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RESUMO

Os problemas ambientais tornaram-se cada vez mais criticos e frequentes, principalmente
devido ao aumento da atividade industrial que usam muita agua e corantes para colorir
seus produtos. Esses efluentes téxteis que sao introduzidos em um curso de agua sao
exemplos de impurezas que sao caracterizadas por uma tonalidade de cor. Diante disso,
o presente trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de remocao de Azul de Metileno
de efluente por meio de adsor¢cdo em carvdo ativado de Algaroba. Foi realizado a
preparacao e ativacdo do carvao vegetal, posteriormente obteve-se a caracterizagcao do
adsorvente, utilizando analises como MEV, DRX e FTIR e a determinagdo do tempo de
equilibrio. Por fim, verificou-se a influéncia da temperatura e do pH e analisou o pHPCZ. A
maior taxa de remocao do corante aconteceu nos primeiros 10 minutos. Conclui-se que o
adsorvente carvao de Algaroba foi eficiente na remocdo do corante Azul de Metileno,
apresentando boa capacidade de adsorcao.

Palavras-chave: Tratamento de efluentes, Quimica Ambiental, Industria.



ABSTRACT

Environmental problems have become increasingly critical and frequent, mainly due to
increased industrial activity that use a lot of water and dyes to color their products. These
textile effluents that are introduced into a watercourse are examples of impurities that are
characterized by a shade of color. Therefore, the present work aims to evaluate the
efficiency of removal of methylene blue from effluent by means of adsorption on Algaroba
activated carbon. The charcoal preparation and activation was performed, and the
adsorbent characterization was then obtained, using analyzes such as SEM, XRD and
FTIR and the determination of the equilibrium time. Finally, the influence of temperature
and pH was verified and the pHPCZ was analyzed. The highest dye removal rate occurred
in the first 10 minutes. It was concluded that the adsorbent charcoal of Algaroba was
efficient in removing the methylene blue dye, presenting good adsorption capacity.

Keywords: Wastewater Treatment, Environmental Chemistry, Industry..
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tornaram-se cada vez mais
criticos e frequentes, principalmente devido ao crescimento excessivo da populacao
e ao aumento da atividade industrial. Nesse sentido, deve-se prestar atencao
especial a contaminacdo das aguas naturais, que no passado serviram como um
desaguadouro para uma variedade de residuos domésticos e industriais
(HASSEMER et al., 2012). A contaminacao de um curso de agua nem sempre é
facilmente detectavel, pois a maioria dos contaminantes ndo possuem evidéncias
visualmente identificaveis. A cor é o parametro que mais chama a atencao pelo seu
impacto visual e facilita a deteccdo de impurezas (COSTA; FURMANSKI,;
DOMINGUINI, 2015).

A industria téxtil usa muita d4gua e corantes para colorir seus produtos, esses
efluentes téxteis que sao introduzidos em um curso de agua sdo exemplos de
impurezas que sdo caracterizadas por uma tonalidade de cor. E dificil remover essas
impurezas devido a sua complexa estrutura aromatica e sua origem sintética, muitas
das quais sao conhecidas por serem tdxicas ou cancerigenas. A presenca dessas
substancias impede a realizacdo da fotossintese pelas plantas aquaticas, o que leva
a sérios problemas para esses ecossistemas. Portanto, deve-se evitar que ele atinja
0s recursos hidricos e utilizar de tecnologias que possam reduzir parcial ou
completamente a poluicdo das fontes de agua por meios fisicos, quimicos e / ou
biolégicos (MERCADO et al., 2012; CHAPARRO; CABANZO; OSPINO, 2013).

Existem inUmeras referéncias expondo tecnologia de tratamento de agua para
a remogao de corantes, como o Azul de metileno (AM), na agua desde técnicas
fisicas até bioldgicas. Tém sido investigadas, principalmente processos como
precipitacdo, troca ibnica, coagulacdo, osmose reversa e principalmente adsorcao
em consequéncia da sua eficiéncia com a remogdo. Porém, um fator a ser
considerado € a escala dos estudos e a reprodutibilidade dos mesmos em escala
real, tendo em vista que muitos apesar de eficientes ainda sédo onerosos e por esse
motivo, inviaveis. (ARAUJO et al., 2013).

Estudos com carvao ativado em pé ou granulado foram iniciados a partir da
segunda metade da década de 1990, na qual houveram avangos na pesquisa na
remogdo de contaminantes trazendo diversos beneficios, sendo o tamanho da
molécula, volume e distribuicdo dos poros do carvdo como os principais fatores na

eficiéncia da adsor¢éo, o granulado tem maiores vantagens como facil regeneracéo,
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nao formacao de lodo, recomendado na presenca constante dos contaminantes, e
como Unica desvantagem tem o custo mais elevado inicialmente em comparacao
com o pulverizado.

O carvao vegetal € um importante subproduto da madeira obtido através de
um processo conhecido como Pirdlise. O tipo de madeira tem forte influéncia na
qualidade e nas propriedades que mais se desejam no carvao de acordo com seu
destino, seja ele industrial, doméstico ou comercial (FROEHLICH; MOURA, 2014). O
processo de ativacdo do carvao pode ser quimico ou fisico, no qual interfere
diretamente em suas caracteristicas, como tamanho dos poros e a extensdo da
superficie do adsorvente, podendo ou nao fornecer uma superficie redutora ou
oxidante. Essas caracteristicas proporcionam excelente poder de adsor¢gdo em
compostos organicos, com uso para retirar contaminagdes presentes tanto na fase
liquida quanto gasosa. A capacidade na remogado de contaminantes decorre de
fatores como a matéria-prima do carvao, os modos da ativagdo, caracteristicas do
composto a ser adsorvido e as variaveis fisico-quimicas do meio (ALBUQUERQUE
etal., 2016).

A algaroba (Prosopis juliflora) € uma espécie vegetal abundante pertencente a
familia das leguminosas, ndo oleosa e nativa das regides aridas da América,
particularmente em areas aridas e semi-aridas. A Algarobeira foi utilizada como
alternativa para solucionar os principais problemas dessa macrorregido. Como a
rapida destruicdo de espécies nativas de caatinga e a escassez de ragdo animal nos
meses secos do ano, esta espécie de planta se destacou por serem utilizadas para
diversos fins (madeira, carvao vegetal, melago, alimento humano etc.) apresentando
valor cultural, econédmico e social. A rapida disseminagdo da Algarobeira tornou esta
planta exdtica invasiva em muitas areas e provoca um desequilibrio no ecossistema.
(OLIVEIRA, 2011; GENTIL et al.,2018)

O carvao vegetal utilizando algaroba como matéria-prima foi recentemente
considerado como adsorvente, oferecendo potencial excelente na remocdo de
metais pesados, por exemplo a prata, em aguas residuais (GENTIL; MENDES,
2018). Diante disto, a presente pesquisa tem como objetivo investigar a aplicacao da
madeira da algaroba como material adsorvente para remediacdo do corante Azul de
Metileno em aguas para abastecimento publico e a influéncia da concentracdo do
adsorvente, do tempo e pH na adsorcgéao.

2. OBJETIVOS
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2.1 Objetivo Geral
Avaliar a eficiéncia de remocao de Azul de Metileno de efluente por meio de
adsorgcédo em carvao ativado de Algaroba.
2.2 Objetivos especificos
e Preparar e caracterizar o adsorvente;
e Modificagdo quimica e fisica do adsorvente;
e Relacionar as caracteristicas morfol6gicas do material adsorvente com a taxa
de retencao do corante Azul de Metileno.
3. REVISAO DA LITERATURA
3.1 Corante azul de metileno na agua
Cerca de 15% da poluicao hidrica causada pelo lancamento de efluentes sédo
pelas industrias téxteis. A maioria desses efluentes descartados estdo contaminados
com os corantes utilizados no processo produtivo que nao foram fixados a fibra.
Esse problema se agrava devido aos descartes serem feitos sem um tratamento
prévio e em corpos hidricos responsaveis pelo abastecimento de agua dos
municipios, gerando graves problemas de qualidade da agua para abastecimento e
elevando o custo de tratamento para a empresa de agua e saneamento (SANTOS,
2019; VIANA et al., 2018).
De acordo com a resolugcdao n® 357/2005 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) é determinado que “ndo sera permitida a presenga de
corantes provenientes de fontes antropicas que ndo sejam removiveis por processos

de coagulacdo, sedimentagdo e filtragdo convencionais “. Ja na resolugdo n°
430/2011 que complementa e altera a resolugdo n® 357/2005, estabelecendo os
padroes de lancamento de efluentes em corpos hidricos brasileiros, ndo possui
valores maximos para o parametro de cor, porém em seu artigo 8°, deixa claro que
“nos efluentes é vedado a presenca de poluentes organicos persistentes (POP's)”.

Dentro da extenséo de corantes utilizados, encontra — se o Azul de Metileno,
amplamente empregado na industria, desde o tingimento do algodao, 1as, papeis e
até tinturas para cabelos. Devido a sua forte adsorcdo em suportes sélidos, esse
corante é usado como composto modelo para a remogdo de corantes e
contaminantes organicos de solu¢des aquosas (SOUZA, 2018).

O azul de metileno (AM) € uma substancia heterociclica aromatico

classificado como corante catiénico, segundo Oliveira (2012), o pesquisador Heinrich
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Caro, descobriu a substancia em 1876, sendo importante nos campos da biologia e
quimica, sendo denominado de corante bacteriolégico.

Ainda de Acordo com Oliveira (2012. pag. 22), “A férmula quimica do azul de
metileno é C16H1eN3SCI, conforme ilustrada na Figura 1, de massa molar 319,8
g.mol, e sua forma hidratada é C1sH1sN3SCl.sH20 de massa molar 373,9 g.mol"".
Figura 1 — Estrutura do Azul de Metileno

Fonte: Oliveira, 2012.
O AM é um composto bastante empregado como indicador organico e

estudado devido suas aplicacbes em estudos de remocado de contaminantes em
sistemas hidricos (SCOTTI et al., 2006; LEAL et al., 2012; SILVA et al., 2018).

Segundo Leal et al (2012), o AM é altamente estudado em fungdo do
conhecimento existente das bandas de absorcdo em diferentes espécies
(mondmeros, protonadas etc.) para regides do espectro (NEUMANN et al., 2000;
BRADY, 1996; LEAL et al., 2012). Segundo Borges (2014), o composto AM
apresenta corpulento na regido de absorgao do UV-visivel (ymax=665nm).

Em funcdo das carateristicas do AM, o indice de metileno tem como
habilidade, possibilitar que o carvao ativado possa adsorver moléculas, cuja area
superficial seja superior a 1,5 nm (DI BERNARDO, 2017; BISCOLA, 2019).

3.2 Tratamento Convencional e Adsorcao com tratamento alternativo

Os processos de tratamento fisico sdo baseados nos processos de separagéao
de fases (sedimentacéo ou decantacao, filtragdo, centrifugacéo e flotacao), transicéo
de fase (destilacdo, evaporacao e cristalizacdo), transferéncia de fase (extragéo e
adsorcdo de solvente) e processos de separacdo molecular, isto €, processos
baseados no uso de membranas seletivas (microfiltracdo, ultrafiltracao,
nanofiltracdo, osmose reversa e dialise). Alguns tratamentos quimicos incluem
floculagdo de coagulacdo em combinacdo com métodos de flotacdo, filtracéo,
eletroflotacédo e oxidagédo convencional (0zbnio, cloro). Estes sdo métodos que foram
estudados para tratar aguas com poluentes. Geralmente estd associado a um tipo
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diferente de tratamento, seja fisico ou quimico, e muitos deles sdo extensivamente
estudados. (FURLAN, 2008).
3.2.1 Tratamento Convencional

Segundo Padua (2006) o tratamento de agua para abastecimento envolve o
emprego de diferentes operacdes e processos unitarios para adequa-la aos padroes
de qualidade definidos pelos 6érgdos de saude e agéncias reguladoras. As
exigéncias de qualidade da agua evoluiram e prosseguem, em processo continuo
acompanhando os avancos do conhecimento técnico e cientifico. Da segunda
metade do século XIX, o tratamento d’agua teve como objetivo central a clarificagédo
e a remocao de organismos patogénicos. Porém, principalmente a partir do século
XX, o desenvolvimento agricola e industrial impds intensa producao e uso de novas
substancias quimicas, implicando necessidade de desenvolvimento e emprego de
técnicas de tratamento mais especificas e/ou complexas.

Assim, as tecnologias convencionais de tratamento, visando a clarificacédo e
desinfeccdo da agua, foram sendo aprimoradas, incorporando novas técnicas ou
variantes, tais como a flotacao, a filtracao direta, a filtracdo em mudltiplas etapas,
além do emprego de novos desinfetantes. O desafio da remocédo de substancias
quimicas, impbs o emprego/desenvolvimento de outras técnicas de tratamento como
a adsorcao em carvao ativado, a oxidagao, a precipitacao quimica e a volatilizagéo,
e de processos de separagdo por membranas (microfiltragdo, ultrafiltracao,
nanofiltracdo e osmose reversa) (PADUA, 2009)

3.3.2 Adsorcdao como alternativa de tratamento de agua

A adsorcao € um processo de transferéncia de massa em que as substancias
presentes na fase liquida sdo adsorvidas ou acumuladas na fase soélida e, portanto,
removidas do liquido. Os processos de adsor¢cao sdao usados no tratamento da agua
potavel para remover compostos causadores de sabor e odor, produtos quimicos
organicos sintéticos, produtos organicos formadores de cor e subprodutos da
desinfecgcdo. Componentes inorganicos, incluindo alguns componentes perigosos,
como perclorato, arsénico e alguns metais pesados, também sdo removidos por
adsorcdo. Reagcbes com CAG, um adsorvente comum, também podem ser usadas
para declorar a agua potavel. O componente adsorvido na superficie é referido como
adsorvido, e o solido ao qual o componente € adsorvido € chamado de adsorvente.
Durante o processo de adsorcdo, as espécies dissolvidas sdo transportadas por
difusdo para os granulos adsorventes solidos porosos e depois adsorvidas na
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superficie interna estendida do adsorvente. As espécies dissolvidas sao
concentradas na superficie sélida por reagdo quimica (quimisorcéo) ou atracao fisica
(adsorcao fisica) na superficie (CRITTENDEN et al., 2012).

Segundo Ruthven (1984), a adsorcdo fisica envolve apenas forcas
intermoleculares do tipo van der Waals, relativamente fracas, e a quimiorsorcéao
envolve essencialmente a formacdo de uma ligacao quimica entre a molécula de
sorbato e a superficie do adsorvente. A adsorcao fisica € o fenbmeno mais comum
nos processos de separacao porque a dessor¢cao do material aderente é mais facil
devido a natureza fraca das interagdes sélido-liquido.

Muitas pesquisas no campo da tecnologia de tratamento de aguas residuais
sao baseadas no processo de adsorcao devido a sua alta eficiéncia no tratamento e
na remocao de poluentes. Ferreira et al. (2019) examinou a remocao do tratamento
para o efluente do biodiesel produzido a partir de 6leo de soja e sebo bovino e
obteve os melhores resultados correspondente a de uma hora de contato no carvao
ativado e atingiu 73% da remocao de poluentes, além da reducdo de 403 UC
(unidades coloridas) e 5,54 UT (unidades de turbidez).

Testes de adsorgcdo com a serragem de MDF, composta basicamente por
celulose, lignina e hemicelulose, foram realizados para ver viabilidade na remocéao
de efluentes téxteis. O corante vermelho (catibnico) teve maior interacdo com a
serragem de MDF que o corante azul (anidnico). A serragem tratada com NaOH
apresentou um aumento de quase 50% na capacidade maxima de adsorgdo, se
comparada com a serragem in natura, e diferentemente do esperado, o tratamento
acido nao diminuiu a eficiéncia da adsorcdo do corante vermelho. A adsorcao do
corante azul sofreu maior influéncia do pH da solucdao do que do tratamento da
serragem (MONTANHER; FARIAS; DALPASQUALE, 2019).

Segundo Guerra (2012) para o tratamento, dois tipos de carvao ativado séo
comumente usados: carvdo ativado na forma de p6é (CAP) e granular (CAG). A
Tabela 1 mostra as principais vantagens e desvantagens do uso de ambos os tipos
de carvdo. As secbes a seguir fornecem mais informagdes sobre cada tipo de

carvao.
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Tabela 1 - Vantagens e limitacdes das distintas formas de carvao ativado no

tratamento de agua.

Tipos de carvao ativado
Granular Em po

Menor custo inicial

Regeneragao comparado ao CAG
Vantagens
Recomendado na presenca |Possibilidade de alteragdo da
de contaminantes dosagem e emprego sazonal
Dificuldade de regeneragao
Maior custo comparado ao N
CAP Eventual dificuldade de
disposi¢ao do lodo
Desvantagens

Eventuais super dosagens
quando aplicado na captacao
ou na unidade de mistura
rapida

Fonte: Snoeying e Summers (1990, apud GUERRA, 2012, p. 37).
3.3 Cinética de adsorcao

De acordo com Vidal et al. (2014), a cinética de adsorcao é expressa como a
taxa de remogdo da adsorg¢do na fase liquida ao longo do tempo, que envolve a
transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos em uma massa
liquida externa para o interior da particula adsorvente que deve migrar através dos
macroporos para as regides mais internas desta particula. Em principio, a cinética
de adsorgéo pode ser realizada por varios métodos:

e Transferéncia de massa externa: corresponde a transferéncia de moléculas
da fase liquida para a superficie externa da particula adsorvente por meio de
uma camada liquida que circunda a particula;

 Difusdo de poros: E causada pela difusdo de moléculas no fluido para os
poros;

e Difusdo de superficie: corresponde a difusdo de moléculas completamente
adsorvidas ao longo da superficie do poro.

Os modelos cinéticos séo representados por equagbes matematicas usadas
para descrever o perfil de adsor¢do de solutos por meio de solidos, 0 que permite
conhecer mais sobre o0 processo de adsorcao. No Quadro 2 estdo apresentados os
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modelos cinéticos e uma breve descricao do comportamento adsortivo caracteristico
(ZEFERINO; FREITAS, 2013).

Tabela 2 — Modelos cinéticos.

Modelos Pseudo-primeira ordem Pseudo-primeira ordem
RS = . +_ " xt
Equagao log(Qmax - Qt) = logCImax,calc - 2‘303 xt E - szqﬂ Améax,cal

max,cal

Caracteristicas

Adsorcao pela ocupacao de um sitio | Adsorbato ocupa adsorvente por
ativo do adsorvente dois sitios ativos

Fonte: Adaptada por Zeferino; Freitas, 2013.
3.4 Isotermas de adsorcao

Isotermas de adsorcdo sao curvas de equilibrio de fase que mostram a
quantidade de gas ou soluto que é adsorvido ou dessorvido por um sélido em
equilibrio a uma temperatura constante. Essa curva é geralmente plotada como um
grafico da concentracédo de fase adsorvida em funcédo da concentracao da fase fluida
ou da pressao parcial do gas. A isoterma toma forma de acordo com a porosidade
do impacto das adsorcbes e, a partir dai, € ajustada com modelos de isotermas
matematicas empiricamente pré-definidos, a curva experimental para o modelo
matematico e, assim, é obtido o método de adsorcdo. As isotermas de equilibrio de
adsorcédo indicam como o adsorvente adsorve efetivamente o soluto e se a eficiéncia
de separagdo necessaria pode ser alcangcada fornecendo uma estimativa da
quantidade maxima de soluto adsorvendo o adsorvera e se o adsorvente para
regeneracao de aguas residuais é economicamente viavel (VIGNOLA, 2011).

Nos processos de adsorcdo, geralmente € preferivel escolher equagdes que
tenham a propriedade de serem facilmente linearizaveis e, portanto, estimar
graficamente os parédmetros por coeficientes angulares e lineares das retas
resultantes da linearizagcao dos dados experimentais. Os modelos mais usados sédo
Langmuir e Freundlich (GUERRA et al., 2008).

3.4.1 Isoterma de Langmuir

No ano de 1918, Irving Langmuir propds um modelo empirico de isoterma que
modela a cobertura em monocamada da superficie de adsor¢cdo. Este modelo
pressupde que a adsor¢do maxima ocorra em locais de adsor¢do estruturalmente
homogéneos especificos dentro das forcas adsorvente e intermolecular diminua

rapidamente com a distancia da superficie de adsorcdo. A equacao nao linear do
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modelo isotérmico de Langmuir é expressa como:
Eq(1) q  qmKLCe

€ T 1+ KiCe
Onde,

C - a concentragao de equilibrio da toxina na solu¢éo (mg / L);
g e- 0 valor adsorvido da toxina na concentragdo de equilibrio (mg / g);
qm - @ capacidade maxima de adsorg¢éo (mg / g);
K L - o constante de ligacdo de Langmuir que esta relacionada a energia de
adsorcao.
3.4.2 Isoterma de Freundlich

O modelo isotérmico de Freundlich esta relacionado a adsor¢cdo multicamada,
superficie heterogénea e interagdao entre moléculas adsorvidas. A forma nao linear
da equacao de Freundlich é dada por

Eq (2) =K c}/"
¢

Onde,

K¢= constante de Freundlich que representa a capacidade de adsorgéo e a forga
da ligacéo de adsorgéo;

q. = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg/qg);

C. = concentracéo do soluto de equilibrio (mg/L);

n = o fator de heterogeneidade que representa a distribuicdo da ligacdo. Os valores
de n, entre 1 e 10, indicam adsor¢do favoravel. Freundlich (1906, apud
SARAVANAN e RAVIKUMAR, 2012, p. 539)

Ce =concentracao do soluto de equilibrio (mg/L);
3.6 Carvao vegetal como adsorvente
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O carvao vegetal é um importante subproduto da madeira obtido através de
um processo conhecido como Pirdlise. De acordo com o tipo de carvao vegetal a ser
produzido, levando em consideracdo o seu uso, seja ele industrial, doméstico ou
comercial, as caracteristicas da madeira tém forte influéncia na qualidade e
propriedade. O Brasil faz uso do carvao vegetal na producéo industrial e a tendéncia
atual é de que a demanda aumente nos préximos anos, devido principalmente ao
aumento das areas de reflorestamento e por ser uma fonte de energia renovavel
(FROEHLICH; MOURA, 2014).

A utilizacao de espécies arbbreas exéticas vem ganhando destaque no
cenario nacional frente ao setor de producao de energia. No Nordeste, algumas
espécies bastante conhecidas mostraram potencialidade energética bem satisfatoria,
a exemplo do Eucalipto (Eucalyptus spp.) e da algaroba (Prosopis juliflora) (SILVA et
al., 2018).

A Algaroba (Prosopis juliflora) € uma espécie vegetal abundante, sobretudo
nas areas aridas e semiaridas, pertence a familia das leguminosas, nao oleaginosas,
nativa das regides secas das Américas. E aproveitada para diversas utilizacdes
(madeiras, carvao vegetal, estacas, alcool, melaco, alimentagdo animal e humana),
tornando-se, por conseguinte, cultura de valor econémico e social (Oliveira, 2011).

A algaroba introduzida na década de quarenta no Nordeste do Brasil como
alternativa para resolver grandes problemas dessa macro-regido, como a
depredacao acelerada das espécies nativas da caatinga e a escassez de alimentos
para 0s animais nos meses secos do ano, encontra-se atualmente disseminada em
praticamente todas as regides geo-ambientais do Semi-Arido Nordestino. A rapida
expansao da algaroba, fez com que em muitas areas essa planta exdtica seja
caracterizada como invasora, provocando desequilibrio no ecossistema. Tendo em
vista, a utilizacdo da Algaroba como matéria prima neste trabalho como forma de
amenizagao para esses problemas ambientais e que a sua utilizagdo como carvao
ativado nédo é encontrado na literatura.

Os materiais formadores de carvao ativado vegetal tém como caracteristicas
bésicas celulose e lignina.

. A celulose é o principal componente da parede celular dos vegetais e o
mais abundante composto organico da natureza. Nos vegetais superiores, aparece,
principalmente, sob forma de fibras, ao lado de outros componentes fundamentais e

acidentais. As hemiceluloses, juntamente com a celulose, formam a fracao da
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madeira denominada holocelulose. Sao os principais polissacarideos nao celulésicos
da madeira, estando associados a lignina e a celulose. Ocorrem ao longo de toda a
parede celular, desde a lamela média até a camada S3 da parede secundaria.
Entretanto, o seu teor € maior nas camadas S1 e S3 e menor em S2 (Fonséca,2011;
Trugilho et al., 2009).

. A lignina é um polimero natural proveniente da condensagao
desidrogenerativa de trés alcoois precursores: trans-coniferos, trans-sinapilico e p-
cumarilico, que conferem rigidez a parede celular e funcionam como um composto
de ligacao entre a celulose e a hemicelulose, além de contribuirem para a formagao
de uma estrutura resistente a impacto, compreensao e dobra (MORAIS et al., 2005).
A lignina apresenta natureza aromatica e tridimensional, com alto peso molecular,
que tem como base estrutural unidades de fenil-propano ligadas a grupos
metoxilicos e hidroxilicos, dependendo do tipo de madeira (Fonséca,2011; Trugilho
et al., 2009). Segundo Petterson (1984), a lignina se apresenta como 0 componente
mais hidrofébico da madeira, atuando como material cimentante ou adesivo entre as
fibras, além de conferir dureza e rigidez a parede celular.

Os carvoes ativados sdao materiais de carbono poroso que tém uma forma
nao-grafitica microcristalina e sofreram um processo para aumentar a porosidade
interna. Uma vez ativado, o carvao apresenta uma porosidade interna comparavel a
uma rede de tuneis que se bifurcam em canais menores, e assim sucessivamente
(WINTER et al., 2016). Eles tém sido amplamente empregados na adsor¢ao devido
a sua versatilidade , eficiéncia e baixos custos operacionais . Atualmente, séo
realizados estudos para desenvolver metodologias que promovam a mudanga
de polaridade de suas superficies, aumentando suas especificidades e poder de
adsorcdo. Muitos precursores de carvao ativado sdo obtidos a partir de residuos
industriais (VARGAS et al., 2011).

Embora muitos métodos de ativacdo quimica e atmosfera inerte na producéo
de carvdes ativados sejam eficientes, nota-se que ha um déficit em relagdo a
producdes de carvdes que ndo necessitem de nenhum tratamento prévio antes e
apos a carbonizacdo. Salienta-se também a necessidade de testar materiais in
natura, avaliando sua capacidade adsortiva, gerando um ganho importante em
relacdo aos custos de producdo de adsorventes eficientes. Além desses fatores, as
condicoes experimentais para a aplicacdo do processo de adsor¢do, devem ser
consideradas, tais como: pH, temperatura, tempo de contato, agitacao e presenca


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/versatility
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/operating-cost
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/polarity
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/industrial-waste
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/industrial-waste

22

de compostos que competem pelos mesmos sitios de adsor¢do, as quais podem
dificultar ou favorecer o procedimento e perturbar diretamente na eficiéncia de
remocao (WERLANG et al., 2013).

4 METODOLOGIA

4.1 Preparo do bissorvente — carvao vegetal

A amostra da algaroba (Prosopis juliflora) foi seca em estufa por 24 horas
para atingir o teor ideal de umidade de cerca de 30%. Posteriormente, a pirdlise no
forno mufla foi realizada a uma temperatura maxima de 417 ° C, gradualmente
alcancada com intervalos crescentes de 30 minutos / 50 ° C. Apds a pirdlise, o
carvao foi macerado com pistilos de porcelana e depois peneirados, coletando-se a
fracdo de material com didmetro menor que 250 pm.

4.2 Ativacao do carvao vegetal

A ativacdo foi conduzida através de adaptacdo do método de ativacao
proposto por SCHETTINO JR (2004). Onde, foram desenvolvidas duas amostras de
carvao: A primeira, apenas com a ativagcado quimica, denominada como CAQ e a
segunda contendo a ativagao quimica e a fisica, CAQF. Para a ativagao quimica do
CAQ e CAQF foi utilizado como solucao o NaOH na concentracao de 7,5 mol.L-1, a
uma proporcao massica de 1:3 (carvao:NaOH), na qual, o carvdo e a solucao
ativante foram misturados. Em seguida, as amostras foram homogeneizadas em
agitador térmico tipo SHAKER por um periodo de 2 horas a uma temperatura de 50
°C e 140 rpm, sendo posteriormente, secas em estufa por 18 horas a uma
temperatura de 180 °C.

ApGs a impregnagédo e secagem do carvao com a solucdo ativante, apenas
para o CAQF foi realizado o tratamento térmico de ativacdo em uma mufla com uma
temperatura maxima de 400 °C, sendo a mesma atingida em intervalos crescentes
de 30 minutos/50 °C. Em seguida, as ambas as amostras foram colocadas em
Becker na proporcdo de 100 g de carvdo para 8 litros de agua deionizada e
homogeneizadas em agitador térmico tipo SHAKER por um periodo de 20 minutos a
uma temperatura de 25 °C e 120 rpm. Por fim, realizou-se processo de lixiviagdo por
filtracdo a vacuo, utilizando cerca de 500 ml de agua deionizada para
aproximadamente 4g de carvdo com filtros de papel qualitativos sendo, por fim,
secas em estufa por 4 horas a uma temperatura de 105 °C.

4.3 Caracterizacao do adsorvente
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A caracterizacao foi realizada em laboratérios especializados a partir das
técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Difratometria de Raios-X
(DRX), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).
Esses procedimentos foram executados com o material in natura, e apds a ativacao
quimica. Visto que, a ativagéo fisica foi de interesse cientifico ocorrido apés a
caracterizacao do adsorvente.

4.4 Curva de calibracao do azul de metileno

Pesou-se 1g de azul de metileno em pé, e diluiu-se em 1L de agua deionizada
em um baldo volumétrico para a obtencdo da solucao de estoque de 1000 mg/L.
Posteriormente a solugéo foi filtrada em um filtro a vacuo, ligado a um kitassato com
filtro de porcelana acoplado, e um papel de filtro. A partir da solucdo de 1000 ppm,
foi preparada uma solucdo de trabalho de 200 mg/L para facilitar a diluicdo e
diminuir o erro durante a confecg¢ao da curva de calibracdo. O comprimento de onda
trabalhado foi 0 624 nm, e as concentracdes de azul de metileno foram de 1, 5, 10,
15, 20, 25, 30 mg/L. A andlise foi executada em triplicata.

4.5 Determinacao do tempo equilibrio

Foi realizada variando-se o tempo de agitacdo de contato efetivo entre o
adsorvato e o adsorvente. Para determinacdo do tempo de equilibrio, 0,5 g do
biossorvente foi colocado em um Erlenmeyer com 20 mL da solu¢do de 20 mg/L de
azul de metileno. O tempo de agitacéo foi de 2, 4, 6, 8, 10, 20, 40 minutos, 1, 2, 3,
12 e 24 horas, onde os Erlenmeyers foram colocados em um agitador térmico tipo
SHAKER, sob velocidade de 120 rpm e temperatura de 30 °C. Apés atingido o limite
de tempo, a solucao foi imediatamente filtrada, e medida utlizando um
espectrofotbmetro em comprimento de onda de 624 nm. A partir dai foi definido o
tempo de equilibrio.

4.6 Influéncia da temperatura

Para a analise, colocou - se 0,5 gramas do biossorvente em um Erlenmeyer
com 20 mL da solugcédo de 20 mg/L de azul de metileno. O tempo de agitacao foi
determinado a partir da isoterma de equilibrio tanto para o CAQ como o CAQF,
variando nas temperaturas de 30 °C, 40 °C e 50 °C onde os Erlenmeyers foram
colocados em um agitador térmico tipo SHAKER, sob velocidade de 100 rpm. Apds
atingido o limite de tempo, a solugao foi imediatamente filtrada e para determinacao
da concentracdo residual do corante azul de metileno, foi realizada uma anélise

utilizando um espectrofotdbmetro em comprimento de onda de 624 nm.
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4.7 Influéncia do pH

Na influéncia do pH na adsorcéo, foram preparadas solugdes com 0,5 gramas
do biossorvente em um Erlenmeyer com 20 mL da solu¢cdo de 20 mg/L de azul de
metileno. O tempo de agitacdo e temperatura foram determinados de acordo com
andlises anteriores para o CAQF e CAQ, variando as solugbes em uma faixa de pH
de 2, 3, 4, 5,6, 7, 8 e 9. Onde os Erlenmeyers foram colocados em um agitador
térmico tipo SHAKER, sob velocidade de 100 rpom. Apds atingido o limite de tempo, a
solucao foi imediatamente filtrada e para determinacdo da concentracéo residual do
corante azul de metileno, foi realizada uma analise utilizando um espectrofotdmetro
em comprimento de onda de 624 nm.
4.8 Analise de pHPCZ

Para o procedimento adiciona-se 20 mg do adsorvente em 20 ml de solucao
aquosa de NaCl 0,1 mol.I-1, sob 12 diferentes condi¢des de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5,
6, 7, 8,9, 10, 11, 12), ajustados com solucdes de HCI ou NaOH 0,1 mol.L-1 e 0,01
mol.L-1. Apds 24 horas de equilibrio em banho termostatico, sob agitacdo de 100
rpm, a 25 °C, as solugdes sao filtradas e o pH final da solugdo anotado.
5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao do adsorvente

A morfologia do carvao de Algaroba (Prosopis juliflora) foi investigada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Como mostrado na Figura 2, a analise
MEV do carvao in natura mostrou um material com uma estrutura porosa de graos
fibrosos e tubulares. Apds a ativagdo quimica do carvéo, é observada uma alteragéao
em sua estrutura, com mais sitios ativos e com uma estrutura porosa mais

organizada disponivel para adsorgao.
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Figura 2 - Morfologia a partir da técnica de MEV com ampliacdo de 500 x para (a)

carvao in natura, (b) carvao ativado.
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Fdnte: Propria (201-9).
Mediante a organizagdo dos picos nos Difratogramas de raios-X (DRX) na

Figura 3, da amostra de Algaroba nado ativada e ativada quimicamente, os

compostos resultantes das reagdes quimicas que ocorrem durante o processo de

ativacdo podem ser identificados.

Figura 3 — Analise de DRX para: (a) algaroba nao ativado e (b) algaroba ativado.
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Fonte: Prépria, (2019).

Os difratogramas de raios X demonstram-se semelhantes com picos na faixa
entre 15 e 35 graus, com um pico amplo em 26 graus, caracteristico do quartzo e
outros picos menos intensos, mas indicando alguma cristalinidade. A andlise de
DRX é consistente com o fato de que os carvbes podem ter o maior teor de cinzas.

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), na
Figura 4, permitiu a confirmagcédo dos espectros caracteristicos do material organico.
As bandas principais que caracterizam a algaroba estdo na faixa de 1636 cm-1
correspondente a deformacao do OH, a deformacédo do CH2 encontra se na faixa de

1410 cm-1 e na faixa de 1340 cm-1 a deformacgéo de OH.
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Figura 4 — A técnica de FTIR para (a) algaroba nao ativado, (b) algaroba ativado.
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Fonte: Prépria, (2019).
5.2 Ensaios de adsorcao

5.2.1 Isoterma de equilibrio

A maior taxa de remogéo do corante aconteceu nos primeiros 10 minutos. Os
resultados mostram remocgdes entre 89,47 e 94,15% para o CAQF e entre 55,05 e
64,32% para o CAQ apenas nesse periodo de contato. O processo é rapido
inicialmente e o biossorvente continua removendo o corante no decorrer do tempo,
entretanto, numa proporcdo de aumento bem inferior, ocasionada pela baixa
disponibilidade de sitios de adsorcao ja ocupados. Assim, tem-se uma remocao
inicial rapida e a necessidade de um tempo de contato maior para que a adsorcao
ocorra com valores de reteng@o superiores aos mencionados. Sendo assim, o tempo
de equilibrio encontrado em termos de custo-beneficio € 10 minutos, tempo usado
para realizacao das analises da influéncia da temperatura e do pH.

Figura 5 — Comparagao da remog¢ao da solucdo AM, em diferentes tipos de carvoes
e tempos de contato.
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Fonte: Prépria, (2019).
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E possivel observar ainda que o CAQF apresentou maior constancia e maior
poder adsortivo. Acredita-se que o tratamento térmico tenha tornado a estrutura do
biossorvente mais estavel, possibilitando maiores sitios ativos e consequentemente
maior eficiéncia na remocado. Isso pode ser visualizado através da Figura 6 que

manifesta a degradacao da coloracdo na remocao do azul de metileno.

Figura 6 - Comparagao visual da remogao da solugdo AM, em diferentes tipos de

Fonte: Prépria, (2019).
5.2.2 Influéncia de Temperatura

A temperatura ndao provocou grande influéncia na taxa de adsorcao para as
duas ativagdes, com taxa de remocao variando entre 88,76 e 89,55 % para o CAQF,
e entre 52,77 e 51,59% para o CAQ, o que favorece trabalhar na temperatura
ambiente, como expresso na Figura 7.

Figura 7 - Comparagao da remocgao da solugao AM, em diferentes tipos de carvoes e

temperaturas de contato.
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5.2.3 Influéncia do pH

As alteracdes no pH podem afetar o processo de adsorcdo por meio da
dissociagao de grupos funcionais presentes nos sitios ativos do adsorvente. Dessa
forma, é necessario conhecer a influéncia que este parametro exerce sobre o
processo de adsorcao de corantes.

Para analise da influéncia de pH foram escolhidas as temperaturas de 50 e 30
°C para o CAQF e CAQ respectivamente, como ilustra a Figura 9, onde é possivel
observar que a condicao mais favoravel é na regiao acida, por volta de pH 2 tanto
para o CAQF quanto para o CAQ.

E possivel observar para o0 CAQF uma maior estabilidade na influéncia do pH,
como se o tratamento térmico realizado anteriormente tivesse provocado um efeito
tampéao, podendo trabalhar tranquilamente na regido acida e basica. O contrario é
observado para o CAQ, que ha um decréscimo ao longo da variagédo do pH.

Figura 8 - Comparacao da remogéao da solugdo AM, em diferentes tipos de carvoes e

pH de contato.
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Fonte: Prépria, (2019).

5.2.4 Ponto de carga zero (pHPCZ) e influéncia do pH.

O pHPCZ do adsorvente corresponde a faixa de pH em que as cargas
superficiais liquidas dos adsorventes sao nulas, ou seja, quando o adsorvente se
comporta como tamp&o. O valor do pHPCZ do carvao de nim foi obtido a partir da
construgdo do grafico pH inicial versus pH final da solugdo de azul de metileno,
Figura 11. Determinou-se o pHPCZ a partir da média aritmética dos pontos em que o

pH final da solu¢éo se manteve constante.
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Figura 9 — pHpcz.
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Fonte: Prépria, (2019).

Na faixa de pH inicial de 5 a 9 praticamente n&o houve variagao de pH final
das solucées (6,12; 6,30; 6,84; 7,19; 7,15). Sendo assim, o ponto de pHPCZ
encontrado foi de 6,717.

Segundo TAGLIAFERRO et al., (2011), na faixa de pH maior que o pHPCZ a
adsorcado de cations é favoravel, uma vez que a carga liquida da superficie do
adsorvente, nesse caso, € negativa. Enquanto isso, o pH menor que o pHPCZ
favorece a adsorgcao de anions, pois a carga liquida do adsorvente, nessa situagéao,
€ negativa.

Por ser um corante cationico, espera-se que a faixa de pH para melhor

adsorcédo do azul de metileno seja pH>7,16. Entretanto, a melhor taxa de remocgao
do corante ocorreu no pH 2 para o CAQF e CAQ, com remogao de
aproximadamente 100% e 98,2%, respectivamente, onde o CAQF apresentou ainda
melhor eficiéncia de remocao entre os dois.
O comportamento apresentado esta de acordo com a literatura (PEREIRA et al.,
2001; MARIN et al., 2015; SILVA, 2012). O corante utilizado neste estudo possui um
grupo sulfonato, responsavel por seu carater aniénico, possuindo, portanto, carga
superficial negativa. De acordo com a andlise do pHPCZ, tem-se que em meio acido
(pH<5) a superficie do adsorvente € carregada positivamente, sendo assim, segundo
AlDegs et al. (2000), como a superficie do adsorvente possui cargas positivas em pH
menores que 5, existe uma alta atracéo eletrostatica entre a superficie positivamente
carregada do adsorvente e o corante aniénico, o que explica o fato da adsorcéo do
corante ser favorecida em pH inferior a 5. O resultado obtido condiz com o
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encontrado por Martins et al. (2013), Fiorentin et al. (2010) e Fagundes-Klen et al.
(2012), quando pesquisaram a adsorcdo do mesmo corante utilizando carvao
ativado, bagaco de laranja e a macréfita Salvinia Sp., respectivamente. Por outro
lado, no estudo realizado por Borges (2006), que investigou a adsorcao do corante
Azul Reativo 5G em sistema batelada e em leito fixo utilizando como adsorvente o
carvao ativado, os resultados mostraram que o pH 7,25 foi o mais favoravel a
adsorcdo. Além disso, na pesquisa realizada por Mddenes et al. (2011) sobre a
utilizagao da macréfita Egeria Densa na biossorcao do corante Azul Reativo 5G em
processo batelada as melhores condi¢cdes de operacao foram obtidas para pH igual
a 1. Dessa forma, pode-se afirmar que a melhor condicdo de pH da solugéo, quando
analisadas para o mesmo corante, depende do tipo de adsorvente empregado no
processo.
6 CONCLUSOES

Neste trabalho avaliou-se dentre outras coisas o efeito do pH da solucéo e da
temperatura do sistema. Os resultados obtidos demonstram que: o pHPCZ do
adsorvente ficou entre 5 e 9; a solucdo com pH 2 foi a que apresentou a maior
quantidade de corante adsorvido, o CAQF com aproximadamente 100% e o CAQ
98,2%, nas condicdes de temperatura estudadas, a quantidade de corante removida
pelo adsorvente em relacdo ao custo beneficio para uma industria foi obtida em
30°C.
Através dos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que o adsorvente carvao
de Algaroba foi eficiente na remogao do corante Azul de Metileno, apresentando boa
capacidade de adsorcdo. Desta forma, sugere-se que tal adsorvente pode ser
utilizado com elevada eficiéncia na remocao do corante Azul de metileno de
efluentes téxteis.
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