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RESUMO

A industria téxtil € relevante para a economia brasileira, com destaque no cendrio internacional.
Contudo, sua cadeia produtiva, principalmente o setor de tingimento de tecidos, ¢ responsavel
pela geracao de aguas residuais contendo contaminantes nocivos ao meio ambiente como ¢ o
caso dos corantes. Esses compostos apresentam moléculas complexas que se despejadas em
corpos receptores sem o tratamento correto podem impactar negativamente o ecossistema. Deste
modo, este trabalho teve como objetivo avaliar a aplicacdo de adsorvente preparado a partir da
casca de amendoim na remog¢ao do corante amarelo reativo BF-3R (AR) de meio aquoso. Foram
preparados trés adsorventes, sendo eles in natura (Cpv), carbonizado (Ccn) € o ativado
quimicamente (Ca¢). Em seguida, foi realizado o estudo de selecao e caracterizagdao do adsorvente
que apresentou a maior capacidade adsortiva (gq) e percentual de remog¢do (%R). Foram
empregadas as técnicas de adsorcdo/dessor¢ao de nitrogénio, analise termogravimétrica e
espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e o método do
pH do ponto de carga zero (pHpcz). Visando identificar as condigdes de operacao do sistema,
foram realizados estudos para avaliar a influéncia do pH da solugdo a ser tratada, velocidade de
agitacao (V.A.) e relacdo massa do adsorvente por volume de solugdo (m/V) no processo
adsortivo. Nas condi¢des que proporcionaram o maior ¢, foi realizado o estudo de evolugdo
cinética com ajuste dos dados aos modelos de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda
ordem (PSO). Também foi realizado o estudo de equilibrio de adsor¢do com ajuste dos dados aos
modelos de Langmuir, Freundlich e Sips. Foi realizado ainda um estudo comparativo com
carvoes comerciais. Por fim, foi investigada a possibilidade de regeneragao do adsorvente por
ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao utilizando como eluentes, agua, HCI e NaOH nas concentracdes de
0,01 e 0,05 mol-L!. Dentre os adsorventes preparados, o Ccn foi o selecionado. Este material
apresentou estrutura de mesoporosa, estabilidade térmica, presenca de grupos funcionais
oxigenados derivados da lignina, hemicelulose e celulose, bem como pHpc,igual a 5,8. No estudo
das condigdes operacionais, pH da solugio igual 3, V.A de 200 rpm e m/V de 1g-L! forneceram
os maiores valores de ¢ e %0R. Na avaliagao da evolucao cinética, foi constatado uma adsorcao
rapida nos primeiros minutos, atingindo o equilibrio em 90 minutos. Sendo os dados ajustados
para os modelos de PPO e PSO, com R? superiores a 0,99 e RSS similares, indicando que a taxa
de ocupagdo € proporcional ao numero sitios disponiveis e da quantidade do adsorvato adsorvida.
Por sua vez, os modelos de Weber-Morris ¢ de Boyd indicaram que mais de uma etapa
controladora rege o processo adsortivo. O modelo de Langmuir foi capaz de representar os dados
do estudo de equilibrio, com capacidade adsortiva maxima de 40,1 + 2,4 mg-g'. O Ccn apresentou
uma eficiéncia de adsor¢ao similar aos carvoes comerciais, com uma menor dispersdo. O eluente
NaOH em ambas as concentracdes estudadas promoveu uma dessor¢@o superior a 50%. Porém,
este eluente proporcionou uma redu¢do do %R para o segundo ciclo de adsor¢do. Contudo, para
a dgua e o HCIl a dessor¢do foi inferior a 6,5%, porém no segundo ciclo de adsor¢do o %R foi
apenas 11% menor que no primeiro ciclo. Sendo assim, foi identificada a necessidade de novos
estudos visando a recuperagao do Ccn. Diante dos resultados obtidos, pode-se afirmar que o Cen
¢ uma alternativa eficiente para remover o corante AR de meios aquosos, o que possibilita a
reintegracao do residuo proveniente da cadeia produtiva tornando o processo mais sustentavel.

Palavras-chave: Adsorcao; Casca de amendoim; Corante reativo; Dessor¢ao.



ABSTRACT

The textile industry is important to the Brazilian economy and is a major player on the
international stage. However, its production chain, especially the fabric dyeing sector, is
responsible for generating wastewater containing contaminants that are harmful to the
environment, such as dyes. These compounds have complex molecules which, if discharged into
receiving bodies without proper treatment, can have a negative impact on the ecosystem. The
aim of this study was therefore to evaluate the use of adsorbents prepared from peanut shells in
the removal of the reactive yellow dye BF-3R (AR) from aqueous media. Three adsorbents were
prepared: in natura (Cpv), carbonized (Ccn) and chemically activated (Cat). A study was then
carried out to select and characterize the adsorbent with the highest adsorption capacity (¢) and
percentage removal (%R). Nitrogen adsorption/desorption, thermogravimetric analysis and
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and the pH point of zero charge (pHpcz) method
were used. In order to identify the system's operating conditions, studies were carried out to
assess the influence of the pH of the solution to be treated, the agitation speed (V.A.) and the
ratio of adsorbent mass to solution volume (m/V) on the adsorption process. Under the conditions
that provided the highest g, a kinetic evolution study was carried out, fitting the data to pseudo-
first order (PPO) and pseudo-second order (PSO) models. The adsorption equilibrium study was
also carried out by fitting the data to the Langmuir, Freundlich and Sips models. A comparative
study was also carried out with commercial coals. Finally, the possibility of regenerating the
adsorbent through adsorption/desorption cycles using water, HCl and NaOH at concentrations of
0,01 and 0,05 mol-L™! as eluents was investigated. Among the adsorbents prepared, Ccn was
selected. This material had a mesoporous structure, thermal stability, the presence of oxygenated
functional groups derived from lignin, hemicellulose and cellulose, as well as a pHpcz of 5,8. In
the study of operating conditions, solution pH equal to 3, V.A of 200 rpm and m/V of 1g-L"!
provided the highest values of q and %R. The evaluation of the kinetic evolution showed rapid
adsorption in the first few minutes, reaching equilibrium in 90 minutes. The adjusted data for the
PPO and PSO models had R? greater than 0,99 and similar RSS, indicating that the occupancy
rate is proportional to the number of available sites and the amount of adsorbate adsorbed. In
turn, the Weber-Morris and Boyd models indicated that more than one controlling step governs
the adsorption process. The Langmuir model was able to represent the data from the equilibrium
study, with a maximum adsorption capacity of 40,1 + 2,4 mg-g™'. Ccn showed similar adsorption
efficiency to commercial coals, with less dispersion. The NaOH eluent promoted desorption of
more than 50% at both concentrations. However, this eluent reduced the %R for the second
adsorption cycle. However, for water and HCl, desorption was less than 6,5%, but in the second
adsorption cycle the %R was only 11% lower than in the first cycle. This identified the need for
further studies aimed at recovering Ccn. In view of the results obtained, it can be said that Ccn is
an efficient alternative for removing AR dye from aqueous media, which makes it possible to
reintegrate the waste from the production chain, making the process more sustainable.

Keywords: Adsorption; Peanut shells; Reactive dye; Desorption.
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13

1 INTRODUCAO

Com o avango da revolucao industrial, a vida se tornou mais simples e confortavel em
relagdo a bens de consumo. Contudo, a disponibilidade de d4gua com a qualidade adequada,
conforme os padrdes de potabilidade, vem sendo afetada devido as agdes antropicas, tal como o
langamento no meio ambiente de substancias nocivas derivadas de processos produtivos (Steiger
et al.,2023; Gupta et al., 2023). Contaminantes como rejeitos de 6leos, corantes, metais toxicos,
detergentes e organicos emergentes sdao frequentemente encontrados em efluentes industriais.
Quando os efluentes contendo estas substancias toxicas sdo despejados em corpos hidricos sem
o devido tratamento se tornam uma fonte de degradag¢do ambiental, podendo apresentar riscos a
fauna e a flora aquatica, além de comprometer a saide humana (Wakkel; Khiari; Zagrouba, 2019;
Bankole et al., 2024; Ingrassia et al., 2024).

Entre as industrias geradoras de poluentes, o setor téxtil se destaca, especialmente devido
a sua constante expansdo (Saravanan ef al., 2020). No processo téxtil, o segmento de tingimento
de tecidos concentra um uso elevado de corantes, quimicos e agentes fixadores de cor (Narimatsu
et al., 2020). Dentre os corantes aplicados ao processo de tingimento, os do tipo reativos sdo os
mais utilizados devido suas propriedades de fixacao em fibras celulosicas (Li; Mu; Yang, 2019).
Deste modo, as aguas residuais provenientes desse processo sao um desafio devido aos impactos
ambientais que esses contaminantes podem causar (Bazarin et al., 2024).

Desta forma, a Resolugcdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), N°
430/2011, em seu Art. 3° estabelece que os efluentes originados de qualquer fonte poluidora s6
poderdo ser lancados em corpos receptores apos o devido tratamento e desde que atendam as
condi¢des, padrdes e exigéncias apresentadas na resolugcdo ou em outras normas disponiveis. No
entanto, esta norma ndo define padrdo para cor (Brasil, 2011). Por sua vez, a Resolugdo
CONAMA 357/2005, que trata das condigdes de qualidade da agua, define como virtualmente
ausente, corantes provenientes de atividades antropicas em aguas doces classe I e em aguas
salinas de classe I e III. Em 4guas doces classe II e III, ¢ vetada a presenca de corantes que ndo
sejam removiveis por processo de coagulacdo, sedimentagdo e filtragdo convencionais (Brasil,
2005).

Perante o exposto, evidencia-se a necessidade da aplicacdo de processos voltados ao
tratamento de aguas residuais contendo corantes (Kamenickd, 2024). Desse modo, alguns
métodos foram aplicados ao longo dos anos visando a remediacdo desse contaminante, sendo
eles processos oxidativos avangados (Ding et al., 2020), eletroquimicos (Samarghandi et al.,

2020), filtracdo com uso de filtros de poliéster (Pasichnyk et al., 2022), degradacao bioldgicas
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por Escherichia coli (Ikram et al., 2022), adsor¢ao (Gajendiran, ef al., 2024), entre outros. Entre
0s processos, a adsor¢ao apresenta vantagens devido sua eficiéncia, praticidade e facil operagdo
(Bashiri et al., 2024; Li et al., 2024). Além disso, viabiliza o uso de uma ampla faixa de materiais
adsortivos sintéticos e/ou naturais de fontes renovaveis como adsorventes e ndo gera subprodutos
que podem ser ainda mais toxicos que os corantes (Dousova et al., 2024).

Em vitude de sua abundancia e renovabilidade, residuos agroindustriais t€ém sido
avaliados como precursores alternativos para produg¢do de adsorventes, viabilizando sua
reintegracdo ao processo produtivo (Ahmad, 2023). Desta forma, utilizar esses materiais na
preparacdo de adsorventes contempla o modelo de economia circular que consiste num
gerenciamento adequado dos residuos sélidos de modo a agregar valor (Nesterov et al., 2023;
Brasil, 2024). Considerando a disponibilidade desses residuos, algumas biomassas foram
inseridas em estudos adsortivos de corantes té€xteis como cascas de pistache (Barjaste-Askeri et
al., 2021), espiga de milho crua (Salih; Kareem; Anwer, 2022), peciolo da folha de hibisco
(Kamath et al., 2024) e bagaco de cana-de-acucar (Tanure et al., 2024) apresentando resultados
promissores.

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar a aplicagdo de adsorvente
produzido a partir da casca de amendoim (Arachis Hypogaea L.) na remog¢ao do corante amarelo
reativo BF-3R de meio aquoso por processo adsortivo em banho finito. Para tanto, foram
definidos os seguintes objetivos especificos:

e Preparar adsorvente a partir da casca de amendoim (in natura; carbonizado e ativagao
acida);

e Selecionar o adsorvente a partir de testes preliminares;

e (Caracterizar o adsorvente selecionado e o seu precursor pelas técnicas de
adsor¢ao/dessor¢ao de N, espectroscopia na regido do infravermelho por transformada
de Fourier, anélise termogravimétrica e pelo método do pH do ponto de carga zero;

e Avaliar o efeito pH da solu¢do, da velocidade de agitagdo e da relagdo massa do
adsorvente por volume de solugdo sobre o processo adsortivo;

e Estudar a evolugdo cinética do processo adsortivo com ajuste de modelos em suas formas
nao linearizadas;

e Realizar estudo de equilibrio de adsorcdo e avaliar os modelos em suas formas nao
lineares;

e Realizar estudo comparativo nas melhores condigdes com carvao ativado comercial;

e Estudar a possibilidade de regeneragao do adsorvente por ciclos de adsor¢cao/dessorgao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Segundo a Associagdo Brasileira da Industria Téxtil e da Confeccao (2024), o Brasil ¢ a
maior cadeia téxtil do Ocidente, com uma larga escala de fabricagdo de tecidos. No ano de 2022,
o pais apresentou um volume de producdo de 2,1 milhdes de toneladas, mantendo a tendéncia de
2021, entre suas 24,3 mil unidades fabris em todo o territério nacional. Além disso, esta em
destaque entre os maiores produtores de denim e malhas do mundo.

Contudo, no que diz respeito ao contexto ambiental, a industria téxtil € responsavel por
um elevado consumo de 4gua, de modo geral, o processamento téxtil consome, em média, entre
150 toneladas de dgua por tonelada de tecido (Solaiman et al., 2024). Além disso, a geragdo
significativa de aguas residuais proveniente de sua cadeia produtiva também ¢ um motivo de
preocupacao. Esses efluentes sdo caracterizados por altas concentragdes de corantes, elevados
valores de temperatura, pH, solidos suspensos e dissolvidos, demanda bioquimica de oxigénio
(DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO). Isto se deve ao fato de que neles sdo encontrados
sais, acidos, bases, surfactantes e metais pesados em concentragdes elevadas. A avaliagdo dos
parametros citados ¢ crucial para garantir a eficiéncia do tratamento de efluentes, pois, quando
estes estdo fora dos padrdes de langamentos, podem impactar negativamente o meio ambiente e
a saude publica (Chaves; Carvalho; Oliveira, 2022; Sharma; Malaviya, 2022).

Em Pernambuco, a Agéncia Estadual de Meio Ambiente (CPRH) ¢ responsavel pela
fiscalizacdo ambiental e de recursos hidricos. Segundo sua norma técnica N° 2.001/2003, as
industrias devem tratar seus efluentes visando reduzir a quantidade de matéria orgénica, estando
assim conforme a Resolugdo CONAMA N° 430/2011. A norma estadual também exige que as
fontes poluidoras ajustem seus processos produtivos ou controle de efluentes organicos em caso
de ndo atendimento aos padrdes (Pernambuco, 2000; Brasil, 2011). Apesar da aplicagdo da lei e
tratamentos existentes para efluentes téxteis, contaminantes de degradagdo complexa, como os

corantes, sao um desafio que vem despertando o interesse da comunidade cientifica.

2.1  CORANTES TEXTEIS

Os corantes sdo substancias utilizadas em diversas industrias, incluindo papel e celulose,
borracha, pléstico e téxtil. Esses compostos podem ser classificados conforme sua origem, sendo
naturais (provenientes de vegetais, animais, minerais e microrganismos) ou sintéticos/artificiais

(substancias quimicas). Destaca-se que os corantes artificiais tém apresentado frequente
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aplicagdo industrial em virtude de sua alta estabilidade e baixo custo (Brito et al., 2021; Singh et
al., 2023).

No que diz respeito ao ramo téxtil, o uso de corantes assume a lideranga na coloragdo de
fibras (Chandanshive ef al., 2020). Esses corantes podem ser classificados de acordo com a sua

aplicag@o no substrato, conforme exposto na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificagdo de corantes téxteis de acordo com a aplicagao.

Classe Substrato Cromoforo associado
Reativos Algodao, 13, seda e poliamida  Azo, antraquinona, ftalocianina, formazana
€ oxazina
Diretos Algodao, viscose, seda e Azo, diazo, ftalocianina, oxazina, metalizados
Poliamida e estilbenzeno
Azoicos Algodao, viscose, acetato de Azo
celulose e poliéster
Dispersos Poliéster, acetato de celulose, Azo, antraquinona, nitro, estirilico,
acrilico e poliamida benzodifuranona
Acidos Poliamida, 13, seda, couro Azo, antraquinona, trifenilmetano,

ou anidnicos
A tina
A cuba

Pré-metalizados
Branqueadores

e acrilico modificado

Algodao, viscose e 1a
Algodao e viscose

La e couro
Todas as fibras

triarilmetano,
azina, Xanteno, nitro, nitroso
Antraquinona, indigoides e tioindigoides
Estruturas macromoleculares com pontes
de polissulfeto
Azo e antraquinona
Estilbenzenos, coumarina, naftalaminas,

Opticos pirazo, moléculas com grupos carboxilicos,
azometino ou
etilénicos aliados a sistemas benzénicos,

naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos

Fonte: Adaptado de Zanone; Yamaka (2016).

Como pode ser visto na Tabela 1, os corantes azo se destacam. Este destaque ¢ devido a
sua intensa coloracdo, estabilidade e baixo custo de sintese, representando mais de 65% dos
corantes sintéticos comercializados. Esses corantes possuem o grupamento -N=N- como
croméforo e, pelo menos um grupo sulfonato (-SOs3-) para aumentar a solubilidade em agua,
sendo a cor determinada pelo grupo cromo6foro (Zanoni; Yamaka, 2016; Corradini, 2019; Mello;
Anjos; Vidal, 2024). Entre os compostos com grupo azo como cromoéforo, os corantes reativos

se destacam no tingimento de fibras.
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2.1.1 Corantes reativos

Os corantes reativos sao compostos organicos sintéticos que contém grupos eletrofilicos
em sua estrutura, capazes de formar ligagdes covalentes com os principais sitios de ligagao das
fibras téxteis. Sdo utilizados no tingimento de tecidos devido a sua capacidade de proporcionar
uma ampla gama de tons e a durabilidade da colorag@o. A intensidade das cores ¢ atribuida aos
grupos cromoéforos antraquinona e azo presentes nesses corantes (Almeida; Dilarri; Corso, 2016;
Li; Mu; Yang, 2019). Esses compostos sao comumente aplicados no tingimento de 13 e algodao.
O uso de eletrolitos, incluindo Na>xSOs ou NaCl, tende a auxiliar a transferéncia fragoes do
corante para a fibra (Dutta et al., 2024)

O corante amarelo reativo BF-3R, utilizado neste trabalho, também conhecido como
reactive  yellow 145, Yellow F3R, de N° CAS 93050-80-7, possui formula
C2sH20CIN9gN2016S5.4Na e massa molecular de 1026,26 g-mol™!. O composto apresenta-se como
um poé de coloragdo amarelo-avermelhado (Chemical Book, 2023) e a sua estrutura quimica esta

apresentada na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura molecular do corante amarelo reativo BF-3R.

N
\f '\f SO,Na

N803S SOaNa

Fonte: Lima (2020).

Como mostrado na Figura 1, o corante amarelo reativo BF-3R possui dois sistemas
distintos conectados pelo grupo cromoforo -N=N-, responsavel por sua colora¢ao. Pertencente a
classe monoazo, esse corante contém o sulfato de etil sulfona como grupo reativo.

Devido a presenca de anéis aromaticos, grupos aminas, azo, sulfonicos e ions metalicos
em sua estrutura, a molécula apresenta uma maior estabilidade e, consequentemente, resisténcia
a biodegradagao, podendo estar presentes mesmo em efluentes tratados. Neste sentido, esses

compostos podem ser uma fonte potencial de poluicdo em corpos d’agua, devido a sua
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toxicidade, capacidade cancerigena e mutagénica (Chauhan, Gautam, Kanwar, 2022; Wan ef al.,
2024). Além disso, a presenca de coloragdo nos corpos hidricos tende a reduzir a difusdo de
oxigénio e comprometer o processo de fotossintese devido a reducdo da penetracdo da luz (da
Rosa et al., 2019).

Desse modo, o tratamento desses corantes em efluentes industriais € crucial para evitar a
poluicdo dos corpos hidricos, de forma a resguardar a satde publica e o ecossistema (Alenazi et
al., 2024). Nesse contexto, o processo de adsor¢do se apresenta como um tratamento alternativo

para esse contaminante.
2.2  ADSORCAO

A adsorc¢ao ¢ um fendmeno de transferéncia de massa que consiste na capacidade de um
material solido, denominado adsorvente, reter em sua superficie uma certa substancia dispersa
em meio fluido, chamada de adsorvato. O processo adsortivo pode ser classificado conforme a
intensidade das forgas envolvidas na ligagcdo entre adsorvente-adsorvato, apresentado natureza
quimica (quimissor¢do) ou fisica (fisissor¢ao). Na quimissor¢ao, a adsor¢ao ocorre por meio de
uma ligagdo quimica altamente especifica e pouco reversivel, com as moléculas adsorvidas em
monocamada. Em contrapartida, a fisissor¢ao, acontece através de interagdes fracas, forcas de
Vander der Walls, inespecifica e reversivel, com possibilidade de adsor¢do em multicamada
(Nascimento et al., 2014).

A capacidade adsortiva de um adsorvente configura a quantidade de substancia adsorvida

por massa de adsorvente, sendo expressa pela Equacao 1.

C,—CV
g= L= €

m

Em que: ¢ a capacidade adsortiva (mg-g"'); Co a concentragdo inicial do adsorvato (mg-L'); Cra
concentra¢io final do adsorvato (mg-L™'); ¥ o volume (L) € m a massa do adsorvente (g).

Salienta-se que a adsor¢ao ¢ um processo dependente de varios fatores, que incluem a
natureza do adsorvente, como area superficial, tamanho dos poros e grupos funcionais do
material; do adsorvato, como polaridade, tamanho da molécula e carater 4cido ou basico; bem
como das condi¢des operacionais, sendo elas pH, velocidade de agitacao e natureza do solvente,

entre outros (Li; Mu; Yang, 2019; Nascimento et al., 2020). Esses fatores desempenham um
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papel crucial na determina¢do do equilibrio de adsor¢do, que ¢ um aspecto fundamental a ser

estudado.
2.2.1 Equilibrio de adsorc¢ao

As isotermas de adsor¢do podem ser definidas como diagramas que expressam as
variacoes da concentra¢ao de um solido em estado de equilibrio, em fun¢do da pressao parcial
ou da concentracao da fase fluida, a temperatura constante (Nascimento et al., 2014). Na Figura

2 estdo apresentadas as isotermas tipicas de equilibrio.

Figura 2 — Isotermas tipicas de equilibrio.
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Fonte: Adaptado de McCabe et al. (2005).

As isotermas convexas indicam sistemas de adsor¢ao favoréaveis, nos quais ocorrem uma
alta retencdo do adsorvato em baixas concentracdes. Isotermas extremamente favoraveis
apresentam uma elevada eficiéncia adsortiva, especialmente em altos valores da constante de
adsor¢do. Por sua vez, as isotermas lineares exibem uma capacidade adsortiva diretamente
proporcional a concentracao do adsorvato. Em oposicao, as isotermas do tipo irreversiveis € ndo
favoraveis exibem uma capacidade adsortiva baixa e independe da concentragao do adsorvato no
meio fluido (McCabe et al., 2005).

As isotermas de adsorcao podem ser aplicadas tanto em sistemas solido-géas quanto em
sistemas solido-liquido. Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry

(IUPAC), as isotermas para sistemas solido-gas sao classificadas conforme a forma da histerese,
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como apresentado na Figura 3 (Tommes et al., 2015).

Figura 3 — Tipos de isotermas para sistemas solido-gas, conforme a [UPAC.
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Na Figura 3 ¢ possivel visualizar as isotermas associadas a sistemas solido-gas, conforme
a IUPAC. A isoterma do Tipo I estd associada a s6lidos microporosos com superficies externas
pequenas, sendo (Ia) microporos estreitos, com largura inferior a I nm e I(b) com poros numa
faixa mais ampla, entre microporos largos (diametro médio inferior a 2 nm) e mesoporos estreitos
(didmetro médio entre 2 e 50 nm).

As isotermas do Tipo II sdo atribuidas a fisissorcdo de materiais ndo porosos ou
macroporosos (didmetro médio superior a 50 nm). O ponto B, destacado na Figura 3, simboliza
a faixa intermediaria de transicdo entre a cobertura monocamada e inicio da adsor¢do em
multicamada. No caso de isotermas do Tipo III, assim como no Tipo II, estdo relacionadas a
solidos nao porosos ou macroporosos, mas sem a formagao de monocamada identificavel.

No caso de isotermas do Tipo IV, estdo associadas a s6lidos mesoporosos com dois pontos
de inflexdo, na IV(a) atribuido a materiais com didmetro do poro superior a 4 nm, no qual a
histerese ocorre por condensagao capilar. Em isotermas do Tipo IV(b), os adsorventes possuem

mesoporos inferiores a 4 nm de largura, sendo completamente reversiveis.
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O formato de isotermas do Tipo V podem ser relacionadas a interagdes adsorvente-
adsorbato de baixa intensidade, observadas em micro e mesoporos. Por fim, o Tipo VI representa
uma adsor¢do camada por camada em solidos de superficie ndo porosa e altamente uniforme.
Sendo assim, de um modo geral, cada estagio indica a capacidade que uma camada adsorvida
possui, com a nitidez dependente do sistema e da temperatura (Tommes et al., 2015).

Por sua vez, visto que a dindmica de adsorc¢ao pode ser diferente entre os sistemas solido-
gas e solido-liquido, devido, principalmente, as interagcdes entre fase solida e as fases gasosa ou
liquida, Giles et al. (1960) propuseram uma série de classificagdes para sistemas solido-liquido.
Na Figura 4, ¢ possivel verificar as quatro principais classes (S, L, H e C) de acordo com a
inclinagdo inicial e os subgrupos (1, 2, 3, 4 MAX), que configuram a forma das partes superiores

da curva.

Figura 4 — Tipos de isotermas para sistemas solido-liquido propostas por Giles et al. (1960).
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Fonte: Adaptado Giles et al. (1960).

As classes apresentadas na Figura 4 sdo definidas de acordo com a natureza da inclinagao
inicial da curva e o comportamento entre adsorvente-adsorvato. A classe S, conhecida como

sigmoidal, apresenta uma curva crescente com curvatura para cima. Esta classe ¢ caracterizada
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por uma maior interacdo entre as moléculas do adsorvato em rela¢do a adsorvente-adsorvato e
ocorre quando trés condi¢des sdo atendidas: a molécula do soluto ¢ monofuncional, tem atracao
intermolecular moderada e enfrenta forte competi¢ao por sitios de substrato.

A classe L, isotermas normais ou Langmuir, ocorre quando hd uma forte interagdo entre
adsorvente-adsorvato, resultando numa curva crescente de curvatura inicial voltada para baixo.
Os sistemas que fornecem essa tendéncia possuem como caracteristicas: moléculas do adsorvato
planas ou que sofrem pouca competi¢ao de solventes. A classe H, de High, ¢ um caso especial
da classe L, em que consiste numa interacao adsorvente-adsorvato tao elevada que em solugdes
diluidas ¢ completamente adsorvido. Isso, configura a curva inicial um comportamento vertical.

A classe C, constant, caracteriza-se pela parti¢do constante do soluto entre solugao e sitio
ativo, até¢ o ponto de saturacdo. A curva C apresenta comportamento linear com uma mudanga
abrupta para o platd horizontal, essa linearidade ¢ um indicativo que o numero de sitios
permanece constante. As condi¢des que favorecem a curva C sdo dadas pela porosidade do
substrato com flexibilidade de moléculas e regides cristalinas, bem como por um soluto com
maior afinidade pelo substrato do que o solvente.

Destaca-se que a classificacdo por subgrupos (linhas) foi adotada para representar o
comportamento da isoterma no ponto de saturacao, sendo: (1) descreve o estado de ndo saturagao
do adsorvente; (2) a saturacao ocorre em monocamada; (3) ocorre a formagdo de uma segunda
camada, (4) saturacao total dessa camada e MAX, que ocorre repulsdo do adsorvato por algumas
substancias presentes na superficie do adsorvente (Giles ef al., 1974).

A fim de descrever a relacao entre adsorvato e adsorvente no equilibrio, varios modelos
matematicos foram desenvolvidos. Dentre os modelos propostos, os de Langmuir, Freundlich e
Langmuir-Freundlich (Sips) sdo os mais utilizados para descrever o comportamento dos dados e
a capacidade méaxima do material adsortivo (Nascimento et al., 2014).

O modelo elaborado por Langmuir (1916), demonstrado pela Equagao 2, admite que o
processo adsortivo ocorre numa superficie com sitios ativos homogéneos, uniformes e limitados,
na qual a energia ¢ distribuida de forma igual para todos os sitios, de modo a comportar apenas
uma molécula. Ademais, o modelo propde a formacdo de monocamada e que ndo ocorre

interacdes entre moléculas vizinhas (Nascimento et al., 2020).

_ 9maxKLCe
de = 1+K1Ce (2)
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Em que: g. a capacidade adsortiva no equilibrio (mg-g™); gma a capacidade adsortiva maxima (mg-g™);
C. a concentra¢do do adsorvato no equilibrio (mg-L™!); K, a constante de interagdo adsorvato/adsorvente
de Langmuir (L-mg™).

O modelo de Freundlich, expresso pela Equacdo 3, foi proposto em 1906 por Herbert
Freundlich, no qual considera que a superficie do adsorvente ¢ heterogénea e composta por varios
sitios ativos, caracterizados por uma distribuicdo exponencial com diferentes energias adsortivas.
Diferente do modelo de Langmuir, a adsor¢do ndo se restringe a sistemas de monocamada,

também podendo ocorrer em multicamadas (Chen et al., 2022).

1

qe = KFC: (3)

Em que: Kr a constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg!("™-(g!)-L'™); n a constante

relacionada a heterogeneidade do modelo de Freundlich.

Uma adsorgao ¢ considerada favoravel quando o valor de n se encontra entre 1 e 10. Dessa
forma, quanto menor o valor de 1/n, mais forte serd a interagdo entre adsorvente-adsorvato, em
contrapartida, se o esse valor for igual a 1, as energias tendem a ser idénticas para todos os sitios,
representando uma adsorc¢ao linear (Nascimento et al., 2020).

O modelo matematico de Langmuir-Freundlich, também conhecido como Sips e descrito
pela Equacdo 4, relaciona as caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich, de modo a
descrever processos reais através do uso de equagdes mais complexas (Ruthven, 1984). Este
modelo apresenta um ajuste mais preciso para superficies heterogéneas, refletindo a

complexidade do comportamento adsortivo (Sips, 1948 apud Loganathan et al., 2018).

1

o = qmdx,S(KSCe)In_S (4)

I+ (KSCe)n_S

Em que: gmaxs a capacidade adsortiva méaxima no modelo de Sips (mg-g™!); K;a constante de equilibrio
de Sips (L-mg™); ns a constante relacionada a heterogeneidade da superficie no modelo de Sips.

E importante salientar que para compreender completamente o desempenho do sistema
de adsor¢do, ¢ fundamental analisar ndo apenas o equilibrio, mas também o tempo necessario
para que o processo adsortivo alcance esse estado. Desse modo, visando determinar o tempo em
que o processo atinge o equilibrio, 0 mecanismo de adsor¢do e as etapas controladoras do

processo, a avaliagao cinética se torna necessaria.
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2.2.2 Cinética de adsorc¢ao

O estudo cinético ¢ fundamental para o planejamento e a operagao eficazes do processo
adsortivo, pois fornece dados essenciais para projetar e operar a adsorcao, viabilizando a
investigacdo do mecanismo subjacente (Bashiri ef al., 2024). Além disso, a compreensdo dos
diferentes mecanismos que governam a adsor¢do do contaminante ¢ essencial para otimizar o

processo, conforme ilustrado na Figura 5.

Figura 5 — Etapas de transferéncia de massa no processo adsortivo.

A: Difusdo através do filme Liquido

B: Difusao intra-poro

C: Adsorgdo dentro do poro

Fonte: Nascimento ez al. (2020).

Tal como apresentado na Figura 5, o processo adsortivo pode ser explicado por diferentes
etapas de difusdo, sendo elas: a etapa A, corresponde a difusdo através do filme liquido, a qual
consiste na transferéncia de moléculas da fase fluida para a superficie externa da particula, por
meio de um filme liquido; a etapa B, de difusdo intraporo (intraparticula), ocorre por difusdo das
moléculas contidas na fase fluida para o interior dos poros e etapa C, que envolve a adsor¢ao
dentro dos poros e ocorre através da difusdo das moléculas para os sitios disponiveis ao longo da
superficie do poro (Nascimento ef al., 2020).

Neste contexto, alguns modelos cinéticos foram desenvolvidos para descrever o processo
de adsorcdo, sendo os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem os mais
aplicados. Além disso, para identificar a etapa controladora do processo, modelos de difusao
devem ser empregados, como o modelo intraparticula de Weber-Morris € o modelo de Boyd
(Nascimento et al., 2014).

O modelo de pseudo-primeira ordem, apresentado na Equagdo 5, foi proposto por
Lagergren em 1898. Este modelo ¢ frequentemente utilizado para descrever o processo adsortivo
em sistemas solido-liquido, consistindo numa taxa de velocidade de ocupacao dos sitios ativos
proporcional ao niimero de sitios ativos vazios, ou seja, indica um comportamento linear. O

modelo de pseudo-segunda ordem, descrito pela Equagdo 6, ¢ aplicado em sistemas cuja forga
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motriz ndo € linear, sendo assim, a velocidade ¢ dependente da quantidade de espécies adsorvidas

na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no estado de equilibrio (Ho, 2006).
dqr _
— = ki(@e — q¢) (5)
t

d
o =ka(qe — 40)° (6)

Sendo: k; a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min'); k> a constante cinética de pseudo-
segunda ordem (g-mg'-min); ¢, a capacidade adsortiva no t (min).

Em 1963, Walter J. Weber e J. Carrel Morris propuseram um modelo cinético que destaca
a difusdo intraparticula como o fator dominante na velocidade do processo adsortivo, ou seja, ela
¢ a etapa limitante. Segundo o modelo, a remog¢do do adsorvato ¢ dependente da raiz quadrada
do tempo, conforme descrito na Equacdo 7. O modelo sugere que se for obtida uma reta e
apresentar coeficiente linear igual a zero, ou seja, passar pela origem, a etapa de difusao

intraparticula rege o processo adsortivo (Wang; Guo, 2020).
qe = Kyut®® +C (7

Sendo: Ky o coeficiente de difusdo intraparticula de Weber-Morris (mg g min®°) e C uma constante
relacionada com a resisténcia a difusdo (mg-g™).

Outra abordagem utilizada para avaliar o mecanismo de adsor¢dao ¢ o modelo proposto
por Boyd et al. (1947), descrito pela Equacao 8. Este modelo permite determinar se o processo
de adsorc¢ao ¢ regido pela difusdo externa ou pela intraparticula, isto ¢, fornece informagdes sobre

qual etapa limita a taxa de adsorgao.

B, = —0,4977 — In (1 _ ﬁ) (8)

e

Sendo: B; o coeficiente de Boyd.

A determinacao do tipo de mecanismo ¢ baseada na analise do grafico da relacdo B
versus t. Se a reta obtida passar pela origem, a etapa limitante ¢ a difusdo intraparticula, caso ndo
passe pela origem, o processo ¢ regido pelo transporte através do filme. Se ndo for obtida uma

reta, o sistema apresenta mais de uma etapa limitante.
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Apesar da adsorc¢ao ser um método amplamente utilizado, o processo tende a ser limitado,
considerando o esgotamento dos sitios ativos ao longo do tempo. Deste modo, a troca ou

recuperagao do adsorvente se torna necessaria (He et al., 2017).
2.2.3 Regeneracao do adsorvente

Um adsorvente com alta eficiéncia, mas baixa capacidade de regeneracao tende a nao ser
viavel para uso comercial, além de contribuir negativamente para a questao ambiental devido a
necessidade de troca regular (Renu; Sithole, 2024). Neste sentido, métodos foram aplicados
visando a regeneracdo do adsorvente, sendo eles: tratamento ultrassonico (Yao, 2016; Sun et al.,
2018), térmico (Salvador et al., 2015; Radhika et al., 2018), quimico (Niasar et al., 2019),
radiacdo microondas (Yuen; Hameed, 2009), entre outros.

Dentre os processos que viabilizam a regeneragdo do adsorvente de forma nao destrutiva
estd a via quimica, que consiste no uso de solugdes de carater acido, basico, sais e agentes
complexantes como eluentes (Agarwal et al., 2020). Os eluentes mais empregados sdo o acido
cloridrico (HCI), acido sulfarico (H2SO4), acido nitrico (HNO3), hidroxido de sodio (NaOH) e o
etilenodiamino tetra acético (EDTA). O uso de eluentes viabiliza a realizacdo de ciclos de
adsor¢ao/dessor¢do a fim de aumentar a vida util do adsorvente (Santos, 2021). O calculo do
percentual de dessorcdo (%FE) ¢ fundamental para avaliar a eficiéncia da regeneracdo e ¢ atribuido

a Equacdo 9, que relaciona as variaveis de dessor¢@o e adsor¢ao.

EY = —fdes Vdes ™ 4900 )

(Ciads_cfads) Vad Mdes

Em que: Cyas € a concentragio final do adsorvato no eluente (mg-L"); Ciuas € Cruas as concentragdes iniciais
e finais do adsorvato na adsor¢do (mg-L™'); Vs o volume do eluente utilizado na dessor¢do (L); Vaas 0
volume de solugdo utilizado na adsor¢do (L); m e ma4.s as massas de adsorvente utilizadas na adsorcao e
dessorcao (g), respectivamente.

Além das abordagens tradicionais de regeneracdo, ha um crescente interesse em
alternativas sustentaveis. Em virtude da demanda por adsorventes que reintegram o ciclo de
produtividade, biomassas de residuos agroindustriais sdo avaliadas como materiais alternativos

aos comerciais (Bazarin et al., 2024).
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23 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS COMO PRECURSORES PARA PRODUCAO DE
ADSORVENTES

Os residuos provenientes da agroindustria estao relacionados a subprodutos da produgao
e processamento agricola e/ou florestal. Esses residuos sdo compostos em grande parte por
palhas, cascas e sementes, no qual a destinag¢@o tem sido motivo de preocupacdo, considerando
o volume gerado. De acordo com o Art. 3, contemplado no capitulo II, titulo I, da Politica
Nacional de Residuos Solidos (PNRS), cabe aos envolvidos no ciclo de vida dos produtos o
manejo de seus residuos, isso, de modo a minimizar o volume gerado e reduzir os impactos
causados ao meio ambiente ¢ a satde humana (Brasil, 2010).

Em virtude desse cenario, se verifica a necessidade de buscar uma aplicagdo alternativa
para os residuos provenientes da agroindustria. Uma das opgdes € usar os residuos agricolas como
fonte primdria para producdo de adsorventes (Mo et al., 2018). Geralmente, biomassas
provenientes da agroindustria tendem a ser ricas em lignina, celulose e hemicelulose, e apresentar
grupos funcionais hidroxila, carboxila, aminos, metila em sua superficie que sofrem troca ionica,
complexacdo, ligacdes de hidrogénios com o adsorvato (Senol et al., 2024).

Visando a producdo de um adsorvente sustentavel e eficiente algumas propriedades
devem ser atendidas, tais como, fonte abundante, estabilidade quimica, baixo custo, potencial de
regeneragdo, rapida cinética, alta area superficial, porosidade e capacidade adsortiva. Essas
caracteristicas viabilizam a ampliagdo do seu uso da escala de laboratdrio para aplicagdo em
estagdes de tratamento de efluentes (Mo et al., 2018; Ahmad, 2023). Nesse sentido, algumas
técnicas de modificagdo estrutural sao aplicadas a fim de agregar ao material propriedades que
lhe configuram maior eficiéncia adsortiva. Entre elas, tem-se o processo de ativagdo que pode
ocorrer por via térmica e/ou quimica, com aplicagdo de acidos, bases, sais e aminos (Elkarrach
et al., 2023; Tokula et al., 2023; Bazarin et al., 2024).

Algumas biomassas ja vém sendo modificadas para producao de adsorvente, tais como:
Casca de arroz e café ativadas com ZnCl» para adsorver o corante indigo carmim (Paredes-
Laverde et al., 2021); casca de Citrus limetta ativada com H>SO4 para remediagdo do corante
azul de metila (Rani; Chaudhary, 2022); casca de semente de Moringa oleifera ativada com
H3PO4 para a adsor¢ao do corante violeta cristal (Raji et al., 2023); casca de noz-peca pirolisada
e ativada com H3PO4 na remediag@o do corante azul basico 9 (Duran-Jimenez, 2024), Dentre as

biomassas disponiveis a casca de amendoim ¢ produzida de forma abundante.
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2.3.1 Casca de amendoim

O amendoim, de nome cientifico Arachis Hypogaea Linn, ¢ uma planta originaria da
América do Sul, pertencente a familia das leguminosas. Trata-se de uma espécie anual, cujo
cultivo ¢ atribuido a tropicos e regides temperadas mais quentes. Geralmente, atinge uma altura
de 50 centimetros, e ¢ constituida por uma casca espessa e uma fina pelicula colorida que reveste
o fruto. Suas sementes apresentam um alto valor nutricional, sendo ricas em Oleo, proteinas,
carboidratos, sais minerais e vitaminas A, B e E (EMBRAPA, 2021).

O fruto ¢ um produto versatil, podendo ser consumido in natura e/ou aplicado na
producdo de oOleos para industria farmacéutica, cosméticos, alimenticia, combustiveis, molhos,
manteiga de amendoim, entre outros (Mansi; Pandolfi; Scheler, 2021; Agricultural Marketing
Resource Center, 2024). No Brasil, o amendoim se destaca em virtude de a oleaginosa estar entre
as principais espécies cultivadas. Segundo dados levantados no Boletim de Acompanhamento
dos Graos, realizado pela Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), na safra de
2023/2024, o pais apresentou uma producao de 842,1 mil toneladas, sendo a maior parte do
plantio concentrada no estado de Sao Paulo, representando 90% do cultivo nacional (Sao Paulo,
2023; CONAB, 2024).

O ciclo produtivo da leguminosa tende a gerar residuos de impureza mineral e vegetal,
sendo: a casca destinada para geracao de energia, composi¢cdo de racdo animal e fertilizantes, a
pele e graos chochos para a producdo de 6leo, e o residuo de lavoura sdo levados para aterro
sanitario (Dalpian; Albuquerque; Rodrigues, 2020). Contudo, apesar das aplicagdes, uma grande
parte desses materiais € descartada de forma incorreta, contribuindo para o aumento do cenario
de residuos.

No caso das cascas, ¢ um subproduto que nao possui valor agregado comercial, mas trata-
se de um recurso agricola relevante, considerando sua fonte abundante de carbono e
caracteristicas lignocelulosicas (Sandeep; Ravindra, 2024). Deste modo, em virtude de suas
propriedades, as cascas podem ser consideradas uma fonte alternativa para produgdo de

adsorventes aplicados no tratamento de contaminantes provenientes da industria téxtil.

2.4 ESTADO DA ARTE

Devido a relevancia do tema, sdo encontrados diversos artigos na literatura que

contemplam a adsor¢cdo de corantes, sendo destacados abaixo alguns artigos que utilizaram

adsorventes preparados a partir de residuos agroindustriais com essa finalidade.
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Barjaste-Askeri ef al. (2021) utilizaram cascas de pistache carbonizadas e ativadas com
acido fosforico (H3POs, 1/10 (p/p), 900°C/3 h) e com ferro (FeCls a 3 mol-L™") como adsorvente
para remogao do corante vermelho &cido 14 (0,85 mm). Os melhores resultados de percentual de
remocao (%R) foram obtidos para as condi¢des de pH igual 4,5, relacdo massa de adsorvente por
volume de solugda (m/V) de 0,2 g-L"!, tempo de contato (t) de 40 min e concentragdo inicial (Co)
de 65 mg-L!. A cinética de adsorcdo foi representada pelo modelo de Pseudo-segunda ordem
com R? de 0,96. No estudo de equilibrio adsortivo, a isoterma de Freundlich obteve melhor ajuste
aos dados experimentais, com um coeficiente de heterogeneidade (n) de 4,61 e R? de 0,99. O
sistema apresentou reagdo espontanea e exotérmica.

Nguyen et al. (2021) investigaram a adsor¢do do corante laranja de metila utilizando
como precursores para producao de biocarvoes a casca de café, casca de acacia e plantas de
mimosa (10°C-min’!, 500°C/2 h, e granulometria (G) de 0,25 mm). As condi¢des que obtiveram
os melhores %R foram de pH entre 2 ¢ 7, m/V de 5 g-L"!, t de 120 min, Co de 10 mg-L'a 45°C.
Com base nos resultados o modelo de pseudo-segunda ordem foi considerado mais adequado
para os dados experimentais. Comparando as isotermas de equilibrio, ndo houve diferenca
significativa entre os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo a gma de 12,26, 12,33 e 12,34
mg-g’! os adsorventes obtidos a partir da casca de acacia, casca de café, e plantas de mimosa,
respectivamente.

Salih, Kareem e Anwer (2022) avaliaram a aplicacao de espiga de milho crua na adsor¢ao
dos corantes vermelho de metila e laranja de metila (in natura, G = 0,075 mm). Os melhores
resultados de capacidade adsortiva (g) foram obtidos nas condi¢des de pH 4, m/V de de 2 g-L!,
t de 100 min, 90 mg-L "> para o vermelho de metila e pH 1, m/V de 2 g-L"!, t de 130 min, Co de
100 mg L' para o laranja de metila, ambos a 20°C. O modelo Langmuir obteve um bom ajuste
aos dados experimentais, apresentando R? superiores a 0,98 e valores de gmax de 7,50 € 4,29 mg-g”
! para os corantes laranja de metila e vermelho de metila, respectivamente.

Rani e Chaudhary (2022) estudaram a aplicagao de cascas de Citrus limetta ativadas com
H>SO4 ((1:1, p/p) a 600°C/2 h) como adsorvente para remocao dos corantes catidnicos azul de
metileno e violeta cristal. Considerando os resultados obtidos, as condi¢des que viabilizaram
maior %R foram pH de 7, m/V de 25 g-L!, t de 120 min e Co 20 mg-L"!, para ambos. O estudo
cinético revelou um melhor ajuste para o modelo de pseudo-segunda ordem, com R? maiores que
0,98. No estudo de equilibrio, Freundlich obteve melhor ajuste para os dados experimentais do
corante azul de metileno, enquanto que o modelo de Temkin se ajustou aos dados do corante

violeta cristal.
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Raji et al. (2023) utilizaram cascas de sementes de Moringa oleifera carbonizadas (700,
800 e 900°C) e ativadas com H3PO4 ((1:0,5; 1:1; 1:2; 1:3) para a adsor¢do do corante violeta
cristal. As condigdes operacionais definidas foram de pH igual a 8,5, m/V de 1 g-L"!, V.A de 300
rpm, t de 60 min, Co igual a 750 mg-L™! a 25°C, com processo espontineo e endotérmico. O
modelo de pseudo-segunda ordem foi mais adequado para ajuste dos dados, com um R? superior
a 0,98. No estudo de equilibrio de adsor¢do a isoterma de Langmuir obteve um melhor ajuste aos
dados experimentais com um gmax de 469,55 mg-g!' e R?>de 0,99. A regeneragio do adsorvente
foi viabilizada pelo eluente CH3COOH na concentracdo de 1 mol-L!, em 5 ciclos com eficiéncia
maior que 70%.

Gajendiran et al. (2024) estudaram a adsor¢do do corante amarelo reativo utilizando o
caule de Manihot esculenta como precursor para biocarvao (350 °C/3,5h). Os melhores resultados
de g e %R foram obtidos para pH 7, m/V de 20 g-L!, V.A de 150 rpm, t de 25 min, Co de 40
mg-L! a25°C. O modelo de pseudo-primeira ordem foi capaz de descrever a cinética do processo
com um R? de 0,97. No estudo de equilibrio, a isoterma de Langmuir representou melhor os
dados experimentais com um gma de 53,47 mg-g.

Kamath et al. (2024) utilizaram o peciolo da folha de hibisco como material precursor
para producdo de carvdio ativado com KOH (500°C/2 h, 0,1 mol-L!) visando a remogio dos
corantes verde basico 4 e amarelo reativo 15. Considerando os resultados obtidos, o maior %R
foi atribuido ao pH igual a 8 (amarelo reativo) e de 9 (verde basico), m/V de 6 g-L™!, t de 60 min
e Co de 30mg-L"!'. O modelo que melhor representou os dados cinéticos foi o de pseudo-segunda
ordem e a isoterma mais adequada seguiu o modelo de Langmuir, com um gmax de 41,23 € 61,38
mg-g’! para o amarelo reativo e verde basico, respectivamente.

Vyavahare et al. (2024) estudaram a folha de sicomoro, residuos de algodao, casca de
amendoim, casca de arroz, casca de coco, medula de banana como precursores para producao de
biocarvao (400, 600 e 800°C por 1 h) com uso na adsor¢ao de corantes cationicos. O material
proveniente da folha de sicomoro pirolisada a 800°C resultou numa maior adsor¢ao do corante
fucsina bésica, com ¢ igual a 174,50 mg-g™'. As melhores condi¢des de g e %R foram atribuidas
aos parametros de pH igual a 9, m/V de 2 g-L"!, Co de 3500 mg-L™, t de 45 min a 40°C. O modelo
de pseudo-segunda ordem e o de Freundlich obtiveram uma melhor representacdo dos dados
experimentais, com um z de 1,74 e R? superior a 0,99. Por fim, o estudo termodinamico indicou
uma natureza endotérmica e espontanea do processo.

Como pode ser observado nos trabalhos apresentados, a aplicacdo de biomassas como

precursoras para obtencdo de adsorvente tem gerado interesse na comunidade cientifica. Além
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disso, nota-se a ampla aplicacdo desses materiais na remediagdo corantes provenientes da

industria téxtil, refor¢ando sua relevancia ao tema.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos de quantificacdo do corante amarelo
reativo BF-3R, seguidos pela preparacdo e selegdo dos adsorventes, caracterizacdo do material
selecionado e do seu precursor, definicdo das condi¢cdes operacionais. Bem como, estudos de
evolugdo cinética de adsorc¢ao, equilibrio, comparativo com carvao comercial e regeneragdo do

adsorvente.

3.1 QUANTIFICACAO DO CORANTE

Foi realizada uma varredura espectral de uma solu¢do de 100 mg-L™! (pH 6,0) a faixa de
200 a 800 nm, em espectrofotdmetro ultravioleta/visivel (UV/Vis) (METASH, ESPEC-UV5100)
visando identificar o comprimento de onda (A) caracteristico do grupo cromdforo do corante
amarelo reativo BF-3R (AR). Foi também avaliada a influéncia do pH da solucdo (3-8) na
quantificagcdo do corante. As solugdes de trabalhos foram obtidas por dilui¢ao da solugao estoque
de 100 mg-L!. Todos os reagentes utilizados para ajuste de pH e realizagdo dos ensaios foram
de grau analitico.

A curva analitica foi construida considerando a faixa de concentragio de 1 a 60 mg-L.
Visando garantir a confiabilidade do método empregado, foram calculados os limites de detec¢ao
(LD) e de quantificagdao (LQ), coeficiente de variagao (CV) e o coeficiente de correlagao (r),

conforme o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) (2020).

3.2 PREPARACAO DO ADSORVENTE

As cascas de amendoim, obtidas em estabelecimento comercial da regido metropolitana
do Recife-PE, foram cortadas, lavadas com 4gua destilada e secas a 105°C em estufa de secagem
(Quimis, Q-317B-22) por 24 h. Ap0ds este periodo, foram trituradas em moinho de facas (Cienlab,
CED-430), lavadas com agua destilada e secas em estufa a 60°C por 24 h. Esse material foi
denominado in natura (C).

Em seguida, foram tomadas fragdes de 20 g do C;v e levadas a mufla (Quimis, Q318M24)
numa rampa de aquecimento de 10°C-min™!, permanecendo a 100°C por 30 min, 200°C por 1 h e
350°C por 1 h, conforme metodologia aplicada por Gama (2016). O material resultante foi

chamado de carbonizado (Ccn).
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O procedimento de ativacdo acida foi realizado utilizando &cido fosférico (H3PO4 85%,
Vetec) na propor¢ao de 5:3 (p/V) (massa (g) do adsorvente/volume (mL) de H3PO4). Em seguida,
a mistura foi disposta em materiais refratarios e levada a mufla (Quimis), submetida a rampa de
aquecimento do Ccn. Visando a remogado do acido residual, ao atingir a temperatura ambiente
(28 +2°C) o material foi lavado com solucdo de NaHCO3 1% (Neon, 100%) até a solucdo atingir
pH entre 6 ¢ 7. Em seguida, o material foi lavado com agua destilada e seco em estufa a 105°C
por 24 h. Esse adsorvente foi denominado carvao ativado (Ca¢). Esse procedimento foi adaptado
de Clark (2010) que utilizou uma propor¢do 1:1. Os adsorventes preparados foram classificados

em uma série de peneiras de Tyler numa granulometria de 0,09 mm conforme Silva et al. (2018).

3.3 SELECAO DO ADSORVENTE

Visando selecionar o adsorvente que apresente maior capacidade adsortiva (q) e
percentual de remocao (%R), foram realizados ensaios em triplicata, utilizando 0,05 g de cada
adsorvente em contato com 25 mL da solugdo (2 g-L') numa concentragio de 50 mg-L™!. Os
ensaios foram realizados conforme Farnane et al. (2017), sob agitacdo de 100 rpm em mesa
agitadora (IKA, K130 control) por 2 h, no pH natural da solugdo (6,0) e temperatura ambiente
(28 £ 2°C). Posteriormente, as amostras foram filtradas em papel de filtro faixa azul (Unifil),

sendo o filtrado quantificado por espectrometria UV/Vis. Foram realizados ensaios em branco.

3.4 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE SELECIONADO E DO SEU PRECURSOR

O adsorvente selecionado e o seu precursor foram caracterizados pelas técnicas de
adsor¢ao/dessor¢cao de N2, com o objetivo de obter a area superficial, didmetro médio e volume
dos poros. A andlise foi realizada no Laboratorio de Micro Reatores Aplicados a Industria
Quimica da UFPE, utilizando o equipamento Quantachrome, NOVA-2000. A técnica de
adsor¢ao/dessor¢cao de N> foi empregada, com aquecimento do material precursor a 50°C e do
selecionado a 120°C, ambos sob vacuo por 6 h. Através do método de Brunauer, Emmett e Teller
(BET) a area superficial especifica foi calculada numa faixa de pressao relativa (P/Py), entre 0,0
e 0,3. Na etapa de dessor¢ao foram obtidos o diametro médio do poro e o volume a partir do
método Banet, Joyner e Halenda (BJH). As curvas de adsor¢ao e dessor¢ao foram comparadas
com as isotermas apresentadas na classificacdo da [IUPAC.

A estabilidade térmica dos adsorventes foi avaliada por meio da técnica de analise

termogravimétrica, realizada no Laboratdrio de Refino e Tecnologias Limpas da UFPE. O ensaio



34

foi realizado em analisador térmico simultaneo Perkin Elmer, Star 6000, em atmosfera inerte
com fluxo de nitrogénio (100 mL-min'), a uma taxa de aquecimento de 20°C-min”! em um
intervalo de 25 a 800°C. Os graficos da analise termogravimétrica (TG) e derivada
termogravimétrica (DTG) foram construidos utilizando o software Origin (Versao 9.5).

A fim de identificar os modos vibracionais entre as ligacdes dos grupos funcionais
presentes na superficie dos adsorventes foi aplicada a técnica de espectrofotometria na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), realizada no Laboratério de Combustiveis
da UFPE. Os espectros foram obtidos empregando a técnica de refletancia total atenuada (ATR)
em espectrometro Perkin Elmer (Spectrum 400), para o material selecionado antes e apds a
adsorcdo do corante e do seu precursor. Os espectros foram avaliados na regido do infravermelho
numa faixa entre 4000 e 500 cm™' com resolucdo de 4 cm™'. Os resultados obtidos foram tratados
utilizando o software Origin (Versao 9.5).

Por fim, o método do pH do ponto de carga zero (pHpc,) foi realizado visando avaliar a
carga superficial dos adsorventes em fun¢do do pH da solugado, estudo realizado no Laboratdrio
de Engenharia Ambiental e da Qualidade da UFPE. No estudo pHjc, foram utilizados 0,1 g de
cada material em contato com contato com 25 mL de 4dgua destilada em pH na faixade 2 a 11,
sob agitacao de 300 rpm em mesa agitadora por 24 h a temperatura ambiente (28 + 2°C), de
acordo com Campos et al. (2018). Os pH foram ajustados utilizando NaOH ou HCI (0,1 mol-L"
1, e um pHmetro (AKSO, AK103). Apés o periodo de 24 h, as solugdes foram filtradas em papel
de filtro faixa azul, e medidos os pH. A partir dos resultados obtidos, foi plotado o grafico pHfinai

- pHinicial versus pHinicial, sendo o pHpc- a intercep¢ao da curva no eixo das abscissas.

3.5 DEFINICAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS

Nesta se¢cdo seguem descritas as metodologias para determinagao das condigdes ideais de
operacdo, que foram selecionadas com base em resultados do grupo de pesquisa. Foram
realizados os estudos do pH inicial da solu¢do (pHinicial), influéncia da velocidade de agitagdo
(V.A) e da relagdo massa de adsorvente por volume de solugdo no processo adsortivo (m/V).

Os ensaios para avaliar o efeito do pH inicial da solu¢ao foram conduzidos com 0,05 g
do adsorvente em contato com 25 mL de solugdio na concentragiio de 50 mg-L! variando o pH
numa faixa de 3 a 8, sob agitacdo de 100 rpm por 1 h. Ao final do experimento, as amostras foram
filtradas em papel de filtro faixa azul, sendo o filtrado quantificado por espectrofotometria

UV/Vis. Foram realizados ensaios em branco.
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A fim de avaliar a influéncia da velocidade de agitagdo (V.A.) no processo adsortivo,
foram realizados ensaios em triplicata nas velocidades de 100, 200, 300 e 400 rpm, bem como
sem agitacdo. Para isto, foram utilizados 0,05 g do adsorvente em contato com 25 mL da solucao
de 50 mg-L!' do corante, no pH definido no estudo anterior, por 2 h, a 28 + 2°C. Em seguida, as
amostras foram filtradas em papel de filtro faixa azul quantificadas por espectrofotometria
UV/Vis. Foram realizados ensaios em branco.

De modo a definir a melhor relagdo massa do adsorvente e volume de solugdo (m/V) para
o processo adsortivo do AR, foram avaliadas sete relagdes (0,5; 1; 2; 3; 4; 8 e 12 g-L"). Os
ensaios foram realizados utilizando solu¢do de 50 mg-L™! do corante, a 28 + 2°C, por 2h, na V.A
€ pHiniciar definidas nos estudos anteriores. Apos o final do estudo, as amostras foram filtradas
em papel de filtro faixa azul e quantificadas por espectrometria UV/Vis. Através dos dados
obtidos foi plotado o grafico que relaciona a ¢ com o %R em fun¢do da m/V. A melhor relagao

m/V foi definida com base na intersec¢@o entre as duas curvas.

3.6 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO

Utilizando as condi¢des definidas nos estudos anteriores, foi avaliada a evolucao cinética
de adsor¢do do AR pelo Cen. Os ensaios foram realizados com o adsorvente em contato com a
solugdo numa concentracio de 50 mg-L! e diferentes intervalos de tempo 1 a 360 min. Apds
cada tempo, as amostras foram filtradas e quantificadas por espectrofotometria UV/Vis.

A fim de avaliar a evolucdo cinética do processo, foram aplicados os modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem, (Equagao 5, item 2.2.2), pseudo-segunda ordem (Equagdo 6, item
2.2.2). Além disso, foram aplicados os modelos Weber-Morris (Equagdo 7) e Boyd (Equagdes
8), também apresentados no item 2.2.2. Os modelos foram ajustados aos dados experimentais
utilizando o software Origin 8.5 em ajuste nao linear. Os ajustes aos modelos foram avaliados

através do calculo dos coeficientes de determinagdo (R?) e da soma residual dos quadrados (RSS).

3.7 ESTUDO DE EQUILIBRIO DO PROCESSO ADSORTIVO

Considerando os resultados obtidos nos estudos anteriores, foram realizados os ensaios
de equilibrio de adsor¢io utilizando solu¢des em concentragdes no intervalo de 5 e 200 mg-L™! a
28 £ 2°C. O processo adsortivo sera avaliado a partir dos modelos de Langmuir (Equagdo 2),
Freundlich (Equac¢ao 3) e Sips (Equagao 4), expostos no item 2.2.1, foram ajustados aos dados

experimentais, de forma similar aos modelos cinéticos.
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3.8 COMPARATIVO COM CARVAO COMERCIAL

Visando avaliar o potencial adsortivo do adsorvente preparado, foi realizado um
comparativo com carvoes ativados comerciais, aplicados para remog¢ao de corantes, sendo eles
denominados: B (Boyu, carvao ativado, origem nao informada) e Cc (Carbon clear, carvao
ativado da casca de coco). Para isso, foram adotadas as condi¢cdes definidas nos estudos
anteriores, de modo a avaliar o g obtido no tempo de equilibrio ¢ o percentual de remogao

proporcionado pelos adsorventes.

3.9 ESTUDO DE REGENERACAO DO ADSORVENTE

Apos realizar o processo adsortivo nas mesmas condi¢des do estudo de equilibrio com
solucdo a 50 mg-L™!, a suspensdo foi filtrada e a solugdo foi quantificada antes e apos a adsorcao.
Em seguida, os papéis de filtro com os adsorventes foram colocados na estufa a 60°C, por 2 h.
Apos atingir temperatura ambiente (28 + 2°C) as massas do carvao foram pesadas.

Posteriormente, foi realizado o processo de dessor¢do utilizando 10 mL dos eluentes (2,5
vezes menor que volume de adsor¢do) agua, HCl e NaOH, estes ultimos nas concentragdes de
0,01 e 0,05 mol-L!. Vale salientar que os eluentes utilizados foram selecionados conforme
trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa. O percentual de dessorcdo foi calculado pela
Equagdo 9, apresentada no item 2.2.3. Por fim, definida as condigdes operacionais da dessorcao,

um novo ciclo de adsor¢ao foi realizado a fim de avaliar a eficiéncia da dessorcao.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

da selecdo do adsorvente para a adsor¢do do corante amarelo reativo BF-3R (AR) e a
caracterizacdo tanto do material selecionado quanto de seu precursor. Com o adsorvente
selecionado, foram estabelecidas as condi¢des operacionais, realizados os estudos cinéticos e de
equilibrio de adsorcao. Além disso, estdo descritos os resultados do estudo comparativo da

capacidade adsortiva do material produzido com carvdes comerciais e, por fim, dos ensaios de

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados do método para quantificagdo do corante,

regeneragdo do adsorvente por meio do uso de solucdo eluente.

4.1 QUANTIFICACAO DO CORANTE

onda (A) de 200 a 800 nm, foi possivel identificar o A correspondente ao pico de maxima

absorbancia associado ao grupo cromoéforo do corante. Os espectros resultantes da varredura

Com base nos resultados da varredura espectral realizada na faixa de comprimento de

espectral e da avaliagdo da influéncia do pH da solucao estao apresentados na Figura 6.

Absorbancia (A)

do corante AR esté situado em 412 nm. Os picos observados abaixo de 350 nm estao associados

Figura 6 - Espectro Uv/Vis do corante AR: (a) varredura de 200 a 800 nm em pH natural e (b) a
influéncia da variagdo do pH.
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Fonte: A autora (2024).

a presenga de grupos aromaticos.

Para avaliar os efeitos do pH da solugdo, foram realizadas varreduras espectrais numa
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faixa de pH entre 3 a 8, conforme mostrado na Figura 6(b). Os espectros obtidos indicaram que
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as variacdes de pH ndo causaram deslocamento dos picos, sendo assim, os estudos podem ser

conduzidos dentro dessa faixa.

Visando a quantificagdo do AR foi construida uma curva analitica. Os parametros
analiticos avaliados, faixa linear, limite de detec¢ao (LD), limite de quantificacdo (LQ),

coeficiente de variacdo e (CV) e coeficiente de correlacdo () estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - ParAmetros da curva analitica para quantifica¢do do corante AR no A de 412 nm.

Parametro Valores
Faixa linear (mg-L™) 1a60
LD (mg-L") 0,12
LQ (mg-L") 0,43
CV (%) 4,21
r 0,9999

Fonte: A autora (2024).

Conforme os valores indicados na Tabela 2, pode-se verificar que o coeficiente de
correlacdo corresponde a curva do analitica foi superior a 0,99 e coeficiente de variagdo (CV%)
inferior a 5%, sendo assim considerada precisa e exata, conforme INMETRO (2020) e Harris

(2017), respectivamente.
4.2 SELECAO DO ADSORVENTE

Foram produzidos 3 adsorventes a partir da casca de amendoim, sendo eles in natura
(Cwv), carbonizado (Ccn) e ativado quimicamente com H3POs4 (Ca¢). Os adsorventes foram
aplicados na adsor¢ao do corante AR a fim de selecionar o que apresentasse a maior capacidade

adsortiva e percentual de remoc¢ao %R. Os resultados desses ensaios estdo na Tabela 3.

Tabela 3 - Capacidade adsortiva e percentual de remog¢ao dos adsorventes avaliados. Condigoes:
Co=50mg- L', m/V=2gL!'; VA=100rpm; pH=6,0; T=28+2°Cet=2h.

Adsorvente q (mg-g™) %R

In natura (Cpy) 44+0,1 17,8
Carbonizado (Ccn) 6,3 +0,2 25,6
Ativado (Car) 43+0,1 17,3

Fonte: A autora (2024).
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Através da Tabela 3, se pode verificar que todos os materiais tém potencial para adsor¢ao
do corante AR. No entanto, o carbonizado (Ccn) proporcionou uma maior capacidade adsortiva
e percentual de remogdo. O adsorvente ativado quimicamente resultou numa reducdo da
capacidade adsortiva do corante AR. Segundo Gautam et al. (2014), o uso de reagentes acidos
pode resultar em modificagdes estruturais da adsorvente, resultando numa reducdo da area
superficial e volume dos poros, o que pode estar associado a redugdo do valor de ¢g. Desta forma,
como o material Ccn apresentou os melhores resultados, este foi selecionado para os demais

estudos.
4.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE SELECIONADO E DO SEU PRECURSOR

Apos o estudo de sele¢dao do adsorvente, foram realizadas as caracterizagdes do material
selecionado e do seu precursor. A seguir serdo apresentados os resultados referentes a
caracterizacdo do Ccne Cyy pelas técnicas de adsor¢ao/dessor¢do de No, FT-IR, TG e pelo método

de pHpcz.
4.3.1 Adsorcao/dessorcao de nitrogénio

A aplicacdo da técnica de adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio viabiliza a caracterizagdo
textural dos adsorventes perante sistemas soOlido-gés. As isotermas correspondentes aos

adsorventes Ccn e Cyv seguem expostas na Figura 7.

Figura 7 - Isoterma de adsor¢@o/dessor¢ao de Na: (a) Civ e (b) Cen.
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Segundo a classificagdo proposta pela International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) (Thommes et al., 2015 - Figura 3, item 2.2.1), a Figura 7(a), para Cp, se
assemelha a isoterma do Tipo III, indicando uma maior afinidade entre as moléculas do gas N e
baixa interagdo adsorvente-adsorvato. Esse tipo de isoterma ¢ atribuido a sélidos porosos e de
superficie irregular. Em contrapartida, a curva apresentada na Figura 7(b) se assemelha a
isoterma do tipo IV(a), sendo atribuida a sélidos com mesoporos com poros superiores a 4 nm
de largura.

Ambos os materiais apresentaram o fendomeno de histerese ndo fechada, sendo mais
acentuada no material carbonizado. De acordo com Qi et al. (2017), o fendmeno de histerese em
isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N> estdo associadas a condensagdo capilar em estruturas
mesoporosas. O nao fechamento do ciclo de histerese pode ser atribuido a falta de rigidez do
material, podendo causar sua deformagdo e aprisionamento do N», a afinidade do gés com a
superficie heterogénea do adsorvente e ao potencial de adsor¢ao nas paredes do poro. Segundo
Calvo-Muiioz et al. (2016), uma alga mais larga de histerese, indica uma maior propor¢ao de
mesoporos. Na Tabela 4 estdo os valores de area superficial, volume e didmetro dos poros para

os materiais C;v e Cen.

Tabela 4 - Valores do volume do poro, didmetro médio e area superficial para o Civ e Cen.

Parimetro Civ Cen

Volume do poro (cm?-g™!) 0,007 0,013
Diametro médio do poro (nm) 5,832 3,577
Area superficial (m?-g) 1,411 35,670

Fonte: A autora (2024).

A partir dos valores expostos na Tabela 4, pode-se observar que apos o procedimento de
carbonizacdo ocorreu um aumento do volume do poro e da area superficial ¢ uma reducao do
diametro dos poros. Possivelmente esse aumento da area superficial e volume dos poros
proporcionou uma maior capacidade adsortiva para o Ccn quando comparado a Cyv no estudo de
selecdo do material. Resultados similares foram encontrados por Oliveira (2019) apds o processo
de carbonizac¢do do sabugo de milho. Com base nos valores de didmetro médio dos poros, ambos
os adsorventes podem ser classificados como mesoporosos, ou seja, compreendem a faixade 2 a

50 nm (20 a 50 A), conforme Thommes et al. (2015).
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4.3.2 Analise termogravimétrica

Buscando investigar a estabilidade térmica dos materiais adsorventes, foi aplicada a
técnica de analise termogravimétrica. Os graficos de TG e DTG para os materiais adsortivos Civ

e Ccn estdo expostos na Figura 8.

Figura 8 - Curvas de TG e DTG para os adsorventes: (a) Civ e (b) Cen.
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Com base na Figura 8(a), observa-se que a curva TG do C;y apresentou dois estagios
distintos de decaimento térmico. O primeiro estagio, abaixo de 200°C, mostrou uma redugado de
aproximadamente 4,88%. Segundo Araujo et al. (2018), essa decomposi¢cdo estd associada a
perda de umidade e moléculas de dgua contidas no material. O segundo estagio, entre 200°C e
400°C, apresentou uma reducdo significativa de massa de 63,41%, com o pico da DTG proximo
de 350°C, indicando a temperatura ideal para carboniza¢do. De acordo com Oliveira (2019) e
Campos et al. (2020), esse comportamento se deve a liberacdo de compostos volateis e
degradacao térmica da celulose, hemicelulose e lignina presentes na biomassa. O material Cy
obteve uma perda de massa total de 68,29%.

De forma similar ao Cy, nota-se na Figura 8(b) um estagio de decomposicdo abaixo de
200°C, com uma perda 8,13% em massa. O segundo estagio do Ccn, proximo de 400°C até 800°C,
apresentou o maior decaimento de massa, com uma redugao de 59,81% em massa. Esse resultado
¢ atribuido ao processo de carbonizacdo da biomassa, com as perdas supracitadas. O material

Ccn apresentou uma perda de massa total de 67,94%.
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4.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

A fim de identificar os grupos funcionais presentes na superficie dos adsorventes C;v e Cen

com e sem o corante, foram realizados espectros de FT-IR, conforme apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Espectros de FT-IR para Cxv e Cen.
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Fonte: A autora (2024).

Com base nos espectros apresentados na Figura 9, pode-se observar uma redugdo da
intensidade de alguns picos do C;v em comparacdo ao Ccn. Essa reducdo fica evidente nas faixas
de 3500 a 3200 cm™', 3000 a 2750cm™', 1450 ¢ 1200 cm™ e 1200 a 1000 cm™'. De acordo com
Gama (2021) e Silva et al. (2018), esse comportamento pode ser atribuido a degradagado térmica
sofrida pelo material celuldsico e lignoceluldsico durante o processo de carbonizagdo da casca
do amendoim.

A banda 3500 e 3200 cm™!, corresponde ao estiramento vibracional da hidroxila (-OH),
pode estar relacionada a agua e/ou a grupos de alcoois e fendis. A ocorréncia deste grupo no
material carbonizado pode ser devido a degradacgdo prévia e parcial da hemicelulose e celulose
(Li et al. 2013). Segundo Zhao et al. (2020), a banda compreendida entre 3000 e 2750 cm™! esta
relacionada a aromatizagao da estrutura do adsorvente Cv, causando a perda de ligagcdes C-H em
estruturas alifaticas, ausente no espectro de Cen.

A degradacdo do adsorvente C;v resulta na liberagdo de vérios grupos funcionais,

incluindo lignina (-C=0), identificado entre 1750 e 1600 cm™', hemicelulose (-COOH) e celulose
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(-C-0), grupos aromaticos (C=C) e compostos carbonilicos (C-H, C-O), encontrados na faixa
entre 1450 e 1200 cm™! (Zama et al. 2017; Oliveira, 2019; Gama, 2021).

Por fim, a banda entre 1200 e 1000 cm™, enfraquecida apos a carbonizagio, pode ser
relacionada a ligagdes C-O, caracteristicas de alcoois, acidos carboxilicos, fenois e ésteres,
conforme Silva ef al. (2018) e Santos et al. (2022). Este resultado esta associado a degradacao
do material com o aumento da temperatura.

Comparando os espectros de Ccn antes e apds a adsorcao do corante AR, pode-se
constatar uma reducio dos picos na faixa de 3500 a 3200 cm™ e 1750 a 1200 cm™'. Deste modo,
a adsor¢do do contaminante, provavelmente estd associada as bandas correspondentes a grupos -

OH, C=0 (lignina), -COOH (hemicelulose) e -C-O (celulose).
4.3.4 pH do ponto de carga zero

O pHrcz € um parametro relevante para identificar o ponto em que o adsorvente apresenta

carga nula. Os valores do pHpcz para o C;v € Cen seguem na Figura 10.

Figura 10 - pH do ponto de carga zero para Ciy e Cen.
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Fonte: A autora (2024).
A partir da Figura 10, € possivel visualizar que o valor do pHpcz variou de 5,2 para 5,8,

representando um aumento de 11,54% apds carbonizacdo. Esse resultado favoreceu o processo

adsortivo, tal como foi apresentado pelo estudo de selegdo de adsorvente (item 4.2). De acordo
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com Gama (2021), o processo de carboniza¢do da biomassa tende a elevar o pHpcz em virtude

do aumento do numero de grupos oxigenados na superficie do biocarvao.

4.4 DEFINICAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS

Visando obter os parametros que viabilizem uma maior eficiéncia de adsor¢ao, foram
estudados o efeito do pH da solucdo, velocidade de agitagao e relagdo massa de adsorvente por

volume de solugao.

4.4.1 Estudo da influéncia do pH inicial da solucdo no processo adsortivo

O pH da solu¢do ¢ um fator determinante para o processo adsortivo, pois pode provocar
alteracdes na carga superficial do adsorvente e até modificar a estrutura da molécula do

adsorvato. Os resultados do estudo do pH da solugdo estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Capacidade adsortiva do Cen em fungdo do pH da solugdo. Condigdes: Co = 50 mg L,
m/V=2gL!, VA=100rpm,pH=3a8, T=28+2°Cet=1h.

pH q (mg-g™") %R
3 8,6 37,6
4 3,0 12,2
5 3,4 13,8
6 2,0 8,0
7 1,7 6,7
8 2,1 8,5

Fonte: A autora (2024).

Na Tabela 5, pode-se verificar que a medida que ocorreu o aumento do pH, os valores de
q reduziram em torno de 80%. Esta redu¢@o pode ser atribuida a repulsao eletrostatica entre o
adsorvato-adsorvente, causada por cargas negativas em valores de pH superiores ao pHpcz do
adsorvente. Deste modo, a maior eficiéncia ¢ observada em pH inferiores a 6,0, pois neste
intervalo ocorre uma maior atracdo entre a superficie carregada positivamente e o corante
anidnico AR. Resultados similares foram obtidos por Benkaddour et al. (2018), ao avaliar o uso
de adsorvente produzido a partir de residuos de melancia na adsor¢ao do corante amarelo reativo.
Tendo em vista a diferenca entre os valores de ¢ e %R, para os pontos avaliados, o pH 3 foi

adotado para os ensaios posteriores.
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4.4.2 Influéncia da velocidade de agitacio no processo adsortivo

Como a velocidade de agitagdao (V.A) ¢ um dos fatores que influenciam diretamente o
processo adsortivo, foram estudadas diferentes V.A e o sistema em repouso. Os resultados
obtidos para os ensaios de influéncia da velocidade de agitagdo na adsor¢do do corante AR pelo

Ccn estdo na Tabela 6.

Tabela 6 - Capacidade adsortiva Ccn em fungdo da velocidade de agitagdo. Condigdes: Co = 50 mg L™,
m/V=2gL! VA=0a400rpm, pH=3,T=28+2°Cet=2h.

V.A (rpm) q (mg-g™h) %R
0 9,4+0,9 41,8

100 9,8+ 0,4 438
200 11,0 £ 0,4 49,4
300 94+1,7 42,1
400 10,4+ 0,6 46,2

Fonte: A autora (2024).

Pela Tabela 6, ¢ possivel verificar que a velocidade de agitacdo, na faixa avaliada,
proporcionou um aumento da capacidade adsortiva até 200 rpm. Esse fato pode ser atribuido a
dificuldades durante o processo de agitacao para 300 e 400 rpm, em que parte do adsorvente
ficou retida nas paredes da vidraria, ocasionando um menor contato com a solugao do corante.

Os valores de g apresentaram uma dispersdo de 14,5% entre os extremos (sem e com
agitagdo de 200 rpm). Dentre as velocidades avaliadas, a de 200 rpm apresentou os maiores
valores de g e %R, estando associados a reducao da camada limite do adsorvente e,
consequentemente, ocasionando o aumento do coeficiente de transferéncia de massa. Desta

forma, esta velocidade de agitacdo foi a selecionada para os estudos subsequentes.

4.4.3 Efeito da relacdo massa do adsorvente por volume de solucio no processo adsortivo

A relagdo de massa de adsorvente por volume de solugdo (m/V) é um importante
parametro que afeta o processo de adsor¢ao. Buscando avaliar seu efeito na adsor¢ao do corante

AR pelo Ccn, foram testadas diferentes relagdes, conforme pode ser observado na Figura 11.
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Figura 11 - Influéncia da relagdo massa do adsorvente por volume da solug@o no processo adsortivo.
Condigdes: Co=50mg-L, m/V=05a12g L' V.A=200rpm;pH=3; T=28+2°Cet=2h.
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Fonte: A autora (2024).

Como pode ser observado na Figura 11, com o aumento da relagdo m/V ocorre um
acréscimo do percentual de remogao, visto que seu valor € elevado de 44,00 para 70,2% a medida
em que a relagio m/V variou de 0,5 a 12 g-L!. Segundo Raji et al. (2023), isso ocorre devido a
disponibilidade de sitios livres para a adsor¢do. Ainda de acordo com a Figura 11, pode-se
verificar que diferente do %R, a capacidade adsortiva reduziu de 37,7 mg-g™' para 2,7 mg-g”' a
medida que a relagdo aumentou. Esse resultado pode ser relacionado a elevada concentracao de
biomassa com sitios disponiveis ndo ocupados. Visando obter uma melhor relagdo entre a
capacidade adsortiva e o percentual de remocao, com base na intersec¢do entre as curvas, a
relagio m/V de 1 g-L! (¢ de 21,96 mg-g' e %R de 48,76%) foi selecionada para os estudos

seguintes.

4.5 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO

Ap6s a definicdo das condigdes operacionais, foi avaliada a evolugdo cinética de
adsor¢do do corante AR pelo Cen. O estudo cinético permite avaliar a eficiéncia adsortiva em
funcdo do tempo, bem como identificar o mecanismo de adsorcao e sua etapa controladora. Os

ajustes aos modelos cinéticos estdo ilustrados na Figura 12.
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Figura 12 - Evolugao cinética da adsor¢do do corante AR pelo Ccn no intervalo de 1 a 360 min.
Condigdes: Co=50mg-L!, m/V=1g L', V.A=200rpm; pH=3¢T=28+2°C.
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Fonte: A autora (2024).

A partir da Figura 12, € possivel observar que a evolugao cinética foi rapida nos primeiros
minutos de adsor¢do, com o equilibrio sendo atingido em 90 minutos. Esse resultado pode estar
associado a oferta de sitios ativos presentes no adsorvente nos minutos iniciais. Ainda na Figura
12, pode ser constatado que ambos os modelos cinéticos aplicados obtiveram um bom ajuste aos
dados experimentais. Resultados similares foram obtidos por Kamath et al. (2024) e Gajendiran
et al. (2024), descrito no item 2.4. Os resultados referentes aos ajustes dos modelos de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem em sua forma nao linearizada seguem apresentados na Tabela
7.

Tabela 7 - Pardmetros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda
ordem (PSO) para adsor¢ao do corante AR pelo Cen.

Modelo Parametro
k; (min™) 24+0,3
. (mg-gh) 234+0,2
PPO q.(mg-'g
R? 0,99
RSS 4,6
k> (g'mg'min™) 0,5+0,2
. (mg-g! 23,5+0,2
PSO ge (mg-g™)
R? 0,99
RSS 4.8

Fonte: A autora (2024).
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Baseado nos dados expostos na Tabela 7, ambos os modelos foram capazes de descrever
a cinética de adsor¢do, visto que apresentaram valores de R? de 0,99 e RSS semelhantes. Este
resultado evidencia que a taxa de ocupacdo dos sitios € proporcional ao niimero de sitios
disponiveis e, também dependente da quantidade do corante adsorvido na superficie do
adsorvente.

Contudo, pode-se verificar na Tabela 7 que a constante k; apresentou um valor de 79,2%
superior ao de k2, indicando uma adsor¢ao mais rapida para o modelo de pseudo-primeira ordem.
Estas constantes sdo inversamente proporcionais ao tempo até o sistema atingir o equilibrio,
sendo assim, quanto mais alto o valor da constante, mais rapido € o processo cinético. De acordo
com Tan e Hameed (2017), as constantes de k; e k> sdo constantes que combinam efeitos reativos
e difusionais sob condi¢des especificas, sendo destacados alguns fatores que podem influenciam
nesses valores, sendo eles: concentragao inicial do adsorvato, tamanho da particula e velocidade
de agitacao.

Ao comparar o valor de g calculado através dos dados experimentais com os obtidos pelos
modelos, foi verificado uma variagao de 0,47% para o modelo de PPO e de 2,68% para o de PSO.
Considerando que os percentuais de varia¢do g teorico e o real foram inferiores a 5%, ambos os
modelos sdo capazes de representar os dados de forma eficaz. A fim de determinar a etapa
controladora do processo, foi aplicado o modelo de Weber-Morris, como pode ser observado na

Figura 13.

Figura 13 - Ajuste dos dados cinéticos de adsor¢do do AR pelo Ccen a0 modelo intraparticula de Weber-

Morris.
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Fonte: A autora (2024).
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Como ilustrado na Figura 13, observa-se que, devido a rapida adsor¢do do corante AR
pelo Cen, foi identificada apenas uma regido correspondente a etapa de equilibrio do processo.
De acordo com Yao, Qi e Wang (2010), essa etapa ¢ regida pela saturagdo dos sitios ativos
disponiveis e pela reducao da concentragdo do adsorvato na fase fluida. Além disso, os dados
ndo seguem um comportamento linear e nem passa pela origem, indicando que existe mais de
uma etapa que controla o processo. Visando verificar este comportamento, foi aplicado o modelo

Boyd, conforme a Figura 14.

Figura 14 - Ajuste dos dados cinéticos de adsor¢@o do corante AR pelo Ccn ao modelo de Boyd.
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Fonte: A autora (2024).

Na Figura 14, observa-se que os dados experimentais ndo apresentam um comportamento
linear e nao passam pela origem. Este resultado corrobora com o observado pelo Modelo de

Weber-Morris.

4.6 ESTUDO DE EQUILIBRIO DO PROCESSO ADSORTIVO

O estudo de equilibrio de adsor¢do permite avaliar a capacidade adsortiva do material. A

isoterma com os dados experimentais e ajuste de modelos estdo apresentados na Figura 15.



Figura 15 - Equilibrio adsor¢ao do AR pelo Cen e ajuste dos modelos Langmuir, Freundlich e Sips.
Condigdes: Co de 52200 mg-L''; m/V=1g-L"'; V.A=200 rpm; pH =3; T =28 £ 2°C e t = 90 min.
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Fonte: A autora (2024).
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Langmuir, Freundlich e Sips, através da regressao nao-linear estdo apresentados na Tabela 8.

Modelo Parametros Valores
K (L'mg™) 0,10+ 0,02
. Gmax (mg-g™) 40,1+2.4
Langmuir
R? 0,96
RSS 58,94
Kr (mg'n-gt-L) 7.4+ 1,6
. n 29+04
Freundlich R2 0.93
RSS 113,72
Ks 0,11 +0,04
Sips Gmax (mg-g™) 443 +72
ns 1,2+0,3
R? 0,96
RSS 54,60

Fonte: A autora (2024).
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A partir da Figura 15 pode ser observado que a curva de equilibrio se assemelha a curva
da classe L2, proposta por Giles et al. (1960) (Figura 4, item 2.2.1). De acordo com os autores,
as curvas do tipo L, também conhecidas como Langmuir, indicam uma forte interacao entre
adsorvente e o adsorvato, caracterizando-se por uma curvatura inicial voltada para baixo.
Ademais, o subgrupo 2 sugere a ocorréncia de monocamada, dado a ocorréncia de apenas um

plato, indicando a saturacdo do adsorvente. Os pardmetros calculados para os modelos de

Tabela 8 - Parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para adsor¢do do AR pelo Cen.
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Analisando os dados expostos na Tabela 8, observa-se que os valores de R? foram iguais
para os modelos de Langmuir e Sips, e superiores ao modelo de Freundlich, com este
apresentando o maior valor de erro residual. Com base nos valores de RSS, os modelos de
Langmuir e Sips foram capazes de descrever os dados experimentais. No entanto, como o valor
do nsesta proximo de 1, trata-se de um indicativo da tendéncia a Langmuir, corroborando com a
classificagdo obtida para o formato da curva de equilibrio, conforme classificacao de Giles et al.
(1960).

Um comparativo dos resultados obtidos neste trabalho com artigos da literatura esté

apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 — Comparagdes do Ccn com trabalhos da literatura que utilizaram adsorventes produzidos a
partir de residuos agroindustriais para remogdo do corante AR.

Comax Gmiax teq m/V
Adsorvente . H Modelo Autor
(mg'L') (mgghH (min) P (gL
Caule de Manihot esculenta Gajendiran, et al.
) 50 53,5 25 7 20 Langmuir
(Carbonizada) (2024)
Folha de hibisco
Kamath et al.
(Carbonizado + Ativada com 90 41,2 60 3 6 Langmuir
(2024)
KOH)
Casca de amendoim
200 40,1 90 3 1 Langmuir Este estudo

(Carbonizada)

Fonte: A autora (2024).

Em que: Comax @ concentragdo inicial maxima do adsorvato.

Com base na Tabela 9, pode-se verificar que este trabalho utilizou a menor relagdo m/V
na remogao do corante AR. Em termos de capacidade adsortiva maxima, Gajendiran et al. (2024)
obtiveram os maiores valores, num tempo de equilibrio (teq) € concentragcdo inicial maxima
(Comax) inferiores ao obtido para a casca de amendoim carbonizada. Contudo, estudos utilizaram
a relacdo m/V de 20 vezes, respectivamente, superior ao utilizado neste estudo.

Em comparagao a folha de hibisco (Kamath et al., 2024), o Ccn resultou numa maior gmasx,
num tempo de equilibrio semelhante e relagdo m/V 6 vezes menor. Vale ressaltar que o Cen

obteve um melhor ajuste para o modelo de Sips, indicando uma maior complexidade do material.

4.7 COMPARATIVO COM CARVAO COMERCIAL

A fim de avaliar a eficiéncia do Ccn, foi realizado um estudo comparativo com dois

carvdes comerciais, cujos resultados de g e %R estdo na Tabela 10.
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Tabela 10 - Comparativo da capacidade adsortiva e percentual de remogao dos carvdes comerciais
B e Cc com o Cen na remogio do corante AR. Condigdes: Co de 50 mg-L'; m/V=1g-L;
V.A=200rpm; pH=3; T=284+2°Cet=90 min.

Adsorvente q (mg-g) %R
B 35,09 £0,37 84,11
Cc 31,32 £ 0,60 75,19
Cen 28,43 +0,18 68,51

Fonte: A autora (2024).

A partir da Tabela 10, observa-se que todos os adsorventes aplicados proporcionaram a
remogao do corante AR. Além disso, € possivel verificar que o Ccn apresentou um g inferior aos
demais, com uma reducao de 18,96% e 9,23% em comparacdo ao B e Cc, respectivamente. No
entanto, pode-se destacar que o adsorvente utilizado neste trabalho foi obtido a partir de uma
biomassa residual abundante no pais, cuja composi¢ao favorece o processo adsortivo, conforme
apresentado no item 2.3. Essa caracteristica valoriza sua aplicagdo para obtenc¢ao de adsorventes
devido a disponibilidade do material e reducdo dos impactos ambientais que este residuo pode

desencadear ao meio ambiente.

4.8 ESTUDO DE REGENERACAO DO ADSORVENTE

A fim de investigar o potencial de regeneracdo do Ccn, foram empregados diferentes
eluentes (H2O, HCl e NaOH). Os resultados dos percentuais de adsor¢do e dessor¢do obtidos
durante os ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao realizados seguem na Tabela 11. Vale ressaltar que no

primeiro ciclo de adsor¢do foi obtido 62,8% de remocao.

Tabela 11 - Percentual de adsorgao e dessor¢do do AR nos ciclos de adsor¢ao/dessor¢do. Condicdes
adsor¢do: Code 52200 mg-LY; Vaa=25mLm/V=1gL"'; V.A=200rpm; pH=3; T=28+2°Ce
t = 90 min. Condi¢des da dessor¢do: Eluentes — H,O, HCI (0,01 e 0,05 mol-L!") e NaOH (0,01 ¢ 0,05
mol-L"); Vaes = 10 mL (2,5 vezes menor); m/V =1 g-L!'; V.A =200 rpm; T = 28 = 2°C e t = 90 min.
Concentracdo 1° Ciclo Dessor¢ciao  2° Ciclo Adsorcio

Eluente

(mol-L™") (%E) (%R)

H,0 ; 6,5% 50.8%
0,01 0,1% 51,8%

HCl 0.05 1.9% 52.3%
0,01 53.2% 10,9%

NaOH 0,05 66,4% 5.7%

Fonte: A autora (2024).

Conforme apresentado na Tabela 11, o eluente que promoveu maior percentual de

dessor¢do (%E) foi o NaOH, em ambas as concentracdes. No entanto, observou-se que no
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segundo ciclo de adsorcdo houve uma queda significativa no %R, que foi de 51,9% para a
concentracio de 0,01 mol-L™! e de 57,1% para 0,05 mol-L™!, em comparagio ao primeiro ciclo.
Essa redugio pode ser atribuida a atrac¢do eletrostatica entre os ions Na' e as cargas negativas
presentes na superficie do adsorvente, limitando a disponibilidade de sitios de adsor¢ao. Além
disso, o contato do Ccn com o0 meio basico pode ter alterado suas propriedades superficiais,
impactando diretamente na eficiéncia de adsor¢@o do corante. Resultados similares foram obtidos
por Munagapati et al. (2022) ao empregar cascas de lichia na adsor¢do do corante vermelho
reativo.

Em contrapartida, embora a aplicacdo de HCI como eluente tenha resultado em um baixo
%E observa-se que, no segundo ciclo de adsorcdo, a redugdo no %R foi de apenas 11%, para
ambas as concentragdes, quando comparado ao primeiro ciclo de adsor¢do. Isto sugere que o
meio acido favorece a adsor¢ao do corante AR, em virtude da atragao eletrostatica entre o AR ¢
o Ccn, potencializada pela presenca de cargas positivas no meio acido.

O uso da 4gua como eluente apresentou uma baixa eficiéncia de dessor¢do, com apenas
6,5%. Porém, no segundo ciclo de adsorcao, o %R foi equivalente ao valor obtido para o HCl na
concentragdo de 0,01 mol-L™!. Este comportamento indica a existéncia de sitios ativos ainda
disponiveis no adsorvente para o segundo ciclo de adsorcao.

De um modo geral, considerando os baixos percentuais de remocdo apresentados,
nenhum dos eluentes empregados foi eficiente na regeneracdo do adsorvente. Sendo assim, o
estudo foi finalizado e identificou-se a necessidade de se avaliar outros eluentes em trabalhos

futuros.
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5 CONCLUSOES

Com base no exposto, € possivel concluir que os adsorventes provenientes da casca de
amendoim foram eficientes na remoc¢do do corante AR de meio aquoso. Dentre os materiais
preparados, o adsorvente carbonizado obteve os maiores valores de capacidade adsortiva e
percentual de remocdo. Este resultado pode ser associado a presenga de mesoporos e grupos
funcionais oxigenados em sua superficie.

O estudo dos parametros de operagao evidenciou que valores de pH inferiores ao pHpcz
do adsorvente tendem a proporcionar um maior ¢, em virtude das atragdes eletrostaticas entre
adsorvente e adsorvato. Na avaliacdo da velocidade de agitagao, foi observada uma alta dispersao
entre os valores de g, indicando que em velocidades maiores que 200 rpm, ocorre menor contato
do adsorvente com a solucdo. A avaliacdo da relacdo m/V foi evidenciado que g decresce com o
aumento da relacdo, devido provavelmente ao nimero de sitios ativos disponiveis ndo ocupados.

A evolugao cinética foi rapida, sendo atribuida a disponibilidade de sitios ativos do Ccn.
Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram capazes de descrever
os dados experimentais, indicando que a taxa de adsor¢do do corante AR ¢ proporcional ao
nimero de sitios livres no adsorvente e da quantidade de corante adsorvido. Com base nos
modelos de Weber-Morris e Boyd, ficou evidente que o processo adsortivo do AR pelo Cen €
regido por mais de uma etapa controladora.

No estudo de equilibrio, o0 modelo de Langmuir apresentou um melhor ajuste aos dados
experimentais, sugerindo a presenca de um material homogéneo, com a adsor¢do ocorrendo em
monocamada. Além disso, o formato apresentado pela isoterma indicou uma forte interacdo entre
o adsorvente e adsorvato.

Na analise comparativa com carvoes comerciais, o0 Ccn apresentou valores de g e %R
ligeiramente inferiores aos demais, evidenciando a eficiéncia desses materiais na remog¢ao do
corante AR. Dentre os adsorventes comparados, o Ccn se destaca em virtude de sua origem
abundante e fonte renovavel. Por fim, no estudo de regeneracao do adsorvente, o eluente NaOH
proporcionou uma maior dessor¢do perante os demais. Contudo, esse eluente resultou numa
queda de eficiéncia no segundo ciclo de adsorcdo, ressaltando a necessidade de avaliar outros
eluentes em trabalhos futuros.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, o Ccn apresenta um potencial de
adsor¢ao compativel aos de outras biomassas empregadas na remog¢ao do corante AR de solugcdes
aquosas. Além disso, a reintegragdo da biomassa de casca de amendoim ao processo produtivo

promove a reducdo de residuos no meio ambiente, contribuindo para o cenério sustentavel. Deste
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modo, ¢ uma alternativa promissora para aplicagdo no tratamento de aguas residuais contendo

este contaminante.
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