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RESUMO

Os produtos derivados do petréleo séo essenciais em diversos setores e na fabricacao
de bens de consumo, mas seu processamento nas refinarias gera efluentes que podem
causar impactos ambientais negativos. A Quinolina, um contaminante comum nesses
efluentes, possui remogdo limitada por tratamentos convencionais, como fisico-
quimicos e bioldgicos. Desta forma, processos alternativos vém sendo avaliados para
esse fim, como é o caso da adsor¢do, que se destacada pela simplicidade e uso de
residuos como adsorventes. Diante disso, este trabalho tem por objetivo avaliar
adsorventes preparados a partir de biomassa residual na adsor¢éo da Quinolina. Foram
produzidos nove adsorventes e 0s que apresentaram maior capacidade adsortiva foram
selecionados e caracterizados. Em seguida, foram determinadas as condi¢Oes
operacionais (pH inicial da solugdo, granulometria, velocidade de agitacdo (V.A.) e
relacdo massa do adsorvente e volume da solu¢do(M/V)), avaliada a evolucao cinética,
0 estudo de equilibrio adsortivo e a possibilidade de regeneracdo dos adsorventes.
Dentre os adsorventes testados, o carvao ativado de casca de amendoim (CA) e o
carvao ativada de madeira de poda de eucalipto (CEA), ambos com acido fosférico,
foram os selecionados. Foi constatado um aumento na area superficial e no volume
dos poros, juntamente com uma reducdo no didmetro dos poros ap0s 0 processo de
ativacdo e pHpc, de 5,5 para ambos os materiais. Além disso, observou-se um aumento
na quantidade de grupos funcionais oxigenados acidos na superficie dos adsorventes,
0 que favorece a adsorcao. As condi¢cOes operacionais que forneceram maior eficiéncia
foram: pH 5, granulometria < 0,090 mm, V.A. de 200 rpm e M/V igual a 1g-L%. O
estudo cinético, teve uma evolugdo rapida nos primeiros minutos alcangando o
equilibrio em 60 minutos. Os modelos de pseudo-segunda ordem e pseudo-primeira
ordem se ajustaram bem aos dados, sugerindo que a adsorcdo depende da quantidade
de espécies na superficie do adsorvente e do nimero de sitios disponiveis. Com um
comportamento ndo linear para ambos os materiais, ndo foi possivel determinar a etapa
controladora do processo adsortivo pelos modelos de Boyd e Weber-Morris. No
equilibrio, 0o modelo de Sips foi 0 que melhor representou os dados experimentais, para
os dois materiais, com valores de n de 1,3 (CA) e 1 (CEA) indicando adsor¢éo em
mono e multicamadas e uma superficie heterogénea do adsorvente. Para a regeneracao
do adsorvente, a dessorcdo com HCI apresentou os melhores resultados, alcancando
uma dessorcao de 51,9% (CA) e 50,3% (CEA). Com base nos resultados, o CA e o
CEA demonstraram ser adsorventes eficazes para a remoc¢édo de Quinolina de meios
agquosos.

Palavras-chave: Adsorcdo; Quinolina; Biomassa



ABSTRACT

Petroleum-derived products are essential in various sectors and in the manufacturing
of consumer goods, but their processing in refineries generates effluents that can cause
negative environmental impacts. Quinoline, a common contaminant in these effluents,
has limited removal by conventional treatments, such as physicochemical and
biological methods. Therefore, alternative processes have been evaluated for this
purpose, such as adsorption, which stands out for its simplicity and the use of waste
materials as adsorbents. In this context, this study aims to evaluate adsorbents prepared
from residual biomass for the adsorption of Quinoline. Nine adsorbents were produced
from biomass, and those with the highest adsorptive capacity were selected and
characterized. Subsequently, operational conditions were determined (initial solution
pH, granulometry, stirring speed (S.S.), and adsorbent mass to solution volume ratio
(M/V)), along with the Kkinetic evolution, the study of adsorptive equilibrium, and the
possibility of adsorbent regeneration. Among the tested adsorbents, peanut shell
activated carbon (PSAC) and eucalyptus pruning wood activated carbon (EPAC), both
activated with phosphoric acid, were selected. Na increase in surface area and pore
volume was observed, along with a reduction in pore diameter after the activation
process and a pHpcz of 5.5 for both materials. Additionally, there was na increase in
the number of acidic oxygenated functional groups on the surface of the adsorbents,
which favors adsorption. The operational conditions that provided the highest
efficiency were: pH 5, granulometry < 0.090 mm, S.S. of 200 rpm, and M/V ratio of
1g-L-1. The kinetic study showed rapid evolution in the first few minutes, reaching
equilibrium in 60 minutes. The pseudo-second-order and pseudo-first-order models fit
the data well, suggesting that adsorption depends on the number of species on the
adsorbent surface and the number of available sites. With a non-linear behavior for
both materials, it was not possible to determine the controlling step of the adsorptive
process using the Boyd and Weber-Morris models. At equilibrium, the Sips model best
represented the experimental data for both materials, with n values of 1.3 (PSAC) and
1 (EPAC), indicating monolayer and multilayer adsorption and a heterogeneous
adsorbent surface. For adsorbent regeneration, desorption with HCI showed the best
results, achieving desorption of 51.9% (PSAC) and 50.3% (EPAC). Based on the
results, PSAC and EPAC proved to be effective adsorbents for the removal of
Quinoline from aqueous media.

Keywords: Adsorption; Quinoline; Biomass
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1 INTRODUCAO

Os produtos derivados do petroleo desempenham um papel crucial na
estruturacdo da sociedade, sendo empregados em uma ampla gama de setores e na
fabricacdo de bens de consumo (Varjani et al., 2020; Negi et al., 2021). O petréleo, nas
refinarias, passa por um processo de conversao gque o transforma em uma variedade de
produtos e subprodutos (Corréa, 2022). Durante essas etapas, sdo gerados efluentes, cujo
descarte sem tratamento adequado é preocupante devido aos potenciais efeitos ambientais
adversos, especialmente considerando que a industria do petréleo é uma das maiores

consumidoras de dgua em seus processos (Jiménez et al., 2018; Baleia et al., 2022).

Entre os contaminantes presentes nos efluentes de refinaria, destaca-se a
Quinolina, um composto aromatico nitrogenado frequentemente encontrado em
combustiveis fosseis. Sua remocdo dos efluentes é importante para prevenir danos a
fauna, flora e seres humanos (Madureira, 2014; Kang et al., 2021). No Brasil, antes de
serem descartados em corpos receptores, os efluentes devem estar em conformidade com
a Resolugédo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) N°430/11, que
estabelece padrdes e condicOes para o langamento de efluentes. Embora, a Quinolina ndo
esteja especificamente listada nessa Resolucdo, em seu Art. 5 salienta a necessidade de
os efluentes ndo alterarem a qualidade do corpo receptor de maneira contraria as metas
estabelecidas (Brasil, 2011).

Os tratamentos convencionais para esses efluentes incluem métodos fisico-
quimicos, visando a remocao de solidos em suspensdo e dissolvidos, e bioldgicos, através
de processos anaerdbios e aerdbios que envolvem a acdo de microrganismos na
degradacdo da matéria organica. No entanto, para contaminantes recalcitrantes como a
Quinolina, os meétodos convencionais frequentemente apresentam eficiéncia limitada
(Cavalcanti, 2016; Ibrahim, 2024).

Como processos alternativos destacam-se 0s processos oxidativos avancgados, a
separacao por membrana, a troca idnica e a adsorcao (Dan et al., 2021). Segundo Ahmad
e Danish (2018) e Liu et al. (2020), a adsorcdo se destaca por sua simplicidade
operacional, dispensando mé&o de obra qualificada e pela possibilidade de utilizar residuos
na obtencao do adsorvente. A adsorcdo € um fendmeno de transferéncia de massa que se
baseia na capacidade de certos solidos (adsorventes) concentrarem substancias presentes
em fluidos (adsorvatos) em suas superficies, permitindo a separacdo de componentes

nesses meios (Nascimento et al., 2020).
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Nesse sentido, considerando a busca por adsorventes eficientes e de fontes
renovaveis, estudos com residuos agroindustriais tém sido frequentes para remocéao de
contaminantes via adsorcdo, dada a alta demanda por biomassa (Silva et al., 2018; Song
et al., 2024). Residuos agroindustriais, como cascas de babacu, dendé, arroz (Ferreira et
al., 2017) e casca de amendoim (Silva et al., 2018; Luo et al., 2024) tém sido utilizados
na preparacdo de adsorventes, trazendo beneficios ambientais ao reaproveitar materiais
que, de outra forma, seriam descartados, além de possuirem uma estrutura porosa que

proporciona uma area superficial elevada (Almeida; Santos, 2020).

Diante da grande quantidade de biomassas disponiveis para preparacdo de
adsorventes destacam-se a madeira da poda de eucalipto que é cultivado extensivamente
em todo 0 mundo, é conhecido por seu rapido crescimento, resultando em uma abundante
biomassa com uma variedade de aplicacdes (Zhang et al., 2021). Uma dessas aplicacdes
envolve o uso da madeira proveniente da poda para a fabricagéo de materiais adsorventes,
0s quais sdo empregados na remocao de contaminantes de aguas (loannis et al., 2022).
Outro material que merece destaque é a casca de amendoim uma vez que, a industria do
amendoim produz toneladas de casca, um residuo que frequentemente é descartado em
aterros sanitarios ou queimado, resultando em impactos ambientais significativos e
desperdicando um recurso com potencial para uma variedade de aplicaces (Bassani et
al., 2023).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi de avaliar adsorventes derivados
de residuos agroindustriais para a remocdo de Quinolina de solugbes aquosas. Para

alcancar esse propdsito principal, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

e Preparar adsorventes a partir de casca de ovo e casca de amendoim, e madeira
de poda de umbauba e de eucalipto;
e Selecionar o adsorvente a ser utilizado a partir de teste preliminar;

e Caracterizar o adsorvente selecionado pelas técnicas de adsorcéo/dessorcao de
nitrogénio, espectrofotometria na regido do infravermelho por transformada
de Fourier (FT-IR), método do pH do ponto de carga zero (pHecz) e titulacdo
de Boehm;

e Definir as condi¢bes operacionais avaliando influéncia da granulometria do

adsorvente, do pH inicial da solucdo de trabalho, velocidade de agitacéo e

relacdo massa do adsorvente/volume da solugéo sobre o processo adsortivo;
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Estudar a evolugdo cinética e o equilibrio de adsor¢do com ajuste de modelos,
em suas formas néo lineares;

Avaliar a possibilidade de recuperacéo de adsorvente.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A industria petrolifera € um dos principais pilares da economia brasileira,
conforme dados da Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
representando aproximadamente 13% do Produto Interno Bruto (PIB) nacional e sendo
responsavel por 50% da oferta interna de energia. Em 2023, o Brasil produziu mais de
3,35 milhdes de barris de petroleo e 143,98 milhGes de metros cubicos de gas natural
diariamente (ANP, 2023).

O petroleo, uma mistura de hidrocarbonetos, € um recurso valioso devido a sua
versatilidade. Seus derivados tém aplicacGes em diversos setores, como combustiveis,
lubrificantes, asfalto e até mesmo na producdo de medicamentos. As refinarias
desempenham um papel crucial ao transformar o petréleo bruto por meio de processos
como destilacéo e conversdo (PETROBRAS, 2015), aumentando assim o valor agregado

dos produtos.

Contudo, os processos industriais geram uma quantidade significativa de efluentes
liquidos gerados nas etapas de resfriamento, geracdo de vapor e de processamento do
petréleo como € o caso das etapas de dessalinizacdo, destilacdo e craqueamento catalitico
(Whale et al., 2022). Esses efluentes sdo conhecidos como &guas residuais oleosas, que
podem conter uma variedade de componentes, desde hidrocarbonetos leves até os mais
pesados, além de 6leos, graxas, sabdes e outros subprodutos do petréleo (Hui et al., 2014,
Abdulhussein et al., 2023). O despejo inadequado desses efluentes no meio ambiente

acarreta uma série de impactos ambientais adversos.

Além dos hidrocarbonetos, os efluentes também contém compostos nitrogenados,
metais e enxofre. Os compostos nitrogenados, em particular, sdo substancias toxicas,
carcinogénicas, mutagénicas e de degradabilidade complexa. Um exemplo é a Quinolina,
uma substancia sollvel e estdvel encontrada comumente nos efluentes de refinarias
produzida principalmente nas etapas de craqueamento catalitico e térmico do petrdleo
(Wang et al., 2004; Jiao et al., 2022, Sinha et al., 2024).
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2.1 QUINOLINA

A Quinolina é um composto aromatico polinuclear e heterociclico, com nitrogénio

como heterodtomo, conforme Figura 1.

Figura 1- Estrutura molecular da Quinolina.

~

~
N

Fonte: DC Fine Chemicals (2024).

Em condi¢6es ambientais, a Quinolina é soltvel em agua, sendo sua solubilidade
aumentada com o aumento da temperatura. Utilizada na fabricacdo de polimeros,
produtos quimicos agricolas, solventes de resinas, além de aplicaces na area
farmacéutica na producdo de medicamentos com propriedades antibacterianas, anti-

inflamatdrias e antiasmaticas (Potenciano et al., 2017; Zhang et al., 2019).

Quando descartada no solo de forma inadequada, esse composto é rapidamente
lixiviado, atingindo os lenc¢ais freaticos. Além disso, possui alta toxicidade e baixa taxa
de degradacdo. Os métodos convencionais de tratamento de efluentes, como
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo e tratamento bioldgico, apresentam eficiéncia
limitada na remocdo da Quinolina (Rameshraja et al., 2018). Portanto, é necessario

avaliar métodos alternativos para sua remocao das aguas residuais pos-tratamento.

Nesse contexto, a adsorcdo tem sido avaliada (Santos et al., 2024; Vu et al., 2023)
e demonstrado ser um processo viavel para remover contaminantes organicos de meios

aquosos.
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2.2 ADSORCAO

A adsorcao ¢ um fendmeno de transferéncia de massa que analisa a capacidade de
certos solidos em concentrar substancias de fluidos liquidos ou gasosos em sua superficie,
garantindo a separacdo dos componentes (Al-Ghouti et al., 2020; Hasan et al., 2021). Este

processo ocorre em quatro estagios distintos:

O primeiro, ha o contato entre o adsorvato e a superficie do adsorvente, sendo esta
etapa geralmente rapida e potencialmente dependente da concentracéo inicial. O segundo
estagio envolve a adsorcdo na superficie externa do material, influenciada pela area
superficial do adsorvente. O terceiro estagio é caracterizado pela difuséo intraparticula do
adsorvato nos poros do adsorvente, influenciada pela porosidade, massa e tamanho do
adsorvato, sendo frequentemente a etapa controladora do processo. Por fim, o quarto
estagio compreende a adsorcao nos sitios internos do adsorvente (Nascimento et al., 2020,
Patel, 2021).

Para garantir a eficiéncia do processo de adsorcéo, diversos fatores precisam ser
considerados, incluindo a area superficial do adsorvente, o tamanho dos poros do
adsorvente, a concentracdo inicial do adsorvato, solubilidade do adsorvato, a massa do
adsorvente, pH da solucdo, entre outros (Kamaraj et al., 2014, Patel, 2021). Além disso,
a avaliacdo da cinética de adsorcdo permite estudar a taxa com que o adsorvente adsorve
0 adsorvato ao longo do tempo. A analise do equilibrio de adsorcdo também é crucial, ja
que os modelos das isotermas de equilibrio auxiliam na otimizacdo dos parametros e
permitem comparagdes em diferentes sistemas adsorventes (Oliveira et al., 2022;
Nascimento et al., 2020).

2.3 CINETICA DE ADSORCAO

No estudo cinético da adsor¢éo é definida a taxa na qual o adsorvato é removido
da fase fluida pelo adsorvente ao longo do tempo (Tien, 2019). A capacidade adsortiva do

material (q), expressa em mg-g*, é calculada utilizando a Equagcéo 1:

_ (CO - Ce)V
B m

)

sendo: Coe C. as concentracdes inicial e de equilibrio (mg-L*) do adsorvato; V o volume
da solucdo em litros (L) e m corresponde a massa do adsorvente em gramas (g).
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Para analisar a evolucdo cinética da adsorcao, sdo empregados modelos cinéticos,
sendo 0os mais comuns o de pseudo-primeira ordem (Equacédo 2), o de pseudo-segunda
ordem (Equacéo 3), Weber e Moris (Equacdo 4), Boyd (Equacao 5):

dq;
=k (@ —q) )
dt 1 e t
dat
& =ky(qe —q0? 3)

sendo: k1 é a constante da taxa de adsorcédo de pseudo-primeira ordem (min?) e ge e g:
sdo as capacidades adsortivas no equilibrio e no tempo t e k2 é a constante da taxa de
adsorcéo de pseudo- segunda ordem (g-mg*-min?).

A equacdo de pseudo-primeira ordem, formulada por Lagergren em 1898, foi
inicialmente aplicada a adsorcéo em superficies solidas em sistemas solido/liquido. Essa
equacdo baseia-se na capacidade de adsor¢do do sélido e avalia se a adsorcdo é
predominantemente controlada pela difusdo externa, indicando uma adsorcéo superficial
que ndo é influenciada pela concentracdo do adsorvato na solucdo. Por outro lado, o
modelo de pseudo-segunda ordem, desenvolvido por Ho e McKay em 1998, considera as
interacOes intermoleculares entre as espécies envolvidas (Ruthven,1984; Tien, 2019).
Ambos 0os modelos sdo empiricos e assumem que a adsorcao é controlada apenas pela
taxa de adsorcdo do soluto na superficie do adsorvente.

Conforme Weber e Morris (1963), a velocidade do processo é fundamentalmente
influenciada pela difusdo dentro das particulas. Nesse contexto, a difusdo do adsorvato
no liquido ate o sitio ativo ocorre de forma simultanea, e a taxa de remog&o do adsorvato

é proporcional a raiz quadrada do tempo, como indicado pela Equacéo 4.

qt = Kwmt%5 + K (4)

Sendo: Kww 0 coeficiente de difuséo intraparticula de Weber-Morris (g-mg™* -min®%) e K
uma constante relacionada com a resisténcia a difus&o.

O valor de Kwm pode ser determinado a partir do gréafico de q: versus t%°. Este
modelo indica que, quando a difusdo intraparticula é o fator limitante, o grafico sera linear
e passaréa pela origem, implicando que o valor de K é igual a zero.

Uma abordagem alternativa para analisar a adsor¢do é utilizar o modelo
desenvolvido por Boyd et al. (1947), conforme descrito na Equagéo 5. Este modelo ajuda
a identificar se a adsorcdo é controlada pela difuséo na pelicula externa ou pela difusdo
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interna nas particulas. A premissa € que a concentracdo do adsorvato na solucéo

influencia o mecanismo cinético do processo.

4t
e

B, =—04977 —In(1 - %) (5)

Sendo: B0 coeficiente de Boyd
A identificacdo do mecanismo € baseada na analise do grafico de Bt versus t. Se o
grafico for linear e passar pela origem indica que a etapa limitante é a difuséo
intraparticula. Se ndo passar pela origem, sugere que a etapa limitante € o transporte
externo.
Com o equilibrio atingido na evolugéo cinética cujo tempo de equilibrio é definido
nesse estudo em que a concentracdo do contaminante no meio permanece constante de

modo que a taxa de adsorcao e dessorcdo sdo iguais (Tien, 2019).
2.4 EQUILIBRIO DE ADSORGAO

O estudo de equilibrio, sendo um fator importante no processo da adsor¢do
estabelece a capacidade méaxima em que um determinado material tem de remover o
composto em estudo do meio a uma certa temperatura (isoterma), além de facilitar a
compreensdo como o processo de adsorcdo acontece (Nascimento et al., 2020, Ruthven,
1984).

Visando a classificacdo das isoterma para os sistemas gas/solidos a International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (Thommes et al. 2015) propds as curvas

apresentadas na Figura 2.
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Figura 2- Tipos de isotermas em sistemas gas/sélido
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Fonte: Adaptado de Thommes et al. (2015)

Na Figura 2, a classificacdo tipo | esta relacionada a s6lidos microporosos, onde
a adsorcdo ocorre de maneira reversivel e em monocamada. Esta categoria se divide em
tipo 1(a), que abrange poros com diametro inferior a 1 nm, e tipo I(b), que inclui
microporos mais largos e até mesoporos com didmetros médios entre 2 e 50 nm, com uma

largura de 2,5 nm.

O tipo Il se refere a materiais que podem ser ndo porosos ou Macroporos, com
diametros medios superiores a 50 nm. Neste caso, pode ocorrer formacao de monocamada
ou multicamada, sendo que a transi¢cdo da monocamada para multicamada é representada
por B. O tipo Il é observado em s6lidos ndo porosos ou macroporos, mas ndo apresenta

formacgéo de monocamada.

O tipo IV esta associado a s6lidos mesoporosos, com I1V(a) indicando materiais

com diametro superior a 4 nm, que mostram um fendémeno de histerese com condensacgao
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capilar, enquanto IV(b) corresponde a materiais com diametro inferior a 4 nm. Estes tipos
de isotermas sdo reversiveis e fortemente influenciados pela interacdo entre o adsorvente
e 0 adsorvato. Finalmente, o tipo V ocorre em micro e mesoporos com interacao de baixa
intensidade entre adsorvente e adsorvato. O tipo VI, por outro lado, esté relacionado a

adsorventes com superficies uniformes e ndo porosas.

Para uma melhor descricdo do processo adsortivo em sistemas liquido/sélido
Giles et al. (1960) formularam uma classificacdo dividida em quatro principais grupos a

citar: L, H, F e C como é descrito na Figura 3.

Figura 3- Tipos de isoterma para sistemas gas/liquido
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Fonte: Adaptado de GILES et al. (1960)

Na Figura 3, séo apresentadas diferentes formas de interagdo entre o adsorvato e
0 adsorvente, descritas como segue:

» Classe S (Sigmoidal): Esta forma ocorre quando a interacdo entre as

moléculas do adsorvato é mais intensa do que a interacdo entre o adsorvente
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e 0 adsorvato/solucédo. Ela é representada por uma curva que se inclina para
cima.

» Classe L (Langmuir): Refere-se a uma interagdo forte, mostrando uma curva
inicial que se inclina para baixo.

» Classe H (High): Nesta classe, a interacdo € extremamente forte, resultando
em uma curva inicial com um comportamento quase vertical.

» Classe C (Constant): Apresenta uma relacdo proporcional com a quantidade

de soluto adsorvido até o ponto de saturacdo, onde a curva se estabiliza.

Além disso, foi sugerida uma classificacdo em cinco subgrupos (1, 2, 3, 4 e MAX)
com base no comportamento da adsorcdo ao atingir a saturagdo. O subgrupo (1)
corresponde a auséncia de saturacéo, (2) refere-se a saturacdo em monocamada, (3) indica
saturacdo em multicamadas, (4) representa a saturacdo total em multicamadas, e (MAX)

ocorre quando o adsorvente repele o adsorvato (Giles et al., 1960).

As isotermas de adsorcdo foram elaboradas com o objetivo de melhor descrever o
comportamento observado experimentalmente, entre os modelos propostos estdo o de
Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson, e dentre esses
0s mais utilizados s@o os de Langmuir e Freundlich (Ferreira et al., 2019; Hassan et al.,
2022).

Baseado na suposicdo que ha um nimero definido de sitios 0 modelo de Langmuir
presume que esses sitios possuem uma energia equivalente. Os sitios podem suportar
uma Unica molécula de adsorvato cada de modo que nédo hé interacdo entre as moléculas
adsorvidas e a adsorcdo se procede em uma Unica camada (Nascimento et al., 2020;
Langmuir,1918 apud Gayathri; Gopinath; Kumar, 2021; Atkins, 1994). Tal modelo é

descrito pela Equagéo 6:
qméxKLCe

- 6
1+KLCe ()

q

em que: q € a capacidade adsortiva do material (mg-g?), K. é a constante de adsorgéo de
equilibrio do modelo de Langmuir (constante de interacdo adsorvato/adsorvente em

L-mg?) e gmax € a capacidade adsortiva maxima (mg-g).

O modelo desenvolvido por Freundlich (Equacdo 7) é empiricamente
caracterizado e sua aplicacdo direcionada para situacGes nao ideais. Ele considera um

solido heterogéneo, onde os sitios de adsorc¢éo sao diferentes e possuem energias distintas,
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permitindo assim a formacdo de multicamadas de adsor¢édo (Freundlich, 1906 apud Ben-
Alietal., 2017).

1
ge = KrC2 (7)
sendo: Kg é a constante de adsor¢do do modelo de Freundlich (mg-g*(L-mg?) n), ge é a
capacidade adsortiva no equilibrio (mg-g') e n é a constante relacionada a
heterogeneidade da superficie do material. O valor de n entre 1 e 10 sugere que a adsor¢édo

¢ favoravel ou néo.

O modelo de Langmuir-Freundlich ou Sips (Equagdo 8) apresenta algumas
consideracOes, a saber: heterogeneidade das superficies dos adsorventes, reconhecendo
que diferentes sitios de adsor¢do podem ter afinidades variadas pelo adsorvato. Além
disso, 0 modelo incorpora a ndo-idealidade das interacfes entre o adsorvente e o
adsorvato, o que o diferencia do modelo de Langmuir tradicional, que assume adsor¢édo
ideal em uma superficie homogénea, resultando assim em um modelo hibrido para a
adsorcao (Sips, 1948 apud Loganathan et al. 2018;).

Qe _ _(KLFCO)" €))
Amax 14+(KLFCe)™

em que: K.r é a constante de adsor¢do do modelo Langmuir-Freundlich (mg-g).

Na literatura, diversos materiais vem sendo empregados como adsorventes,
incluindo cinzas (Lu et al., 2024), carvao vegetal (Lee et al., 2024), casca de extracdo do
tanino (Bacelo et al., 2022), argila (Arjona et al., 2024), lodo (Saini et al., 2024), grafeno
(Yao et al., 2024) e residuos agroindustriais (Pessoa et al., 2024; llyas et al., 2024; Din
et al., 2024). Notavelmente, os adsorventes derivados de residuos agroindustriais tém

recebido destaque crescente.
2.5. ADSORVENTES A PARTIR DE RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Os adsorventes derivados de residuos agroindustriais estdo sendo amplamente
investigados para aplicacdo em processos de adsor¢do de diferentes contaminantes.
Tornaram-se, assim, uma alternativa eficiente e sustentavel, uma vez que provém de
fontes renovaveis. Nesse contexto, novas fontes de materiais para a producdo de
adsorventes estdo sendo objeto de estudo (Nascimento et al., 2022; llyas et al., 2024;
Saini et al., 2024).
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Na producdo de carvao, as técnicas mais comuns sdo a carbonizagao e a pirolise
convencional. A carbonizacdo envolve taxas de temperatura abaixo de 10°C.s? e
temperaturas inferiores a 500°C, com um tempo de residéncia longo, de horas a dias,
visando aumentar a producdo do carvdo. Na pirdlise convencional utiliza temperaturas
acima de 600°C e um tempo de residéncia entre 5 e 30 minutos para obter o carvéo, além

de outros produtos como bio-6leo (Vieira et al., 2014).

Na ativacao do carvao, € necessario alcancar certas caracteristicas, incluindo uma
alta area superficial e uma quantidade adequada de grupos funcionais oxigenados na
superficie. Para isso, podem ser empregados tratamentos fisicos ou quimicos. Na ativagao
quimica, a biomassa é frequentemente impregnada com agentes quimicos como &cido
fosforico, cloreto de potassio, hidroxido de sodio, entre outros. Em seguida, o material é
submetido a um tratamento térmico em temperaturas entre 400°C e 1000°C, seguido por
uma lavagem para remover os residuos dos reagentes. Na ativacdo fisica, durante o
processo de carbonizagdo ou pir6lise em uma atmosfera inerte, 0 material é exposto a

uma gaseificacao a altas temperaturas (Gonzalez-Garcia, 2018).

Neste contexto, ha uma crescente investigacdo sobre a utilizacao de residuos como
adsorventes para remocdo de Quinolina. Rameshraja et al. (2012) utilizaram carvao
ativado e cinzas de bagaco de cana de agucar como adsorventes. Para tal, utilizaram
solugdes na mas concentragdes de 10 a 1000 mg-L* no pH 5,5, 5g do adsorvente em 100
mL por 24 horas. Os autores investigaram a adsor¢do de Quinolina em solucdo aquosa
com diferentes temperaturas (isotermas), constatando que as cinzas de bagacgo de cana de
aclcar apresentaram uma capacidade de adsor¢do maxima de 46 mg-g* a 318 K. O
modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, com um valor
de R2 de 0,998, K de 1,17 mgtm.g ..M e n de 0,64. Além disso, os autores
observaram que o modelo de cinética de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos
dados experimentais, com um valor de R2 de 0,995, um valor de k> de 0,002 g-mg-min-
1 .

Potenciano et al. (2017) estudaram o uso de casca de coco de dendé ativado com
acido sulfarico (H2SO4) para remocdo de Quinolina de meio aquoso. Utilizaram trés
concentracgdes de trabalho (500, 2000 e 5000 mg-L™1) e conduziram o ensaio cinético com
um intervalo de tempo de 3 a 1440 minutos, 1 g de adsorvente em 50 mL. Os resultados
obtidos mostraram que a adsorcao acontece de maneira rapida, cujo equilibrio € atingido

apos 240, 120 e 60 minutos, respectivamente. Ambos os modelos avaliados, pseudo-
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primeira ordem e pseudo-segunda ordem, obtiveram um bom ajuste aos dados
experimentais. As constantes cinéticas ki para 0 modelo de pseudo-primeira ordem s&o,
respectivamente, 0,071; 0,109 e 0,101 min-t. Para o modelo de pseudo-segunda ordem
os valores de k. foram nesta ordem 0,010; 0,009 e 0,004 g-mg-min-t. Com capacidade
adsortiva na ordem de 20,0 mg-g*. Ndo foram reportados dados para o estudo de
equilibrio.

Cui et al. (2020) realizaram um estudo no qual desenvolveram dois polimeros com
superficies magnéticas para a adsorcao seletiva de Quinolina na faixa de concentracao de
5 a 300 mg-L*, a 300 rpm por 3 horas. Os autores observaram o modelo de pseudo-
segunda ordem representou melhor os dados experimentais de ambos os materiais, com
um valor de R? de 0,992. Para o0 melhor dos dois adsorventes, o valor de k» foi de 0,0025
g-mgt-min-t e o ge foi de 77,69 mg-g™. No que diz respeito aos resultados de equilibrio,
o modelo de Sips apresentou o melhor ajuste, com um R2 de 0,96 para o polimero
SMIP/MCNSs, e os parametros obtidos foram n de 2,15 e Ks de 0,0104 L-mg. O valor
de gmax para este polimero foi de 136,82 mg-g*.

Santos et al. (2024) utilizaram 6xido de grafeno e um hidrogel a base agar e 6xido
de grafeno para remocao de Quinolina de meio aquoso. No estudo do equilibrio adsortivo
foi utilizado uma faixa de concentracéo de 0 a 45 mg-L* (pH=4) e massa de adsorventes
de 0,005 g para 50 mL, a 200 rpm por 2 horas (tempo de equilibrio). Os dados
experimentais foram ajustados aos modelos de Freundlich, Langmuir e Sips, cujos
resultados para hidrogel apresentou um R? superior a 0,99 para os trés modelos, ja para o
oxido de grafeno os dados apenas se ajustou ao modelo de Freundlich. Para a adsor¢édo
da Quinolina pelo hidrogel a capacidade maxima (gmax) foi igual a 76,7 mg-g* e para
6xido de grafeno de a 79,5 mg-g* e valores de n superiores a 1, indicando natureza

favoravel e heterogeneidade energética dos sitios de adsorcao.

Estes estudos foram os encontrados na literatura empregando adsorventes para
adsorcdo de Quinolina. Desta forma, os trabalhos a seguir séo exemplos da aplicagédo de
carvao ativado preparado a partir de biomassa residual na remocdo de compostos

orgéanicos.

Silva et al. (2018) utilizaram carvao da casca de amendoim ativado fisicamente
para remover fenol de meios aquosos cujas condi¢fes de operacao foram: pH igual a 6,
Co igual a100 mg-L%, V.A. 300 rpm, granulometria menor de 0,09 mm e relagdo massa

do adsorvente e volume da solucdo (M/V) de 4 g-L* alcancando um percentual de
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remocdo de 99,5%. O estudo cinético apresentou equilibrio em 120 minutos de modo
que o modelo de pseudo ordem n apresentou um melhor ajuste aos dados experimentais
com uma capacidade adsortiva de equilibrio de 20,83 mg-g* e uma constante cinética de
0,00022 g-mg*-min-t. No estudo de equilibrio adsortivo o modelo que melhor se ajustou
aos dados experimentais foi de Fritz-Schlunder com menor residuo deixado pelo modelo
(Sr?), Kes = 4,63((mg-g1)-(mg.dm=3)®1 e gmax igual a 29,01 mg-g*.

Singh et al. (2022) exploraram o uso de residuos de poda de eucalipto para a
purificacdo de aguas residuais de refinarias de petréleo, especificamente para a remogao
de fenol, utilizando uma solugdo na concentragdo de 100 mg-L-t, 120 rpm por 4 horas
(240 min). Ao analisar a cinética do processo, observou-se que o modelo de pseudo-
segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados. A capacidade adsortiva no
equilibrio foi de 107,12 mg-g* e constante cinética de 0,057 g-mg*-min-. No que
concerne ao equilibrio de adsor¢do, o0 modelo de Freundlich foi 0 mais adequado, com

valor de n igual a 3,9, indicando natureza favoravel.
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3 METODOLOGIA

Inicialmente, foram preparadas solugdes estoque de Quinolina (NEON, 96%) na
concentracdo de 1000 mg-L1. As solucGes de trabalho foram obtidas através de diluicdo
a solucgéo estoque. Todos os reagentes utilizados para ajuste de pH e execucao dos ensaios
foram de grau analitico.

A guantificacdo dos teores de Quinolina foi realizada antes e apds a conducéo dos
experimentos de adsorcdo utilizando a técnica de espectrofotometria de absorcao
molecular no ultravioleta-visivel (UV-Vis) (TermoScientific, Genesys 10S UV-Vis). Uma
varredura espectral no intervalo de 200-800 nm foi executada para identificar o
comprimento de onda (A) caracteristico da Quinolina. Com base nesse A, foi construida
uma curva analitica, e os limites de deteccdo e quantificagdo foram calculados, além da
avaliacdo da precisdo do método conforme o INMETRO (2020). Ensaios em branco
foram realizados para cada experimento. O calculo da quantidade adsorvida por massa de

adsorvente (capacidade adsortiva, q) foi realizado através da Equacdo (1), item 2.3.

3.1. PREPARACAO DOS ADSORVENTES

Os adsorventes foram preparados a partir de cascas de amendoim, casca de ovo, e
madeira de poda de umbauba e eucalipto. Para a casca de amendoim, foram obtidos
materiais in natura (IN A) e ativado quimicamente (CA); para a casca de ovo in natura e
calcinado. Os carvdes da madeira de poda de umbautba (Umb C) e de eucalipto (CE)
foram gentilmente fornecidos pela empresa Elephant LTDa. A producdo dos Umb C e
CE foi realizada pela carbonizacdo em fornos metélicos de chdo, com fonte de
aquecimento interna (autotérmicos), durante um periodo de 4 horas a 500°C. Os carvdes
assim preparados foram ativados quimicamente sendo denominados de Umb CA e CEA,
respectivamente.

Inicialmente, os residuos de cascas de amendoim e casca de ovo passaram por
lavagem em &gua corrente, foram cortados, secos a 105°C em uma estufa de secagem
(marca: Splabor) por 6 horas, triturados em um moinho de facas (marca: Cienlab;
modelo:CE-430), e lavados por imersdo com agua destilada. Em seguida, foram secos em
estufa a 60°C por 6 horas. O material assim preparado foi denominado de adsorvente in
natura. Aproximadamente 20 gramas do adsorvente in natura foram submetidos ao

processo de carbonizagao.
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A carbonizacdo da casca de amendoim seguiu o protocolo descrito por Gama
(2016), realizada em atmosfera com oxigénio limitado (marca: Quimis), com uma rampa
de aquecimento de 10°C por minuto. O material permaneceu a 100°C por 30 minutos, a
200°C por 1 hora, e a 350°C por 1 hora. A carbonizacao da casca de ovo foi conduzida na
mufla com uma rampa de aquecimento de 10°C por minuto, até atingir 800°C,
permanecendo nessa temperatura por 2 horas.

A ativacdo quimica foi realizada utilizando acido fosforico (HsPO4 85%, marca
Vetec). O reagente foi adicionado ao material (IN A, CUm e CEA) na concentragéo de
5:3 (p/V), em material refratario, e homogeneizado com um bastéo de vidro. Em seguida,
a mistura foi levada a mufla. Esse procedimento, adaptado de Clark (2010), que utilizou
uma proporcdo de (1:1). A carbonizagdo seguiu 0 mesmo protocolo utilizado para
obtencdo dos materiais carbonizados. Apos resfriamento, o carvéo ativado foi lavado por
imers&o com solugdo de NaHCO3 1% (FMaia) para remog&o do acido residual até que a
solugdo atingisse pH entre 6 e 7. Posteriormente, foi lavado com agua destilada e seco em
estufa a 105°C por 24 horas.

Os adsorventes preparados foram classificados utilizando uma série de peneiras

de Tyler para granulometria, conforme descrito por Silva et al. (2018).

3.2 SELECAO DO ADSORVENTE

Com o intuito de identificar o adsorvente mais eficaz., foram conduzidos ensaios
em triplicata, utilizando condigdes previamente avaliadas no grupo de pesquisa. Sendo
assim, foi utilizada uma relagédo massa do adsorvente pelo volume da solucéo (M/V) de 2
g-L* de cada adsorvente (granulometria inferior a 0,09 mm), separadamente, em contato
com 25 mL da solucdo na concentracdo de 30 mg-L* de Quinolina. Os experimentos
foram realizados utilizando a velocidade de agitacdo a 100 rpm (mesa agitadora marca:
Orbital; modelo: KS130) por 3 horas, mantendo o pH natural da solugdo (5) e a
temperatura ambiente (30 £ 2°C), em seguida, as amostras foram filtradas usando papel
de filtro quantitativo de faixa azul (Unifil). Posteriormente, os teores de Quinolina foram
quantificados conforme procedimento anteriormente delineado. A partir dos resultados
obtidos sobre as capacidades de adsorcdo (calculadas pela Equacdo 1, item 2.3) e 0
percentual de remocao (%R) (Equacdo 9), foi selecionado os adsorventes mais eficazes.

Este material foi posteriormente caracterizado e empregado nos estudos subsequentes.

_ (Lo=Cp)100
Co

%R ©)
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sendo: Co (mg-L™1) a concentracdo inicial e Cr (mg-L™?) a concentracdo final.

3.3. CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE SELECIONADO

O adsorvente selecionado, juntamente com seu precursor quando aplicavel, foi
caracterizado pela analise de adsorcao/dessorcao de nitrogénio foi conduzida pelo método
de Brunauer, Emmett e Teller (BET) para quantificacdo do diametro dos poros e pelo
método de Banet, Joyner e Halenda (BJH) para determinar a area superficial especifica e
0 volume dos poros dos adsorventes. Esses procedimentos foram realizados no
Laboratdrio de Micro Reatores Aplicados a Industria Quimica (MRAI) - UFPE.

Além disso, a andlise de espectrofotometrias na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) foi realizada a partir de um espectrometro da marca
Perkin Elmer (Spectrum 400) através da técnica de Refletancia Total Atenuada com o
objetivo de identificar a natureza dos grupos funcionais na superficie dos materiais. Os
experimentos foram conduzidos na faixa do infravermelho, abrangendo de 4000 a 500
cmt, com uma resolugdo de 4 cmL. Para o tratamento dos dados, foi escolhido o software
Origin (Versdo 95E). Essa andlise foi conduzida no Laboratério de Combustivel do
LITPEG - UFPE.

O método do pH do ponto de carga zero (pHrcz) foi utilizado para avaliar a carga
superficial do adsorvente em relagédo ao pH da solugdo. O estudo foi conduzido tanto
para os adsorventes selecionado quanto para seu precursor. Inicialmente, 0,1 g do
adsorvente foi misturado com &gua destilada com pH variando entre 2 e 9. A solucéo foi
mantida sob agitacdo constante a 300 rpm. Apds um periodo de 24 horas, o pH foi medido
novamente, e um grafico foi plotado com os valores de pH final menos pH inicial
(pHrINAL — pHiNiciaL) em funcdo do pH inicial. O pHpcz foi identificado como o valor de
pH no qual a curva cruza o eixo do pH inicial.

A determinacdo da concentragdo de sitios ativos foi realizada utilizando o método
de titulacdo proposto por Boehm em 1994. A analise envolveu a mistura de 0,5 g do
adsorvente com 50 mL de soluces de hidréxido de sédio (NaOH; 0,1 mol-Lt), carbonato
de sodio (Na,COs; 0,1 mol-L1), bicarbonato de sédio (NaHCOs; 0,1 mol-L1) e 4cido
cloridrico (HCI; 0,1 mol-L1), respectivamente, sob agitacdo constante de 200 rpm. Ap6s
24 horas, as amostras foram filtradas e submetidas a titulagdes com solugdes padréo de
HCI 0,1 mmol-L* (para os filtrados contendo NaOH, Na2CO3 e NaHCO3) e NaOH 0,1
mol-L* (para o filtrado contendo HCI), conforme adaptado de Li et al. (2017). Ensaios

de controle foram conduzidos seguindo 0 mesmo procedimento das amostras.
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A quantificacdo dos grupos funcionais contendo oxigénio foi baseada na
neutralizacdo de diferentes grupos pelos seguintes reagentes: NaOH (grupos
carboxilicos, lactdnicos e fenolicos), Na,COs (grupos carboxilicos e lacténicos), NaHCO3

(grupos carboxilicos) e HCI (grupos béasicos), calculada de acordo com a Equacéo 10.

Korupos = ey (10)
Em que: VT (mL) representa o volume do reagente consumido, Ng (mol-L1) indica
a concentracdo do titulante padréo, Ve (mL) é o volume do titulante utilizado nos ensaios
de controle, Vam (ML) corresponde ao volume do titulante empregado nas solucGes das
amostras filtradas e Va (mL) é o volume da aliquota do filtrado.
Os procedimentos mencionados foram executados no Laborat6rio de Engenharia
Ambiental e da Qualidade, também na UFPE.

3.4. DEFINICAO DAS CONDICOES DE OPERACIONAIS
Visando a eficiéncia do processo adsortivo foram realizados ensaios para definir
as condicBes operacionais. Bem como, avaliar os efeitos das varidveis sobre 0 processo

adsortivo.

3.4.1. Selecéo da granulometria dos adsorventes

Utilizando uma série de peneiras Tyler os adsorventes selecionados foram
classificados em trés faixas granulométricas: 0,150-0,212 mm, 0,09-0,150 mm e abaixo
de 0,09 mm. Em seguida, foi realizado o ensaio em triplicata para cada faixa, a partir das
condiges supracitadas. As suspe.nsdes foram filtradas por meio do papel de filtro faixa
azul, os teores da Quinolina foram quantificados e calculadas as capacidades adsortivas

bem como os percentuais de remogcéo.

3.4.2. Avaliacdo do pH inicial da solugé@o no processo adsortivo

Foram realizados ensaios visando avaliar a influéncia do pH inicial da solucéo
sobre o processo adsortivo da Quinolina. Foram usadas solugdes com pH variando de 5 a
9. O ajuste do pH das solugdes foi realizado utilizando &cido cloridrico (HCI, marca:
Quimica moderna) e hidréxido de sédio (NaOH, marca: Quimica moderna), ambos na
concentracdo de 0,1 mol-L!t com auxilio de um pHmetro (marca: AKSO
modelo:AK103).
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Os ensaios foram conduzidos em frascos Erlenmeyer de 125 mL, nos quais foram
adicionados 25 mL da solugcdo da Quinolina na concentracdo de 30 mg L* a 2 g do
adsorvente por litro da solucéo (2g-L™). As suspensdes foram colocadas em agitacdo a
100 rpm por 3 horas, mantendo a temperatura a 30 £ 2°C. Posteriormente, as solucdes

foram filtradas e os teores de Quinolina foram quantificados.

3.4.3. Avaliacgao do efeito da velocidade de agitacéo no processo adsortivo

Com o objetivo de investigar o efeito da velocidade de agitacdo (V.A.) no
processo de adsorcdo, foram conduzidos experimentos em triplicata em quatro
velocidades (100, 150, 200 e 250 rpm), além de um ensaio sem agitagdo. Os ensaios foram
realizados utilizando a relagdo 2g-L* da solucdo na concentracdo de 30 mg-L* de
Quinolina, mantendo o pH definido no estudo anterior, por um periodo de 3 horas, a uma
temperatura de 30 = 2°C. Ao final dos experimentos, as solucGes foram filtradas e os
teores de Quinolina foram quantificados.

3.4.4. Estudo da influéncia da relacdo massa dos adsorventes e volume da solugdo na
adsorcdo

Para avaliar o efeito da relagdo massa dos adsorventes e volume da solugédo (M/V)
no processo adsortivo, foram realizados ensaios nas relagdes 1, 2, 4, 8, 16 e 32 g-L*. Os
ensaios foram conduzidos utilizando da solucédo de 30 mg-L* de Quinolina, mantendo os
valores de pH e V.A. estabelecidos nos estudos anteriores, por um periodo de 3 horas, a
uma temperatura de 30 + 2°C. Ap0s esse intervalo tempo, as amostras foram filtradas
utilizando papel de filtro e em seguida quantificadas.

Com o intuito de identificar a relagdo M/V que apresenta a melhor relacdo entra a
capacidade adsortiva e o percentual de remocéo foi gerado um gréfico de duplo eixo Y.
A relacdo M/V selecionada para os estudos subsequentes foi aquela mais proxima da

intersecdo entre as curvas, indicando a melhor performance dos adsorventes.

3.5. ESTUDO DA EVOLUCAO CINETICA NO PROCESSO DE ADSORCAO

Com base nas condicdes estabelecidas nos estudos anteriores, 0s estudos cinéticos
de adsorcdo foram conduzidos. Os ensaios cinéticos consistiram em colocar 0s

adsorventes em contato com solugdes de Quinolina (30 mg-L) em intervalos de tempo
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de 0 a 360 minutos. Para analisar a cinética de adsorcéo, foram avaliados os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 2, item 2.3); e pseudo-segunda ordem
(Equacdo 3, item 2.3). Além disso, os dados também foram aplicados aos modelos de
Weber-Moris (Equacao 4, item 2.3) e Boyd (Equacéo 5, item 2.3).

Os modelos foram ajustados aos dados experimentais utilizando o software Origin
8.5 por meio de ajuste ndo linear. A qualidade dos ajustes dos modelos foi avaliada
calculando-se os valores do qui-quadrado (Sr?, Equagéo 11) e os coeficientes de regressao
linear (R?) (Vilvanathan; Shanthakumar, 2018).

_ 2
SI'Z — Z‘L/il (q q‘anl) (11)

em que: q e geal (Mg-g?) a capacidade adsortiva no equilibrio dos dados experimentais e
a obtida a partir do célculo do modelo, respectivamente e w 0 nimero de experimentos.

3.6. EQUILIBRIO DO PROCESSO ADSORTIVO

Os ensaios de equilibrio de adsorcéo foram conduzidos com base nas condigdes
estabelecidas anteriormente. Experimentos foram realizados utilizando solucdes de
Quinolina com concentracdes variando de 1 a 100 mg-L* ou 1 a 250 mg-L* a depender
do adsorvente utilizado, mantendo a temperatura a 30 = 2°C. Para avaliar o processo de
adsorcédo, foram aplicados os modelos de Langmuir (Equacgéo 6, item 2.4), Freundlich
(Equacdo 7, item 2.4) e Sips (Equagéo 8, item 2.4). A avaliagdo dos modelos seguiu

procedimento similar ao dos modelos cinéticos.

3.7. AVALIACAO DA RECUPERACAO DOS ADSORVENTES

Apos realizar o processo de adsorcdo nas mesmas condicOes estabelecidas no
estudo de equilibrio, para uma concentracdo de 30 mg-L*, em frascos Erlenmeyers
separados, a suspensdo foi filtrada e os teores de Quinolina foram quantificados antes e
apos a adsorcdo. Os papéis de filtro contendo os adsorventes foram entdo colocados em
uma estufa a 60°C por 6 horas. Posteriormente, as massas foram novamente pesadas em
frascos Erlenmeyer, e em seguida, foram conduzidos ensaios para dessorver 0 composto.
Durante esse processo, foi avaliado os seguintes eluentes: acido cloridrico (HCI), cloreto
de amonio (NH4CI), hidréxido de aménio (NH4OH) e agua, cujo volume foi dos eluentes
foi 12,5 mL, nas concentragdes de 0,05 mol-L* e 0,01 mol-L1V.A. 200 rpm e tempo de
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contato de 60 minutos e ap0s isso um novo ciclo de adsorg¢do foi realizado para avaliar a
eficiéncia de remog&o. A eficiéncia do processo foi determinada utilizando o percentual

de dessorcao (E%).

%E — _C,fdes Vdes Mad * 100% (12)

(Ciad_ Cfad) Vad Mdes

sendo: Cres € a concentracdo final de Quinolina no eluente (mg-L™?); Ciad € Crad S30 as
concentragdes iniciais e finais da solucdo contendo Quinolina na adsorcdo (mg-L™2); Ves
é 0 volume de eluente utilizado na dessor¢do (mL); Vad € 0 volume da solucdo contendo
a Quinolina utilizado na adsorc¢do (mL); mad € Maes SA0 as massas de adsorvente utilizadas

na adsorgéo e na dessorcao (g), respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sd8o expostos os resultados da selecdo do adsorvente, da
caracterizacdo dos adsorventes selecionados e seus precursores, da avaliagdo das
condicdes operacionais do processo. Além disso, sdo apresentados os resultados relativos

ao estudo cinético, de equilibrio e ensaios de dessorcao.

4.1. QUANTIFICACAO DA QUINOLINA

A quantificacdo da Quinolina foi realizada utilizando espectrofotometria UV-Vis.
Uma varredura espectral no intervalo de 200 nm a 800 nm foi conduzida para selecionar
0 comprimento de onda () caracteristico da Quinolina. O A selecionado para construcéo
da curva analitica foi o de 312 nm. Foi construida uma curva analitica na faixa de
concentracdo de 1 a 50 mg-LL. Os resultados obtidos para o Limite de Detecgéo (LD),
Limite de Quantificacdo (LQ), Coeficiente de Variagdo (CV) e Coeficiente de correlacdo

(r) estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Pardmetros da curva analitica para a quantificagdo da Quinolina

Parametros A (312 nm)
Coeficiente de correlacéo (r) 0,999
LD (mg-L?) 0,03
LQ (mg-L?) 0,30
CV (%) 2,16

Fonte: O autor (2024).

Com base nos resultados da Tabela 1, constata-se que 0 método desenvolvido para
a quantificacdo da Quinolina possui boa preciséo (CV < 5%), além disso o coeficiente de
correlagdo indica um bom ajuste da curva analitica aos dados experimentais, estando
conforme ao INMETRO (2020).

4.2 SELEQAO DOS ADSORVENTES
Foram realizados ensaios, conforme o item 2.3, com os adsorventes preparados

visando selecionar aquele que apresentar maior capacidade de adsorcéo e eficiéncia de

remocao da Quinolina, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2- Capacidade adsortiva e percentual de remocao (%R) da Quinolina pelos adsorventes
preparados a partir de residuos agroindustriais. Condi¢6es: Co= 30 mg- L-1; granulometria <
0,09 nm, pH =5; 100 rpm; 29 + 2°C; 2 g-L* e 3 h.

Capacidade adsortiva

Adsorventes 1 %R
(mg-g )

CA Umb 15+2 80,2
Umb C 0,3+01 1,8
AC 14,88 + 0,01 85,1
CA 16,53 + 0,05 94,6
INA - -
CEA 16,7+ 0,3 94,4
Euc C 34+03 19,3
Ovo in natura 1,7+0,1 9,6
Ovo calcinado 1,73 +0,06 9,7

A =amendoim; C = carvdo; CA = carvao ativado; CEA = Carvao ativado de madeira de poda de
eucalipto; Euc = eucalipto; IN= in natura e Umb = umbauba;

Fonte: O autor (2024).

Os resultados apresentados na Tabela 2, indicam que todos os adsorventes
preparados, exceto a casca de amendoim in natura e carvdo de umbalba, possuem
potencial para adsor¢do da Quinolina. No entanto, o0 os carvdes ativados da casca de
amendoim e da madeira de poda de eucalipto foram os mais eficazes em termos de
capacidade adsortiva e eficiéncia de remocdo. Sendo assim, ambos materiais foram

selecionados para os demais estudos.

4.3 CARACTERIZAQAO DO ADSORVENTE

Os adsorventes selecionados bem como seus precursores foram caracterizados
pelas analises de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, espectrofotometria na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), pH do ponto de carga zero (pHrcz) €

titulacdo Boehm.

4.3.1 Adsorcao e dessorcéo de nitrogénio
Utilizando os modelos propostos por Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barret,
Joyner e Halenda (BJH), é possivel classificar e quantificar a estrutura dos poros dos

materiais. As isotermas para os adsorventes CA e CEA estdo mostradas na Figura 4.
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Figura 4- Isotermas de adsor¢do/dessorcdo para os adsorventes CA e CEA
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Fonte: O autor (2024).

Com base na Figura 4, a isoterma de adsor¢do/dessor¢cdo de N> para o CA se

assemelha a do tipo IV-B e para o CEA ao tipo IV-A conforme a classificacdo das

isotermas

proposto por Thommes et al. (2015), estando associadas a soélidos

mesoporosos. Ambas exibem o fendmeno de histerese associado a condensacao do poro.
Porém para o0 CEA a histerese é ndo fechada que pode ser atribuido a fatores como a baixa
rigidez do material, a afinidade do gas com a superficie heterogénea do CEA e o potencial

de adsorc¢do nas paredes dos poros. Os valores referentes a area superficial especifica, ao

didmetro médio e ao volume dos poros para IN A, CA, IN E e CEA estdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3- Resultados referentes a area superficial especifica, diametro médio e volume

dos poros dos adsorventes IN A, CA, IN E e CEA.

Parametros INA CA INE CEA
Area superficial (m2-g™%) 0,720 694 18 134
Diametro medio do poro (nm) 1,13 3,12 4,5 2,61
Volume dos poros (cm3-g?) 0,007 0,023 0,007 0,18

Fonte: O autor (2024).

Pode ser constatado pela Tabela 3 0 aumento da area superficial e volume dos

poros para ambos os carvoes quando comparado como material in natura. Com relagéo
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ao didmetro médio dos poros para o CA ocorreu um aumento e uma reducdo para CEA.
O aumento pode ser decorrente da evapora¢do do &cido fosforico durante o processo de

ativacdo, que contribui para a formacéo de cavidades transformadas em poros.

Conforme as normas de classificagdo da IUPAC (THOMMES et al., 2015), ambos
0s adsorventes CA e CEA séo classificados como mesoporosos, uma vez que Seus
didmetros estdo na faixa de 2 a 50 nm, corroborando com o que foi visto nos graficos da

Figura 4.

4.3.2. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
foi empregada para investigar e analisar os grupos funcionais na superficie dos materiais

adsorventes IN e CA. Os espectros resultantes estdo apresentados na Figura 5.

Figura5 - Espectros do FT-IR. A) Amendoim (IN e CA) e B) Euc (IN e CEA)
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Fonte: O autor (2024).

Os espectros de FT-IR mostrados na Figura 5 indicam uma reducdo e
deslocamento dos picos dos grupos funcionais na superficie do material IN em
comparacgdo com os carvdes ativados, devido ao tratamento térmico-quimico.

Parao IN A, observou-se uma banda entre 3435 e 3440 cm™!, sugerindo a presenca
de fenois, alcoois e 4gua. A banda entre 2922 e 2855 cm™ indica presenca de grupo C-H
e C—C (alcanos). Hemicelulose (—-COOH) e celulose (—C-0O) aparecem entre 1450 e 1250
cm™, enquanto lignina (—C=0) é identificada entre 1750 e 1600 cm™ conforme Jian et al.

(2018). Picos fracos em 1740 cm™ e 1738 cm! estdo relacionados ao grupo carbonila
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(C=0), confirmando aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos e ésteres. Picos intensos em
1642 cm™ e 1637 cm™, associados a C=C, indicam compostos aromaticos e alcenos.
Picos menos intensos na faixa de 1465 a 1427 cm™! correspondem a C—H, enquanto picos
em 1380 cm™ ¢ 1330 cm™ estdo relacionados ao estiramento C-O e a deformacdo O-H,
sugerindo menor concentracdo de carbonatos e alcenos. A banda na faixa de 1050 a 1037
cm™! estd associada ao grupo C-0O, indica alta abundancia de ésteres e éteres conforme
Sharma et al. (2023).

Durante a ativacdo, grupos funcionais entre 1574 e 1182 cm™, associados a
materiais lignoceluldsicos da casca de amendoim, sdo liberados. No processo de
modificacdo da biomassa com H3PQO4, Bayat et al. (2018) atribuiram o pico em 1182 cm™
ao estiramento de P=OOH ou P-O-C, e o pico em 3342 cm™' ao O-H das hidroxilas.
Constatando-se assim, a presenca de grupos oxigenados na superficie do CA.

Para o material in natura (IN E), pico em 3325 cm™ esta associado ao
alongamento da ligacdo —OH, caracteristico dos grupos hidroxila em celulose,
hemicelulose e lignina. Bandas entre 3000 e 2880 cm™ indicam o alongamento
assimétrico C—H em grupos metil e metileno da lignina. As bandas na faixa de 1700 a
1735 cm™ estdo ligadas ao grupo C=0O das hemiceluloses ou a ligacdo éster em
hemicelulose e lignina. Bandas em torno de 1620 cm™ sdo tipicas de grupos carbonila,
com o pico em 1615 cm™ representando o alongamento da liga¢do carbonila na lignina.
Picos de 1540 a 1500 cm™ correspondem as vibragdes C=C nos anéis aromaticos da
lignina, associadas as unidades guaiacil e siringil. Bandas em 1447 e 1457 cm™! refletem
deformacdes assimétricas em alcano e vibracdes de flexdo em celulose e hemicelulose.
Os sinais em 1368 cm™!, dentro da faixa de 1375-1365 cm™!, indicam deformacéo angular
em celulose e hemicelulose. Finalmente, as bandas em 1317 e 1319 cm™ estdo
relacionadas a deformacdo angular caracteristica da celulose.

Para 0 CEA, houve um desaparecimento de uma banda na regido de 3500 a 3000
cm! devido ao tratamento térmico-quimico em que o material foi submetido; uma banda
entre 1700 e 2000 cm™* esté associada ao estiramento da ligacdo C=0 (grupos carbonila).
A banda na faixa de 1600 cm™ pode indicar estiramentos de anéis aromaticos, € o pico
observado na regido de 1200 cm™! indica o estiramento de P=0 ou de P=OOH (Han et al.,
2020).
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4.3.3 pH do ponto de carga zero

A analise do pH no ponto de carga zero (pHecz), € crucial para compreender o
comportamento do adsorvente quando exposto a solugdes com diferentes niveis de pH.
Esse estudo determina o pH no qual a superficie do material possui carga liquida nula. A

Figura 6 exibe os valores do pHpcz para o CA e o CEA ambos tratados como Hz:POa e

SEus precursores.

Figura 6- pHpcz para os adsorventes A) IN e CAB) IN E e CEA
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Fonte: O autor (2024).

Observando o gréfico da Figura 6A, ocorreu uma reducdo do valor do pHpcz de
5,5 do material IN para 4,3 para 0 CA. Comportamento semelhante foi observado para o
CEA (pHpcz = 5,5) quando comparado ao IN E (pHercz = 6,5), conforme Figura 6B. Esta
reducdo pode estar relacionada ao tratamento dado ao adsorvente durante o processo de
ativagdo com o HzPOa.

Segundo Albatrni, Qiblawey e Al-Marri (2022), quando o pH da solucgéo é inferior
ao pHrcz, a superficie do material tende a ficar carregada positivamente, o que favorece
a adsorcdo de contaminantes aniénicos. Por outro lado, se o pH da solucéo for superior
ao pHecz, alguns grupos na superficie do material liberam ions H+, tornando a superficie

aniobnica e, assim, favorecendo a adsorcdo de espécies catidnicas.

4.4.4. Titulagéo de Boehm

Para obter um entendimento mais detalhado sobre a superficie dos materiais antes

e depois do processo de ativacdo, e com base nos resultados obtidos pelo FT-IR, foi
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utilizado o método de titulacdo de Boehm para quantificar e qualificar os grupos

oxigenados presentes na superficie dos materiais, conforme a Tabela 4.

Tabela 4- Concentragdo dos grupos acidos e basicos nos adosrventes IN A, CA, INE e

CEA
Grupos acidos (mmol-g?) _
Adsorventes . . . Grupos basicos
Fenolicos Lactonicos Carboxilicos (mmol-g%)
INA 1,02 £ 0,03 0,60 + 0,05 0,10+ 0,03 1,12 £ 0,02
CA 2,62 + 0,03 0,80+ 0,13 1,30+ 0,15 1,13+0,03
INE 1,08 + 0,04 0,56 + 0,06 0,15 + 0,06 1,52 +0,03
CEA 2,70 £ 0,04 0,72+0,18 1,40+ 0,18 1,54 + 0,03

Fonte: O autor (2024)

Como pode ser observado na Tabela 4, ocorreu um aumento nos grupos fendlicos,
lactdnicos e carboxilicos apds a ativacdo acida dos materiais. Estes aumentos confirmam
os dados obtidos pelo FT-IR. Ainda pode ser constatado na Tabela 4, que ndo ocorreu
mudanca nos grupamentos basicos, possivelmente devido a lavagem com o bicarbonato

de sddio para remocéo dos acidos residuais.

4.4 DEFINICAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS

Para compreensdo do processo adsortivo, € essencial avaliar as condicGes
operacionais que afetam a remog¢do de compostos organicos como € o caso da Quinolina.
Neste item, séo expostos os resultados da investigacao sobre os efeitos da granulometria
dos adsorventes selecionados, variacdo do pH inicial da solucdo, da velocidade de

agitacdo e da relacdo entre as massas dos adsorventes e 0 volume da solucéo.

4.4.1 Granulometria dos adsorventes selecionados
Para avaliar o efeito da granulometria dos adsorventes sobre o processo adsortivo,

foi realizado um estudo em trés faixas, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 5.



40

Tabela 5 — Avaliacéo do efeito da granulometria dos adsorventes carvao da casca de amendoim
(CA) ativada e carvao da madeira da poda de eucalipto ativado (CEA). Condigdes: Co= 30
mg-LY; pH=5; 100 rpm; 29 + 1°C; 2gLtet=3h

= %R
Granulometria q(mg-g )
(mm)
CA CEA CA CEA
0,09-0,150 12,7+0,2 20,9+0,1 91,01 94,32
0,150-0,212 12,0+0,3 20,2+0,2 86,43 91,42
<0,09 13,37 £ 0,01 215+0,11 95,65 97,25

Fonte: O autor (2024)

Como pode ser observado na Tabela 5, a diferenca entre o menor e 0 maior valor
tanto da capacidade adsortiva como do %R foi inferior a 10% para ambos os materiais.
No entanto, a granulometria <0,09 nm foi a que apresentou maior efeito positivo. 1sso
ocorre devido a maior area superficial especifica e maior disponibilidade de sitios ativos

de adsorcdo nas particulas menores conforme Zhu et al. (2023).

4.4.2 Avaliacdo do pH inicial da solugdo no processo adsortivo

O pH da solucdo desempenha um papel fundamental no processo adsortivo, pois
influencia a carga superficial do adsorvente e indica o grau de dissocia¢do ou protonacgao
do soluto (Qiblawey; Al-Marri, 2022). Para avaliar o efeito do pH inicial da solu¢do no
processo adsortivo da Quinolina pelos CA e CEA foram realizados ensaios na faixa de

pH de 5-9, cujos resultados estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6 - Avaliacao do efeito do pH inicial da solugéo na adsorcéo da Quinolina pelo CA e
CEA. Condicoes: C0 =30 mg-L*; granulometria = < 0,09 mm; 100 rpm; 29 + 2°C; 2 g-L*e 3 h.

pH CA CEA
q(mg-g7) %R q(mg-g”) %R

5 17,3+0,02 93,26 1434+ 0,03 93,19

6 15,9 + 0,04 85,58 13,71 + 0,06 89,30

7 17,0 0,01 91,89 14,36 + 0,04 92,77

8 17,2 +0,05 92,86 14,31 +0,03 92,83

9 17,0 + 0,04 91,97 13,99 + 0,02 90,73

Fonte: O autor (2024)
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Os resultados apresentados na Tabela 6 indicam que ndo ocorreu uma grande
variacdo (ordem de 2%) na capacidade adsortiva de ambos os materiais faixa de pH da
solucdo avaliada. Desta forma o pH natural da solucéo (pH 5) foi o selecionado para 0s

demais estudos. Desta forma, reduzindo os custos com uso de reagente para ajuste de pH.

4.4.3 Efeito da velocidade de agitacdo no processo adsortivo

A velocidade de agitacdo pode impactar a taxa de adsorcao, pois ajuda a reduzir
a espessura da camada limite e mantém as particulas suspensas no meio, o que aumenta
a velocidade do processo de adsorcdo (Sajid et al. 2022; Levenspiel,2010). Os resultados
para avaliacdo do efeito da velocidade de agitacdo na adsorcdo da Quinolina pelo CA e

CEA estédo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7- Avaliacao do efeito da velocidade de agitacio na adsor¢do de Quinolina pelo carvéao
ativado da casca de amendoim e da madeira da poda de eucalipto. Condic¢Ges: Co =30 mg L-1;
granulometria=<0,09 mm; 29 + 1°C; 2g-LY; pH=5e 3 h.

Velocidade de CA CEA
a?;;arf,?o q(mg-g7) %R q(mg-g7) %R
Sem agitacdo 16,74 + 0,07 91,53 16,72+0,06 95,12
100 16,7 %0, 91,88 16,6+0,2 94,47
150 16,3+0,4 89,52 16,6+0,1 94,26
200 17,2+0,1 94,36 16,90+0,03 95,88
250 16,7+0,2 92,03 16,8+0,1 95,24

Fonte: O autor (2024).

Com base nos resultados da Tabela 7 foi constatado que, na faixa da velocidade
de agitagédo avaliada, ocorreu uma baixa influéncia nos valores obtidos da capacidade
adsortiva para ambos 0s materiais com uma diferenca entre o maior e menor valor inferior
de 5%.

Para o CEA, o valor de g ficou em torno de 16,7 mg-gt, com uma diferenca de
apenas 1% entre o maior e o menor valor. Além disso, a velocidade de 200 rpm conduziu
a uma maior eficiéncia de remocdo para ambos os adsorventes. Com base nesses

resultados, a velocidade de 200 rpm foi escolhida para os estudos posteriores.
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4.4.4 Influéncia da relacdo massa dos adsorventes e volume da solu¢do no processo

adsortivo

E fundamental encontrar um equilibrio entre a capacidade adsortiva e o percentual
de remocdo. Sendo assim, é necessario avaliar a relacdo massa dos adsorventes e o

volume da solucdo (M/V) (Figura 7).

Figura 7- Avaliacéo de relacdo massa do adsorvente e volume da solucdo sobre a
adsorcédo de Quinolina pelos CA e CEA. A) CA e B) CEA. Condicdes: pH=5,
granulometria = < 0,09 mm; 200 rpm; 29 + 2°C e 3 h.
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Fonte: O autor (2024).

Como pode ser observado na Figura 7, para ambos 0s adsorventes avaliados a
capacidade adsortiva (mg-g*) diminui a medida que a relagdo M/V aumenta isso pode ser
atribuido ao aumento do numero dos sitios disponiveis ndo ocupados. Em relacdo a
eficiéncia de remocdo (%R), ambos os materiais adsorventes mostram eficiéncias
elevadas em todas as relacdes M/V testadas, variando de aproximadamente 90,5% a
96,1%.

A relacdo M/V para ambos os adsorventes selecionada foi 0 ponto mais proximo
a interse¢do das curvas para capacidade adsortiva e eficiéncia de remocao (%R) que se

daem 1 g-L*. Sendo este valor utilizado nos estudos subsequentes.

4.5 ESTUDO DA EVOLUCAO CINETICA NO PROCESSO DE ADSORCAO

Através do estudo da evolucdo cinética é possivel definir o tempo em que o
sistema entra em equilibro. Os resultados do estudo cinéticopara a adsor¢do da Quinolina
pelo CA e pelo CEA estdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8- Evolucdo cinética para adsor¢do da Quinolina. A) CA e B) CEA. Condigoes:
pH=5, granulometria = < 0,09 mm; 200 rpm e 29 + 2°C

T Y T

= : ] - ’

10 - 8A

B Dacts epemetss
PO (YRS Srdem
— PR M e

R i

100 200 300
t{min)

T T T

30 4

b 8B

P Dados expeimentas
Pyeudo-pimera adem
—— P3euco4eQunia ordem

T T T
0 100 200 300

t (mn)

Fonte: O autor (2024).

400

Ao analisar a Figura 8 nota-se que 0s adsorventes demonstraram uma rapida

evolucdo cinética nos primeiros minutos, atingindo o equilibrio em 1 hora

comportamento semelhante obtido por Ponteciano et al. (2017) e foi descrito no item 2.5.

Este fendmeno esta associado a presenca inicial de um maior namero de sitios disponiveis

para adsor¢do no inicio do processo, 0s quais, com o decorrer do experimento, diminuem,

favorecendo as forgas repulsivas entre as moléculas do composto ja adsorvidos conforme

Jalayeri et al. (2019).

Os parametros obtidos por meio da regressao nao linear para os modelos cinéticos

de pseudo-primeira ordem (conforme descrito na Equacéo 2, Item 2.3) e pseudo-segunda

ordem (conforme descrito na Equagéo 3, Item 2.3) estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8- Parametros dos modelos cinéticos para os adsorventes CA e CEA

Modelos Parametros CA CEA
Ky (min ) 2,5240,24 3,63+0,34
Pseudo-primeira ordem -1
(PPO) q,(mg-g ) 28,170,15 27,860,06
R 0,995 0,999
sr? 0,277 0,058
Kz (min ) 0,33+0,04 1,560,71
Pseudo-segunda ordem -1
(PSO) 9, (Mmg-g ) 28,38+0,10 27,89+0,08
R 0,998 0,998
Sr? 0,112 0,069

Fonte: O autor (2024)

Os resultados obtidos para os modelos de cinética de adsorcdo avaliados
utilizando CEA e CA, Tabela 8, como adsorventes revelam aspectos significativos sobre
como esses materiais interagem com a Quinolina. No modelo PPO, para o CA possui uma
constante cinetica menor quando comparada ao CEA, indicando que para o CA o sistema
leva mais tempo para atingir o equilibrio. Comportamento semelhante foi observado o
modelo PSO, como mostrado na Tabela 8 o qual estd diretamente associada a taxa de
transferéncia de massa entre as fases sélido e liquido conforme Tan et al. (2017).

Observa-se ainda na Tabela 8 que ambos 0s modelos representaram bem os dados
experimentais uma vez que os valores de R? foram superiores a 0,99 e do Sr? inferiores a
0,3. Isso sugere que o processo de adsor¢do de Quinolina segue um comportamento
caracterizado por forcas de conducéo ndo lineares, ou seja, a adsor¢éo acontece devido a
interacdo adsorventes-adsorvato.

Os dados experimentais obtidos para os modelos de Boyd e Weber-Morris
apresentaram um comportamento ndo linear para os adsorventes CA e CEA, o que
dificultou a identificacdo da etapa controladora do processo de adsorcéo. A auséncia de
um padrdo claro nas curvas de adsorcdo em relacdo a esses modelos indicou que a
dindmica do processo nao se ajustou aos perfis esperados, tornando impossivel determinar

se a adsorcdo é controlada por difuséo intraparticula, ou difuséo externa.
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4.6 EQUILIBRIO DO PROCESSO ADSORTIVO

O estudo do equilibrio da adsor¢cdo desempenha um papel crucial ao descrever a
interacdo entre os adsorventes CA e CEA com a Quinolina. Os parametros derivados dos
modelos de isoterma podem auxiliar na compreensdo da heterogeneidade da superficie
dos adsorventes (Nascimento et al., 2020).

Os dados experimentais e os ajustes aos modelos nédo lineares para as isotermas

de Freundlich, Langmuir e Sips estdo na Figura 9.

Figura 9- Equilibrio de adsorcéo de Quinolina do CA e CEA, com as curvas de
ajuste dos modelos de equilibrio adsortivos. CondicGes: pH=5; 60 minutos; 200
rom, 1 g-L e 30+ 2°C.
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Fonte: O autor (2024).

Como ilustrado na Figura 9A, a curva do modelo de Sips exibe uma isoterma
caracteristica de adsorcao favoravel e do tipo sigmoidal (S2) da classificacdo de Giles et
al.(1960). Isso significa que, em condi¢Oes de baixa concentragdo da Quinolina na fase

liquida, a relagéo entre a massa retida e a massa do adsorvente ¢é alta.

Na Figura 9B a curva se assemelha a da classe L (2L) ou seja, da classe Langmuir
e do tipo 2 que indica uma interacdo forte entre o adsorvente-adsorvato e apresenta uma

curva inicial com inclinagdo para baixo indicando comportamento favoravel, conforme
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classificacdo de Giles et al.(1960). Os parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich

e Sips estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9- Parametros dos modelos de equilibrio para a adsor¢do da Quinolina pelo CA

e pelo CEA.
Modelos Parametros CA CEA
Je (Mg-g™Y) 243364 128 £ 6
. -1
Langmuir Ki(L-mg™) 0,08 +0,01 0,21+0,03
Sr2 0,103 0,08
R? 0,909 0,956
n 1,3+0,2 3,34+ 0,53
Kr 19+4 32+6
Freundlich  (mg.g1).(g-L2) "
Sr? 0,147 0,361
R? 0,872 0,822
Qmax (Mg-g™?) 102+ 6 120+5
n 1,02 +£0,05 18+0.1
S Ks (L-g?) 0,07 0,01 0,15+ 0,03
ips
P Sr? 0,015 0,059
R2 0,986 0,970

Fonte: O autor (2024)

Como pode ser observado na Tabela 9, o modelo de Sips foi o que melhor
representou os dados experimentais para ambos o0s adsorventes, com o maior valor de R2
e 0 menor Sr2. Isso sugere que 0 processo de adsorcdo ocorre tanto em monocamada
quanto em multicamada e que a superficie do material é heterogénea, com sitios ativos de
diferentes niveis de energia. Além disso, os valores de n indicam que a adsorcao é

favoravel pois estdo entre 1 e 10.

Para fins de comparacéo, na Tabela 10 esta apresentada uma sintese de artigos

publicados e dos resultados obtidos neste trabalho para adsorcéo de Quinolina.
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Tabela 10 — Sintese de artigos da literatura e dos resultados deste trabalho para
adsorcédo da Quinolina.

Co M/ Modelo  tequil Qmax Modelo
Adsorvente 19y PHO (LY cinético @ (mggd) Equilibrio oM
Cinzasde ) Rameshraja
Redliche
bagaco de 1000 55 5 PSO 8 etal.
Peterson
cana (2012)
Hidrogel a
base de agar ] Santos et
) 45 4 01 - 2 25 Freundlich
e oxido de al. (2024)
grafeno
Oxido de
) Santos et
grafeno e 45 4 0,1 - 2 53 Freundlich
) al. (2024)
magnetita
Polimeros
com ) Cuietal
- 300 7 0,05 PSO 3 136,8 Sips
superficies (2020)
magnéticas
Carvdo
ativado de PPOe ) Este
100 5 1 1 102 Sips
casca de PSO trabalho
amendoim
Carvéo
ativado de
. PPOe ] Este
madeira de 250 5 1 1 120 Sips
PSO trabalho
poda de
eucalipdo

Fonte: O autor (2024).

Conforme pode ser observado na Tabela 10, o tempo em que o sistema entrou em

equilibrio para os trabalhos encontrados na literatura foram maiores que neste trabalho.

A capacidade adsotiva méxima (gmax) do CA e do CEA foram inferiores que a encontrada

por Cui et al.(2020) no entanto, os autores utilizaram uma concentracdo inicial maior que

neste trabalho, utilizaaram um adsorvente a base de poliimeros e o tempo de equilibro foi

3 vezes maior. Além disso, os adsorventes preparados a partir de biomassa residual

obtiveram gmax Superiores aos obtidos no trabalho de Santos et al.(2024) que utilizaram

hidrogel a base de agar e 6xido de grafeno. Desta forma, fica evidenciado o potencial dos

adsorventes produzidos neste trabalho.
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4.7 AVALIACAO DA RECUPERACAO DOS ADSORVENTES

Para avaliar a possibilidade de regeneragéo e reutilizacdo dos adsorventes, foi
realizado um procedimento de dessorgdo utilizando diversos eluentes conforme
apresentado na Tabela 11 que mostra os percentuais de remoc¢éo da Quinolina durante os

processos de adsor¢édo e dessorcdo para o CA e para o CEA.

Tabela 11- Percentual de adsorcéo e dessorgéo da Quinolina pelo CA e CEA. Condigdes
da adsorcédo: Co =30 mg-Lt; pH =5; 1 g-L%; 200 rpm; 30 = 2°C; 1 h e na dessorcao
volume do eluente = 12,5 mL.

CA

Eluentes 1° Ciclo 2° Ciclo
%R %E %R
HCI (0,01 mol-L?) 96,1 39,5 89,6
HCI (0,05 mol-L?) 95,9 51,9 74,5
NH4OH (0,01 mol-L%) 96,3 10,7 78,5
NH:OH (0,05 mol-L%) 96,0 12,6 78,5
NH4CI (0,01 mol-L?) 96,6 50 75,9
NH4CI (0,05 mol-L?) 95,7 2,2 71,2
H20 95,1 2,5 72,5

CEA

Eluentes 1° Ciclo 2° Ciclo
%R %E %R
HCI (0,01 mol-L?) 96,5 27,0 91,6
HCI (0,05 mol-L?) 96,0 50,3 93,6
NH4OH (0,01 mol-L%) 96,3 17,8 78,2
NH4OH (0,05 mol-L%) 96,6 23,4 75,1
NH4CI (0,01 mol-L?) 95,9 6,9 82,4
NH4CI (0,05 mol-L?) 96,2 19 88,8
H.0 94,3 2,9 77,3

Fonte: O autor (2024)

Conforme observado na Tabela 11 o &cido cloridrico, nas concentracdes de 0,01 e
0,05 mol-L%, demonstrou um bom desempenho na dessorc¢do, embora a eficiéncia tenha

uma reducdo de 5% no segundo ciclo de adsorcdo. Esse comportamento pode ser
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atribuido a possibilidade de competi¢do do ion H* pelos sitios do adsorvente o que ficou
mais evidente para a maior concentracdo do HCI. Uma outra possibilidade é a alteracdo
na estrutura do adsorvente devido a presenga do acido conforme Yang et al. (2021).
Pode ser observado na Tabela 10, que 0 %R no segundo ciclo foi superior a 70%
para todos os eluentes utilizados, mesmo para aqueles que removeram menos de 5% da
Quinolina. Este comportamento pode estar associado a adsor¢do multicamada ou a
quantidade de adsorvente utilizado. Seria necessario realizar novos ciclos de adsorcéo e

dessorcdo para avaliar este comportamento em estudos futuros.
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5 CONCLUSAO

Os nove materiais produzidos apresentaram potencial para a adsorcdo da
Quinolina, no entanto os que forneceram maior capacidade adsortiva e um maior
percentual de remogéo foram os adsorventes preparados a partir casca de amendoim e
madeira de poda de eucalipto ativados quimicamente com acido fosforico. Quando
comparado com seus precursores 0s carvdes possuem maior volume dos poros e area
superficial e diametro dos poros. Exceto para o0 CEA que apresentou um didmetro de poro
menor que seu precursor. Foi identificada a presenca de grupos funcionais como
hidroxilas, carboxilas e carbonilas nos dois materiais, 0 que pode ter favorecido o
processo adsortivo da Quinolina.

Além disso, observou-se que o aumento da granulometria ndo resultou em
aumento da capacidade adsortiva e no percentual de remoc&o para ambos os materiais. A
medida que a relacdo entre a massa do adsorvente e o volume da solugéo foi crescendo,
o percentual de remocao da Quinolina aumentou devido a maior disponibilidade de sitios
ativos. No entanto, isso também levou a uma diminuigdo da capacidade adsortiva devido
ser inversamente proporcional a massa do adsorvente. O aumento da velocidade de
agitacdo ou do pH inicial da solu¢do ndo promoveu melhora significativa nos resultados.
Ao avaliar a evolucdo cinética foi observado uma cinética rapida nos primeiros
minutos e que tanto o modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
representaram os dados experimentais, desta forma o processo de remocéao da Quinolina
pelo CA e CEA apresenta um comportamento de forcas impulsoras ndo linear. Com
relacdo aos modelos de Weber-Morris e Boyd, foi observado que os dados experimentais
para os dois adsorventes apresentaram um comportamento néo linear, sendo assim, ndo
foi possivel determinar a etapa controladora do processo adsortivo.

No estudo de equilibrio de adsorcéo foi constatado que o modelo de Sips teve
melhor ajuste aos dados experimentais. Isto sugere que a superficie do adsorvente €
heterogénea e 0 processo adsortivo é favoravel, ja que n esta entre 1 e 10 e ocorre tanto
em mono quanto em multicamadas.

Ao analisar a regeneracédo dos adsorventes, constatou-se que o uso de HCI (0,05
mol-Lt) como eluente foi o método mais eficaz. No entanto, no segundo ciclo de
adsorcao todos os materiais removeram mais de 70% da Quinolina da solugéo, indicando

a necessidade de uma melhor avaliacdo em estudos futuros.



o1

Diante do exposto, pode-se afirmar que os carvdes ativados da casca de
amendoim e madeira de poda de eucalipto demonstrou um bom potencial técnico para a
remocao de Quinolina em meio aquoso. Sugerindo assim, uma aplicacdo promissora dos
adsorventes preparados a partir de residuos no tratamento de efluentes de refinaria de

petroleo. Esse processo também permite a reintegracdo do residuo na cadeia produtiva.
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