundamentais (BASIBUYUK; FORSTER, 2003).

1 Movimento do soluto do seio da solucdo até ao fittediquido superficial

gue envolve a particula de adsorvente.
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2 Difuséo do soluto através do filme até o extermisdperficie da particula de
adsorvente, também chamada transferéncia de ma$éa@ ou difuséo através
da camada limite.
3 Difuséo do soluto no interior dos poros ou capfiada estrutura interna do
adsorvente para os locais de sorcéo (difuséo artiaplar).
4 Ligacao do soluto a estrutura interna do adsorvente

Essas etapas podem ser vistas como um conjuntesiiéncias em
série a transferéncia de massa, excetuando o prirediltimo passo que sao
extremamente rapidos e, como tal, essas resistésimadespreziveis no estudo
da cinética de adsorcéo.

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-seguneéancadsumem que
a diferenca entre a concentracdo da fase soélidageaquer tempo e a
concentracéo da fase sélida no equilibrio séogaforotriz da adsorcéo, e a taxa
de adsorcdo global ou é proporcional a forga motriz caso da equacéo de
pseudo-primeira ordem, ou é o quadrado da forcaiznpara o modelo de
pseudo-segunda ordem (YANG; AL-DURI, 2005).

A equacdo de pseudo-primeira ordem de LagergreiRGBRGREN,
1898) tem sido largamente utilizada. Numerososdestueferem-se & aplicacdo
da cinética de pseudo-primeira ordem a variosrsesecorante-adsorvente (HO;
CHIANG; HSU, 2001). Este foi o primeiro modelo degelvido para adsorgéo
em sistemas liquido-solido, baseado na capacidadedlido. A Equacédo de
Lagergren pode ser descrita pela equacdo 4 (HO; AM¢K1999; HO;
CHIANG, 2001; HO; McKAY, 2002).

Q =Q.(1-¢e™) (4)
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Em que Qé uma quantidade de adsorvato removido em um td#acao
t em (mg ¢), Q. que é a capacidade de adsorcéo no equilibrio ((ngkgé a
constante de adsorcéo de pseudo-primeira ordent)®miné o tempo de contato
em minutos.

Ho et al. (2004) desenvolveram uma expressédoicinéle pseudo-
segunda ordem para um sistema de adsorcdo de ietddicos bivalentes,
utilizando turfa como adsorvente. Essa equacaotdwmibém aplicada com
sucesso na adsorcao de ions chumbo, bem como mmadsde adsorcdo de
corantes acido e basicos usando turfa, madeiraa se

A ordem da reacdo e a constante de velocidadarpsdedeterminadas
experimentalmente. Segundo esse modelo, a velacidadeacdo depende da
capacidade de adsorg¢do no equilibrio e ndo da otacéo de adsorvato. Por
sua vez, a capacidade de adsorcdo depende do tiennpacdo. Se a capacidade
de adsorcdo no equilibrio e a constante de veldeidarem conhecidas, é
possivel, dessa forma, calcular a capacidade dec@dsem qualquer instante
(HO et al., 2004; HO; WANG, 2004). A expressédo d@dovidade pode ser
expressa por (HO; McKAY, 1999; HO; McKAY, 2000; HOIG; McKAY,
2001; HO; McKAY, 2003):

QZk,t

Q= 1+Q.k,t

(5)

Em que Qé uma quantidade de adsorvato removido em um t@#acao
t em (mg g-1), Qque é a capacidade de adsorcdo no equilibrio (hgkgé a
constante de adsorcdo de pseudo-segunda ordem tmind") e t é o tempo de

contato em minutos.
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2.5 Fatores que afetam a adsorcao

Diversos fatores podem influenciar no processo digorgdo de um

corante por um adsorvente. Alguns desses fatooarekiiados a seguir.

a) Velocidade da agitacdo

A velocidade de agitacdo do sistema solucdo/adsiErvepode
influenciar a adsorcao devido a reducéo da resist@a camada periférica ao
redor da particula do adsorvente (McKAY, 1982).

b) Concentracéo inicial do corante e o tempo de ctato

Para determinar a quantidade maxima de corantenadisoem uma
massa fixa de adsorvente é necessario realizarriequeos variando a
concentragdo inicial das solu¢des e mantendo oudiréveis constantes, como
velocidade de agitacéo, temperatura e pH. No égilio processo continua
com moléculas de corante sendo adsorvidas e d@a®rvna superficie na
mesma velocidade. Um aumento na concentracdo liniaga solucdes provoca
um aumento no tempo necessario para o sistema iratingequilibrio
(SILVARAJ; NAMASIVAYAM; KADIRVELU, 2001).

¢) O pH do meio e a carga superficial do adsorvente

O pH é um dos fatores mais importantes no procdssadsorcao. A
alteracdo no pH do meio provoca mudanca na camgfatial do adsorvente e
afeta o grau de ionizacdo do corante. O aumentquaatidade adsorvida de
corantes catibnicos com o aumento do pH esta ogladb ao pcz (ponto de
carga zero) do adsorvente (MOHAN et al., 2002).
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d) Area superficial do adsorvente

A adsorcdo € um fenémeno de superficie. Portantextansao da
adsorcdo é proporcional a area superficial espactfuie pode ser definida
como aquela por¢éo da area total disponivel paargéio. Assim, a quantidade
adsorvida, por unidade de massa de um sélido safgervé maior quanto mais
finamente estiver dividido o adsorvente e quantésmaroso for o material

(McKAY, 1982).

e) Temperatura

O aumento da temperatura aumenta a velocidade fusadi das
moléculas de adsorvato como consequéncia da digdinuda viscosidade da
solugdo. O aumento da temperatura favorece o aomeat difusdo das
moléculas na camada periférica externa e nos potesios das particulas do
adsorvente. Dessa forma, uma mudanca na tempemtwaca uma alteragéo
na capacidade de adsorcéo de um adsorvente podsarvato (DOGAN et al.,
2004).

2.6 Biomassa

Biomassa é um termo utilizado para designar umucomjde recursos,
principalmente vegetais, disponiveis para varias.uBorém, o seu uso tem se
restringido para referir-se aos recursos que nao asfequados para usos
qualificados (alimentacdo, materiais de construeém). Assim, entende-se por
biomassa materiais de valor comercial baixo, assjesubutilizados, e alguns
sendo causa até de contaminacdes.

A biomassa lignocelulésica é uma mistura complerapdlimeros
naturais de carboidratos conhecidos como celulbsejicelulose, além de
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lignina e pequenas quantidades de outras substacoimo extrativos e cinzas,
0s quais estéo contidos na parede celular dasapl@RIDGWATER, 2002).

A celulose é o principal componente da parede aellds vegetais e o
composto organico mais abundante na natureza. d>qento ao grau de
polimerizacdo, apresenta a mesma estrutura em tosldfpos de biomassa
(KLOCK et al., 2005). E constituida por unidades iglicopiranose unidas
linearmente por ligacdes glicosidighd-4, resultando em um polimero de alto
peso molecular. Devido ao nimero grande de ligagédsdrogénio, existe uma
forte interacdo entre os componentes da moléculzelidose. Dessa forma, as
cadeias dessa substancia se arranjam compactanaenf@redes celulares das
plantas. Nos vegetais superiores, aparece, pringiode, sob a forma de fibras,
ao lado de outros componentes fundamentais e amss{MESA-PEREZ,
2004; SILVA et al., 2009). A Figura 9 apresentastridura da D-glicose e a

Figura 10 de uma anidroglicose.

CH,0H

¢ on >

oa™] r OH
OH

Figura 9 Molécula da D-glicose
Fonte: MESA-PEREZ, 2004; SILVA et al., 2009
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CH,OH
0. o0—
OH
OH

Figura 10 Estrutura da anidroglicose com ligactiessjdicas D 1,4
Fonte: MESA-PEREZ, 2004; SILVA et al., 2009

A denominacdo hemicelulose compreende os polidsacsr nao-
celulésicos presentes na biomassa. Geralmente adinepos constituidos por
monossacarideos de cinco atomos de carbono (pshtesepor isso, séo
conhecidos como pentosanos. O componente maisefieguna composicao dos
pentosanos é o xilano, que é constituido por ueklde anidroxilose (KLOCK

et al.,, 2005; SILVA et al.,, 2009). A Figura 11 agmeta a estrutura de um
xilano.

| CH>

I|'I ( r | III

| OH |

Figura 11 Estrutura do xilano
Fonte: KLOCK et al., 2005; SILVA et al., 2009
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O terceiro componente da biomassa € também um ealinou
macromolécula, porém de natureza quimica totalndiféeente da celulose e da
hemicelulose. A lignina pode ser representada comgolimero cuja unidade
estrutural repetitiva € uma unidade de fenilpropgne pode ocupar varias
posicdes em relacdo ao anel de benzeno. A Fiduragtesenta a estrutura de

uma unidade monomérica da lignina, o fenilpropano.
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Figura 12 Unidade monoméria da lignina (fenilprapan
Fonte: KLOCK et al., 2005; SILVA et al., 2009

As ligninas sao polimeros fendlicos de ligacGegatas e amorfos. Sua
estrutura aromatica lhe fornece maior estabilidgdemica (MESA-PEREZ,
2004; SILVA et al., 2009). A estrutura quimica gwmcipais componentes da

lignina sdo mostrados na Figura 13.
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Figura 13 Estrutura dos principais componentesgiiéania
Fonte: MESA-PEREZ, 2004; SILVA et al., 2009

Ao contrario da celulose, que tem uma estrutuadrteinte bem definida
e conhecida, as ligninas séo biopolimeros tri-dsierais amorfos, com uma
estrutura molecular complexa e variavel que depetaeespécie vegetal,
localizacdo, idade da planta, estacdo do ano(lHERNANDEZ-CORDOBA;
LOPEZ-GARCIA; KOZAK, 2007). Quando aquecida, a lignina despolinzer
se na forma monomérica e oligomérica de composnélitos (EFFENDI;
GERHAUSER; BRIDGWATER, 2008).

2.7 Materiais adsorventes alternativos

A palavra adsorvente aplica-se usualmente a uitosque mantém o
soluto na sua superficie pela acao fisica.

Os adsorventes podem ser classificados conformmartho dos poros e
de acordo com a sua polaridade. O tamanho dos pdetsrmina a
acessibilidade das moléculas do adsorvato aoadntéa adsorvente, portanto, a
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distribuicdo de tamanho dos poros é uma importarteriedade na capacidade
de adsorcdo do adsorvente. J4 em relacéo a pdeyids adsorventes podem ser
classificados em polares ou hidrofilicos e apolameshidrofébicos (BABEL;
KURNIAWAN, 2003).

Os solidos adsorventes sdo materiais que se usdorma natural ou
apoés tratamento quimico ou térmico, destinandcste @& aumentar a superficie
especifica por meio da criacdo de novos poros quodis ativos susceptiveis
de fixacdo de certas substancias. Em geral, possl&ancapacidade de
adsorcao, elevada especificidade e grande areeifispeEmbora a maioria dos
sélidos possa adsorver em maior ou menor exteras@sgvapor e liquidos,
somente alguns séao usados em processos indu@EfdENDI; GERHAUSER,;
BRIDGWATER, 2008).

Quando se fala em adsor¢do um material adsorn&hbgo lembrado o
carvao ativado. Este se tornou o sélido largametiizado como adsorvente
para remocao de poluentes em efluentes hidricom@émo mundo. Devido as
suas caracteristicas préprias, tais como, elevadssigdade, estrutura quimica e
alta area superficial, o carvdo ativado possui wxeelente capacidade de
adsorver substancias menores em sua superficie EBABURNIAWAN,
2003).

Porém, mesmo com todas essas caracteristicasyam Gtivado possui
algumas sérias desvantagens para processos amsorfler exemplo, esse
material ndo apresenta seletividade e seu valoneteado é relativamente alto.
Também a reativacdo desse material, ou seja, &ianga sua superficie, para
posteriores aplicacdes, é um processo dispendiém do mais, os métodos de
recuperacdo do carvdo, tanto o tratamento térm@moco quimico, ndo
conseguem regenerar o material com as mesmaseséstcas iniciais, levando
a perdas na sua capacidade de adsor¢cdo. Por &s8as, ratencao especial tem
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sido focada em varios outros materiais adsorveriEes. particular, alguns

sélidos naturais, tais como polissacarideos, agildomassa, dentre outros,
capazes de remover poluentes de aguas contamiradas1 baixo custo de
obtencéo tém sido largamente pesquisados em todmdo (CRINI, 2006). Na

maioria das vezes, 0 uso desses adsorventes tiltesngisa a diminuicdo do

custo do processo e a utilizacdo de materiais a@miesl provenientes de
residuos industriais e agricolas.

Estudos recentes tém demonstrado a viabilidadeedeatikizar tortas
prensadas de sementes na producdo de adsorvenlgens Aexemplos
encontrados na literatura sdo tortas de sementagraksol, nabo forrageiro,
algoddo na adsor¢ido de corantes (KARAGOZ et aD820AZARO et al.,
2008).

2.7.1 Torta de amendoim

O amendoim é a semente comestivel da plardahis hypogaed. da
familia Fabaceae Embora confundido com noz, o amendoim é um merdaro
familia da beterraba marinha e seu fruto é do fiipim ou vagem. A planta é
uma erva, com um caule pequeno e folhas tri-falaéa com abundante
indumento, raiz aprumada, medindo entre 30-50 cnaltiga. As flores sdo
pequenas, amareladas e, depois de fecundadasainedie para o solo e a noz
desenvolve-se subterraneamente (SANTOS, 1996).

Originario da América do Sul, o amendoim é de geammportancia
econdmica e esta se expandindo no Brasil e no m@BANNTOS, 1996).

A Figura 14 apresenta o aspecto geral da plantand®mdoim na época

de florescimento e o fruto no ponto de colheitapegtivamente.
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Figura 14 Aspecto geral do florescimento do amend@); fruto pronto para
colheita (b)

E uma cultura resistente & seca, de ciclo curte, spiadapta desde
climas equatoriais até os temperados.

As sementes de amendoim apresentam uma grandédqdande 6leo
(45 a 50%) constituindo-se uma grande fonte de élmmestivel (PERES;
FREITAS JUNIOR; GAZZONI, 2005). Dependendo da ciedie da semente e
do método de extracdo do 6leo, obtém-se, como adbfmr a torta, que pode
conter aproximadamente 40% de proteina.

Por apresentar alto valor nutricional, a tortafarelo de amendoim
podem ser utilizados como suplemento alimentar honea animal (DEREJE;
UDEN, 2005), e o farelo empregado como fertilizamtependendo do teor de
nitrogénio que contém (SANTOS, 1996).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Adsorvato

Foi utilizada uma solucéo estoque de 5000 mde azul de metileno
(C.I. 52015; MM= 319,85 gmd), a partir da qual foram preparadas as demais
solucdes usadas no processo de adsorcédo. O pllistado com hidroxido de
sédio (NaOH 0,1M) e acido sulfarico {610, 0,1M).

3.2 Obtencéo da torta de amendoim

A torta de amendoim foi cedida pela Refinaria Naalade Petréleo —

Fusermann Biodiesel — localizada na cidade de Bartaa- MG, Brasil.

3.3 Preparacdo do material adsorvente

A torta de amendoim foi moida e submetida a umgsse de separacao
granulométrica para obtencdo do material na fa@&4a0460 mesh.

Metade do material adquirido foi submetido a umcpsso de
tratamento térmico, no qual o material foi aquegido 24 horas a 130°C e, em
seguida, foi cozido por 2 horas em agua a 80°CQolécdo aquosa marrom que
resultou do cozimento da torta, contendo fenoidadas, foi descartada. Foram
eliminados também durante o processo compostodides&ollveis, evitando
lancamentos desses compostos na solucdo, durangedmento de adsorcéo
(BRASIL et al., 2006; LIMA et al., 2008). Em segajdo material foi lavado
exaustivamente em agua destilada e seco a 70°€hpmas.
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A outra metade do material passou apenas por ucegso de secagem
a aproximadamente 40, para eliminagdo de umidade.

3.4 Caracterizacdo do adsorvente

O adsorvente foi caracterizado pela analise daostopia eletrénica de
varredura (MEV), termogravimetria (ATG/DTA), espesicopia de absor¢do na
regido do infravermelho (FTIR) e potencial zeta.

3.4.1 Microscopia eletronica de varredura - MEV

Foi utilizado um aparelho Leo Evo 40XVP, usando umrsao de 25
kV. As amostras foram montadas em um supsitbs com fita de carbono
dupla face e colocadas sobre uma pelicula de @dpelinio e cobertas com
uma fina camada de ouro, para se tornarem condugiviaelhorar a definicao
das imagens, em um evaporador (Balzers SCD 050).amédises foram
realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrbuiea/arredura, localizado no

Departamento de Fitopatologia da Universidade éderLavras.
3.4.2 Termogravimetria - GTA/DTA

As andlises foram realizadas em um analisador tesoénico
Shimadzu-DTG-60AH. Os experimentos foram realizadmsn taxa de
aquecimento de 2G min?, e com a faixa de temperatura variando de 25°C
(temperatura ambiente) a 900°C, sob atmosferatg@nio. As analises foram
realizadas no Centro de Andlise e Prospeccao QaiidaidJniversidade Federal
de Lavras.
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3.4.3 Espectroscopia de absorcdo na regido do imbfermelho - FTIR

O material foi analisado por espectroscopia naoedo infravermelho e
transformada de Fourier (FTIR), em um aparelho IBligExcalibur, série FTS
3000, com faixa espectral de 4000 a 400" cenresolucdo de 4 ¢m Os
espectros de absorcdo de IV foram obtidos comlipastde KBr. As analises
foram realizadas no Centro de Analise e Prospe@uimica da Universidade
Federal de Lavras

3.4.4 Potencial zeta

O potencial zeta das tortas foi medido utilizandaisn medidor Zeta
Meter 3.0, modelo ZM3-D-G (Zeta Meter Inc.). As suspensdes atisorventes,
previamente moidos abaixo depBY, foram sedimentadas/condicionadas em
temperatura de 295K por duas horas, no pH seladioman provetas de 250mL
com a adicdo de solucdo 2xhiolL™ de NaNQ, usado como eletrélito
indiferente. A tensdo aplicada variou no intervdén75-200 mV. Tomou-se a
média de 20 medicBes para a representacdo do @bteredido. As andlises

foram realizadas na Universidade Federal de Mirexai&
3.5 Ensaios de adsorcao
3.5.1 Cinética de adsorcéo
O estudo de cinética de adsorcdo foi conduzido emsistema de

batelada a temperatura ambiente, utilizando a tortzatura(sem tratamento) e
a torta com tratamento térmico para determinacatedgpo de equilibrio do
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sistema azul de metileno/torta de amendoim. Imcéaite, frascos, contendo
0,05 g dos adsorventes, foram colocados em cootetol0 mL de solugéo de
azul de metileno com concentracéo de 25 mgtn pH 5,5 (pH da solucdo) sob
agitacdo de 100 rpm, durante 24 horas para a dasgédo do tempo de
equilibrio. Em intervalos de tempo definidos, atis foram retiradas,
centrifugadas (Centrifuga QUIMIS mode Q222TM2) 4% g (3000 rpm) por
5 min. A concentracdo final do AM na solucdo foitedminada por
espectrofotometria UV/vis em um aparelho Femton detm 800 XI, no
comprimento de onda de 665 nm.

Apés a determinacdo do tempo de equilibrio, venifise a influéncia
do pH no processo de adsor¢édo. Para tanto, foidgyasla uma concentragéo
inicial de azul de metileno de 25 md,luma relacéo de massa adsorvente (g)/
volume de adsorvato (mL) de 1:200 (0,05 g de tdetaamendoim e 10 mL de
azul de metileno) e valores de pH de 2,0; 5,5g710,0.

Depois de determinado o melhor pH no processo dergdb, foi
avaliado o efeito das concentragdes iniciais dédeuetileno na porcentagem
adsorvida. Para isso, foi utilizado o melhor pHmcoma relacdo massa
adsorvente (g)/ volume de adsorvato (mL) de 1:2@0reentracdes iniciais de
25, 50 e 100 mg EL.de azul de metileno.

Como ultimo parametro, foi verificada a influénda relacdo massa
adsorvente (g)/volume adsorvato (mL) na proporggd:d00, 1:200 e 1:1000
(correspondendo a 0,1; 0,05 e 0,01 g de adsorveot®) valores de pH,
concentracdo inicial de azul de metileno otimizadAs analises foram
realizadas em duplicata, visando a garantir a depitailidade dos resultados. A
porcentagem de remocédo dos corantes foi determpeldaquacéo 6:
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(Co _Ct )

%R = x100 6)

(o]

Em que: G e G sd@o as concentracdes de corante inicial e no tempo

respectivamente.
3.5.2 Isoterma de adsorcao

A partir dos pardmetros otimizados pela cinéteadsorcao, construiu-
se a isoterma. Para tanto, foram preparadas seld®eazul de metileno nas
concentra¢ges de 10, 25, 50, 100, 250, 500, 650, 8, 1000, 2000 e 3000
mg L, a partir de uma solucéo estoque de 5000 g L

A quantidade adsorvida de corante por massa devadse (Q) foi

determinada pela equacéo 7:

(C, -C. M
m

Q. = (7)

Em que: Q(mg g*) é quantidade de corante adsorvida no equilifijo,
e G (mg L) sdo, respectivamente, as concentracdes iniai@ equilibrio do
corante na fase liquida; V (L) é o volume de adsione m (g) € massa de

adsorvente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo dos materiais adsorvente

4.1.1 Andlise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas direta (TG) e difer@n(DTG) da torta

de amendoim estéo apresentadas nos Graficos 1 e 2.

DTA
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Graéfico 1 Curvas de ATG (%) e DTA (uV) da tortaadeendoimin natura
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Gréfico 2 Curvas de ATG (%) e DTA (uV) da torta dmendoim com
tratamento térmico

Nas curvas de ATG das amostras observam-se tnzs zie perda de
massa, sendo a primeira em aproximadamente € 166vido a perdas de agua
e moléculas menores presentes no material. A sagerdl terceira perda sao
decorrentes de processos de termoconversao doslibiepos presentes nos
materiais lignoceluldsicos (celulose, hemiceluloseextrativos), sendo as
hemiceluloses menos resistentes a degradacéo aésenuida da celulose e da
lignina. A segunda perda de massa é decorrente efgadhcdo das
hemiceluloses e celulose (300-35D e a terceira pode ser atribuida a lignina
(acima de 45{C). As curvas de DTG mostram que 0S processos i ke
massa sdo exotérmicos. Pelo DTG, pode-se obsdarahém, que a maior

perda ocorreu na temperatura de aproximadamenf€ 600
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4.1.2 Microscopia eletrbnica de varredura

As Figuras 15 e 16 apresentam as micrografiasaitestde amendoim
in natura(TAN) e com tratamento térmico (TAT), respectivamee Observam-
se fibras caracteristicas de materiais lignocelkdds formando um arranjo
irregular. Algumas fissuras, que podem contribairapa adsor¢cado dos corantes,
podem ser vistas como indicativo da presenca desp@ estrutura do material,
as quais podem contribuir para a adsor¢éo dostestan

Observa-se também que, apds o tratamento térmicanaterial
apresentou uma estrutura mais fibrosa, com ordioiaiores, sugerindo dessa
forma, que esse tratamento tenha removido compakstosuperficie da torta

natural.
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Figura 15 Micrografia da torta de amendoimnatura
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Figura 16 Micrografia da torta de amendoim conatra&nto térmico
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4.1.3 Potencial zeta

A medida do potencial zeta revela a carga supelfilt adsorvente em
determinado valor de pH, permitindo, assim, estirsar nessas condi¢des, a
adsorcdo de cations ou anions é favorecida. O gatereta dos materiais

adsorventes usados neste trabalho esta apresent&tafico 3.
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Grafico 3 Potencial zeta da torta dos materiaisragates

Observa-se que a superficie da torta de amendomm tcatamento
térmico apresentou potencial zeta negativo em faida de pH e, por isto, sua
superficie apresenta grande afinidade por catiGnqotencial zeta negativo
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pode surgir de grupos funcionais acidos, como graoboxilicos e hidroxilas
fendlicas (ALKAN; DOGAN; ABAK, 2008).

O valores do potencial zeta variam de -17 a -32/4emdessa forma, é
possivel verificar que a superficie da torta deraloen tratada termicamente,
empregada nos estudos de adsor¢cédo ndo apresentdanrdefinido de pH que
denota o ponto de carga zero (pHzpc), no qual arfoje do adsorvente é
neutra. E possivel verificar ainda que o potermaéh diminuiu com o aumento
do pH, o que demonstra que uma elevacdo do pHdesna a adsorcdo de
cations, mostrando que os dados encontrados coarmbaom aqueles
encontrados na literatura (DOGAN; ALKAN; ONGANER)@).

Para a torta in natura, observou-se que a supedjmiesentou carga
negativa em pH acima de 4, assim sendo, valoreoneemue esse pH irdo
favorecer a adsor¢do de anions e consequentemeiéeutas catidnicas seréo
pouco adsorvidas, confirmando mais uma vez os dagmentrados na literatura
(DOGAN; ALKAN; ONGANER, 2000).

4.1.4 Espectrometria na regiao do infravermelho

No Grafico 4, estdo apresentados 0s espectros IiRed€lTAN e TAT.
Observa-se uma banda larga em 3400 associada a estiramentos de grupos
hidroxilas. A banda 2924 c¢mé decorrente de vibracdes de estiramentos
simétricos e assimétricos de grupos ,CIA banda a 2854 cimesta associada a
estiramentos de grupos -CH- presentes no matdxidlanda em 1750 ci
corresponde & ligacdo C=0O de é&cidos carboxilicosbaAda a 1674 cm
corresponde & vibragéo dos estiramentos de ligdgd@® a banda a 1550 ¢m
confirmam a presenca de ligacdes C=C aromaticabaAdas entre 1300 - 1000

cm’ estéo relacionadas a ligacdes C-O de grupos tesédi acidos; ja a banda
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a 1070 crit é associada aos grupos O-C{(BILVERSTEIN, WEBSTER e
KIEMLE, 2006; Vieira et al., 2012). Esses resulsdoostram que o corante
catibnico AM pode se ligar a esses biossorventevés de interacdes com 0s
grupos fendlicos e acidos.

TAT
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Gréfico 4 Espectros de infravermelho (FTIR) dasatode amendoirim natura
(TAN) e com tratamento térmico (TAT)

4.2 Parametros de andlise da adsorcao

4.2.1 Cinética de adsorcéo
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O estudo da influéncia do tempo de contato na ¢édmdo corante azul
de metileno foi estudado com a concentracdo iné&ab0 mgL; relacéo de
massa de adsorvente por volume do corante de {208 g de adsorvente e 10
mL de adsorvato) e pH = 5,5. A cinética de adsofgamicialmente conduzida
por um periodo de 24h. Os resultados encontrano-&xdfico 5.

Observa-se que o equilibrio de adsorcao foi atimgittes de seis horas,
com remocao de 90% para a toitanatura e 95% para a torta com tratamento
térmico. Para os experimentos posteriores, os maatdioram deixados em
contato com a solugdo dos contaminantes por 6 h@am assegurar o

equilibrio do sistema.
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Gréfico 5 Cinética de 24 horas da adsor¢do dedezuhetileno para a torta in
natura e com tratamento térmico
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a) Influéncia do pH inicial da solugéo

A adsorcao de corantes pode ser influenciada taiéocarga superficial
do material adsorvente quanto pelo grau de ionzagicorante, que, por sua
vez, é influenciado pelo pH. O valor do pH da saétudo corante pode exercer
influéncia sobre o processo global de adsorcaaréicplarmente, na capacidade
de adsorcdo do adsorvente. Portanto, sendo o pHiasnfatores que mais
influenciam o processo de adsorcdo, o estudo falizewlo a fim de se
determinar o melhor pH para a construcéo da isete@riGrafico 6 apresenta os
resultados.

Para a adsorcdo de azul de metileno, observa-saagupH’s 7 e 10
foram obtidos os melhores resultados. A torta qags@u por um tratamento
térmico (Grafico 6B) apresentou melhores porcemsgk adsorcdo para esse
corante no pH 10. Isso pode ser resultado da des@igio dos grupos
funcionais da estrutura do adsorvente, em que eseliculas se comportam
como cargas negativas e comecam a atrair a cagj@vpalo corante AM, ou
seja, a superficie do adsorvente fica carregads megiativamente (FAROOQ et
al., 2010). Essa elevacdo na porcentagem de rentagdloém pode estar
associada a um aumento dos sitios adsorventesupadfisies dos materiais
lignocelulésicos, pois sabe-se que a fibra brpte@senta baixa capacidade de
adsorcao devido a presenca de compostos orgarolipsis e a sua ativacao
pode promover a eliminacdo desses compostos (WARHNGIANAFIAH,
2008).

Ja em pH 2, para ambos os materiais, a porcentdgeadsorcao foi
inferior. Em pH 2, a superficie da torta pode reatzociada com os fons®
gue poderiam estar limitando a aproximacao do A&, ¢ um corante catiénico,
como resultado de forcas repulsivas (ROYER, 2008).
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Gréfico 6 Influéncia do pH na remocéao do coranité gela tortain natura(A)
e pela torta com tratamento térmico (B) — Condic@escentracdo
inicial de 50 mgL’; relacdo 1:200 de massa de adsorvente: volume
de solugcdo AM (mL)
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b) Influéncia da relagéo massa de adsorvente/volunte adsorvato

A taxa de adsorcao depende da forca motriz poraderidle area. Nesse
caso, desde que a concentracdo inicial da solucds eutras variaveis do
sistema permanecam constantes, aumentando a nesadacivente, aumenta-se
a area de superficie para adsorcdo e, consequemnénaetaxa de adsorcdo
também sofre elevacdo (EL-GEUNDI, 1991). O Graficoapresenta os
resultados obtidos.

Observa-se que a capacidade de adsor¢éo dos isd@rguperior para
a remocdo de azul de metileno. A relacdo de 1:l&f@sentou a menor
capacidade para remover o corante azul de metiieneolugéo, possivelmente
devido a menor quantidade de material adsorventes@otéo, ocorrendo a
saturacao dos sitios mais rapidamente. J4 patacdioede 1:100, a porcentagem

de remocao foi maior devido ao aumento da quargidadsitios de adsorgéo.
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¢) Influéncia da concentragéo inicial da solucéo

O Gréfico 8 apresenta a influéncia da concentragé@l de adsorvato
na adsorcédo. Pelos dados, é possivel observapapaea torta que foi submetida
a tratamento (B), a porcentagem de adsorcao fairmae na tortén natura

Com o aumento da concentracdo inicial de 25 pa@ h@ L',
aumentou-se a eficiéncia de adsorcéo nas tortasndadoim. Isso pode advir
do fato de que, nas baixas concentracfes, exigda aima quantidade de locais
disponiveis para que ocorresse a adsorcdo. Ao @amerconcentracao inicial
do corante, mais espécies podem estar distribnalasperficie do adsorvente, o
gue contribui para uma maior formagdo de ligacGesimigas
adsorvente/adsorvato, fato que levou a uma maioceptagem de corante
adsorvido.

Porém, o aumento da concentrac&o inicial de 50 paBamg L' n&o

afetou significativamente a adsor¢éo de azul ddemetsobre os adsorventes.
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d) Estudo cinético

Os dados experimentais foram analisados usandossemodelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 8) (ERGREN, 1898) e de
pseudo-segunda ordem (Equacéo 9) (HO; McKAY, 19899)que Qe Q sdo as
capacidades de adsorcdo no equilibrio e em umndetsio tempo (mgh,
respectivamente;; ke k sdo as constantes de pseudo primeira ordem egseud
segunda ordem, respectivamente, e t o tempo era.hora

Q =Q.(1-e™) 8)
_ Qlk,t
Qt - 1+ Qekzt (9)

Foram obtidos parametros cinéticos do processalsiergio do corante
azul de metileno sobre a toitanaturae com tratamento térmico, utilizando-se
0 programa Sigma plot com as equacfes ndo lindaszpara cada modelo
(Tabela 2). A avaliacdo quantitativa dos modelagdalizada por comparacéo
dos coeficientes de correlacdo (R). Os dados fahtidos utilizando-se as
seguintes condi¢cfes: pH=10, relac&@usbRentVadsorvai= 1:100, concentracdo
inicial 100 mgl™.



Tabela 2 Parametros cinéticos para a adsorcaoutidemetileno.

64

In natura Tratamento

Primeira ordem

Qe 8,1478 7,5194
k1 18,7845 31,21
R 0,9781 0,9837
Segunda ordem

Qe 8,4828 7,7021
ke 3,9574 9,5887
R 0,9881 0,9920

De acordo com os dados apresentados, observa-se preresso de

adsorcéo segue o modelo de pseudo-segunda ordgmmd®eMoreira et al.

(2009), o modelo de pseudo-segunda ordem congigera etapa limitante do

processo de adsorcao envolve forcas de valéncimgior do compartilhamento

ou da troca de elétrons entre o adsorvente e ovadso

e) Isoterma de adsorcéo

As isotermas de adsorgcdo foram obtidas utlizard@s condigBes

otimizadas: pH 10, na relacdQd®nendVadgsorvai= 1:100. O Grafico 9 mostra as

isotermas de adsorcdo do azul de metileno (AMbrtaih natura(TAN) e com

tratamento térmico (TAT).
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Gréfico 9 Isoterma de adsorcédo do AM sobre a tiortaatura (TAN) e com
tratamento térmico (TAT)

As isotermas de adsorgdo foram avaliadas utilizaedos modelos de
Langmuir e Freundlich. A isoterma de Langmuir pupde que a remocao de
azul de metileno ocorre em uma superficie homogéoea sitios de energia
uniforme, por adsor¢cdo em monocamada. Por outro, lad isoterma de
Freundlich considera a heterogeneidade da superficiuma distribuicao
exponencial de sitios ativos.

Os dados foram analisados pelo programa Sigmapglels equacdes
nao linearizadas. Os resultados demonstram queudibeip de todos os
adsorventes é melhor interpretado pelo modelo aerbair, conforme dados
apresentados na Tabela 3. As isotermas obtidasmpeee classificadas, de
acordo com a IUPAC, como do tipo |, para adsor@msnonocamadas. Esse
tipo de isoterma indica que adsorvato e adsorwéntelta afinidade.
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Tabela 3 Parametros fisico-quimicos de adsorcadasba partir dos ajustes aos
modelos de Langmuir e de Freundlich para torta menaloimin
natura (TAN), torta de amendoim com tratamento térmic&TJ e

carvao ativado (CA).

Modelo TAN TAT CA*
Experimental ~ @Q(mgg?) 61,5 66,0 79,8
Qm(mgg) 69,0 73,7 92,4
Langmuir K (L mg") 0,0051 0,0068 0,010
R 0,9850 0,9894  0,9850
n 1,7890 5,781 2,440
Freundlich Kemg Lg) 1593 0,331 6,09
R 0,9571 0,9537  0,9670

* Vieira, et al., 2012

Pelos dados apresentados na Tabela 3, é possaarivabque a TAT

apresentou uma maior capacidade de adsorcdo (7% o que a TAN que

apresentou (69,0 mgyy Quando se comparam os valores del® TAN, TAT e
CA, pode-se dizer que as capacidades de adsorsdueatanas foram préximas.
Sendo a torta um material disponivel e de baixdocysode-se dizer que a

mesma poderia ser usada como um adsorvente alterpatra a remocao de

corantes em solugfes aquosas.
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A Tabela 4 apresenta alguns valores de quantidadénma adsorvida de

materiais oriundos de biomassa.

Tabela 4 Valores de capacidade maxima de adsonc@mteados na literatura.

Adsorvente

Capacidade maxima
de adsorcdo (mg g)

Referéncia

Farelo de trigo 185,2 Ozer e Dursan ( 2007)
Casca de amendoim 161,3 Ozer, Dursun e Ozer ( 2007)
Torta de amendoim: Dados desse trabalho

in natura 69,0

com tratamento térmico 73,7

Fibras dduffa cylindrica 52 Dermir et al. (2008)

Casca de maracuja amarelo 44,7 Pavan et al. ( 2008)
Casca de avela 41,3 Ferrero ( 2007)

Lodo de papel 35,18 Hojamberdiev et al. ( 2008)
Torta de macauba: Vieira et al (2012)

in natura 27,75

Com tratamento térmico 33,06

Casca de limao 29 Kumar e Porkodi ( 2006)
Algas marinhas 5,23 Cengiz e Cavas (2008)
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f) Determinagéo da &rea especifica dos adsorventes

A determinacao da superficie especifica de séhdissrventes usando a
adsorcao de azul de metileno, tem sido aplicada garvao ativado e também
para argilas (KAEWPRASIT et al.,, 1998). Desde queracesso de adsorcdo
tenha sido bem descrito para 0 modelo Langmuiamibém conhecida a area
ocupada por uma molécula de azul de metileno aidlegrva capacidade de
adsorcéao (pela cobertura completa da monocamada) g8 usada para avaliar
a area disponivel. A area da molécula de azul dieme é 130 A como é
frequentemente citado na literatura (BESTANI et2008). A equacédo 10 pode
ser usada para estimar a area superficial esge¢H)cdos adsorventasnatura

(TAN) e com tratamento térmico (TAT) em que

S=Q,———0py (10)
AM

Em que Q é a capacidade de adsorcdq, &No numero de Avogadro
(6,022x16mol™), MMy é a massa molar da molécula de azul de metileno
(319,85 gmal) e cay € a area ocupada por uma molécula de azul deemetil

adsorvido (130 A. A Tabela 5 apresenta o valor estimado da arperficial
especifica para os adsorventes
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Tabela 5 Area superficial especifica da tartanatura (TAN), com tratamento
(TAT) e do carvéo ativado (CA).

Adsorvente TAN TAT CA*

S (nfgh 168,9 180,4 195,3

* Vieira, et al., 2012

Observa-se, pelos dados apresentados na Tabelaue4,aqTAT
apresentou uma é&rea superficial superior a TAN.e@®Bsse também que, por
um simples tratamento térmico, foi possivel obtarmaterial com elevada area

superficial.
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5 CONCLUSAO

Para a adsorcdo do corante azul de metileno, d®masl parametros de
adsorcdo foram a concentracdo inicial de 100 rly felacdo massa de
adsorvente (g)/volume de solucéo do azul de meti{am.) de 1:100 e pH = 10.
O tempo de equilibrio foi de 6 horas.

O pH foi o pardmetro que mais influenciou o prooesds adsorcéao, ja
que a variacdo desse parametro modificou a caypgfaial do adsorvente e o
grau de dissociacéo do corante azul de metilerenfcao do azul de metileno
foi aproximadamente de 77,5% e 97,2% para a terantendoimih natura” e
“térmicd, respectivamente.

As isotermas de ambas as tortas seguiram o moddlardgmuir, sendo
que a quantidade méxima adsorvida, (@i de 69,0 mg § para a torta de
amendoim inh natura” e 73,7 mg g para a torta de amendoirgfmicd.

A utilizacdo do adsorvente na remocdo do corantd @ metileno
proveniente de efluentes de descartes da inddékieh apresenta-se como um
promissor estudo, podendo ser um passo importangegs empresas na busca
de alcangar a sustentabilidade em relacdo ao sesumo de agua e aos
impactos gerados pelos descartes desses efluentes.

Apesar de apresentar uma menor capacidade de remiog@rante azul
de metileno, em relacdo aos adsorventes tradisionamo carvao ativado, a
utilizacdo da torta de amendoinn “natura”, ainda assim, merece destaque
como adsorvente, ja que, devido a sua abundanciefinaria de biodiesel, é
um material de baixo custo quando comparado aattsorventes, o que torna
seu uso viavel. Além disso, a torta de amendoimmquasomente por tratamento
térmico, o que mostra o seu potencial como adst@ven
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