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RESUMO

Nos ultimos anos, as legislagbes ambientais vém se tornando cada vez mais especificas e rigorosas,
especialmente em relacdo ao lancamento de efluentes, que podem conter substancias toxicas e perigosas ao
homem e ao meio ambiente. Em muitos casos, processos convencionais como coagulacdo-floculacdo e
precipitacdo ndo conseguem remover de forma satisfatoria esses componentes, como corantes téxteis e
farmacos, sendo necessario 0 uso de técnicas alternativas (complementares) para tratamento e purificacdo dos
efluentes como troca idnica, processos de separacdo por membranas, processos oxidativos avangados e outros.
Entre essas técnicas, a adsorcdo utilizando materiais de origem bioldgica, como residuos agroflorestais,
apresenta-se como um procedimento alternativo. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de
adsorc¢do da casca de castanha do Para para a remocdo do corante téxtil amarelo direto Arle. As cascas foram
caracterizadas por distribuicdo granulométrica e técnicas como fisissorgdo de No, pH em ponto de carga
(pHpcz) € anélise centesimal. Avaliaram-se os efeitos da granulometria e temperatura de secagem das cascas e
do pH inicial da solucéo do corante sobre a capacidade de remocdo do adsorvente. Estudou-se a cinética de
adsor¢do do corante pela casca, na concentracdo inicial de 100 mg/L em solucdo e a 30°C. Realizou-se o
estudo de equilibrio de adsorcdo a 30°C. Verificou-se que a casca possui um baixo valor de area especifica e
volume de poros, pHye; de 4,70, elevado teor de fibras (55%) e carboidratos (26%) referente a composicao
lignocelulésica. Notaram-se que as condi¢Bes experimentais dtimas para remog¢do do corante pelas cascas
foram com o adsorvente sem separacdo granulométrica e seco a 105°C, com pH inicial 2,0 da solucdo. O
modelo cinético de adsor¢do de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados cinéticos
experimentais. Portanto, verifica-se um potencial uso de casca de castanha do Para para purificacdo de
efluentes que contenham o corante amarelo direto Arle.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo, Corante, Castanha do Para, Residuo agroflorestal.

INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, mudangas ambientais e climéticas, além de legislagbes mais rigidas, tém levado
indlstrias como a téxtil, de papel, couro, petroquimica, farmacéutica e alimenticia, a terem maior preocupacao
em relacdo aos seus efluentes gerados (SCHEUFELE et al., 2016). Estes podem apresentar substancias como
metais pesados, farmacos, pesticidas e outras que, em altas concentragdes, podem causar maleficios ao
ecossistema aquatico e prejudicar a saide humana (KARIM et al., 2014; BANSAL et al., 2015). Entre esses
compostos, 0s corantes téxteis podem ser encontrados em efluentes e sdo responsaveis por reduzir ou impedir
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a passagem de luz solar em rios e lagos, causando a reducdo da fotossintese e afetando a vida aquatica, sendo
necessario entfo a sua remocdo (DAVILA-JIMENEZ et al., 2009). Técnicas como precipitacdo, coagulacio-
floculacdo, separacdo por membranas, processos oxidativos avancados, técnicas bioldgicas, processos
eletroquimicos e outras sdo normalmente usadas para o tratamento dos efluentes (LAN et al., 2015).

Entre as técnicas, a adsorcdo é uma das mais promissoras, pois inibe as propriedades toxicas e restringe o
transporte dos corantes em sistemas aquaticos, além de ndo gerar lodo residual (MARTINS et al., 2015).
Entretanto, a aplicagdo desta técnica é dificultada devido aos custos associados a produgdo e regeneracdo dos
adsorventes comerciais, como resinas, zedlitas e carvdes ativados. Recentemente, estudos vém sendo
realizados utilizando biomateriais como bactérias, fungos, algas e residuos agroflorestais e industriais como
biosorbentes (MODENES et al., 2016). Alguns residuos como bagaco de laranja (FIORENTIN et al., 2010),
casca de amendoim (GONG et al., 2005), casca de arroz, folha de palmeira e aguapé (SADEEK et al., 2015)
obtiveram resultados considerados satisfatorios na remog&o de corantes e metais pesados.

Entre os residuos agroflorestais, a casca de castanha do Para (Bertholletia excelsa) € um material abundante e
disponivel existente na regido amazonica, que pode ser usado em diversas aplicacdes, entre elas em processos
de adsorcdo. A casca tem funcgdo de proteger as améndoas comestiveis e esta inserida dentro do fruto da arvore
de castanha do Par4, representando aproximadamente 12% do peso médio do fruto. O fruto possui um formato
esférico (ouri¢o), extremamente duro e rigido, sendo que cada fruto forma de 12 a 24 améndoas (YANG,
2009; LUO et al., 2014). Em 2015, a producdo nacional de castanha do Para foi de aproximadamente 40.643
toneladas, gerando aproximadamente 4.889,35 toneladas de cascas, sendo a regido Norte a principal produtora
(IBGE, 2016). Com isso, uma grande quantidade de cascas é gerada durante o extrativismo e sdo descartadas
na natureza. Logo, nota-se a necessidade de dar uma finalidade a um residuo agricola existente em elevada
quantidade e acessivel, que pode causar maleficios a0 meio ambiente, além de gerar valor agregado a um
residuo. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de adsorcéo da casca de castanha do Paré na
remocdo do corante Amarelo Direto Arle.

MATERIAIS E METODOS

As cascas de castanha do Para foram originadas da cidade de Macapa — AP, Brasil.

O corante téxtil usado nos experimentos foi o Amarelo Direto Arle, cedido pela empresa AGS Quimica,
localizada em Barueri — SP, Brasil.

Inicialmente, as cascas foram selecionadas para remover impurezas como restos de améndoas, folhas, insetos,
pedras e etc. Em seguida, a material prima foi lavada com agua destilada e seca a temperatura ambiente.
Depois, a biomassa foi triturada usando um moinho de facas e entdo novamente lavada e seca.

Uma solucéo inicial de corante na concentracdo de 100 mg/L e pH 2,0 foi preparada a partir de uma solugéo de
corante com concentragdo inicial de 1000 mg/L e também em pH 2,0. O pH da solucéo foi ajustado utilizando
uma solugdo de HCI na concentracéo de 1,0 mol/L.

O comprimento de onda (L) caracteristico e as concentracdes iniciais e finais das solugdes de corante foram
determinadas por espectroscopia de absor¢do molecular na regido ultravioleta e visivel (UV-Vis), usando o
espectrofotdmetro Shimadzu 1800 UV/VIS.

PRIMEIRA ETAPA: CARACTERIZAGCAO DA CASCA

A casca de castanha do Paré foi caracterizada por distribuicdo do tamanho das particulas, fisissor¢do de N, pH
em ponto de carga zero (pHpc,), andlise centesimal.

A distribuicdo do tamanho das particulas das cascas foi determinada de acordo com o método descrito por
Allen (1990), utilizando peneiras da série Tyler com diametro de abertura de 9, 12, 20, 28 e 32 mesh (2,0, 1,4,
0,85, 0,6 e 0,5 mm). A andlise centesimal do adsorvente foi quantificada em relagdo ao teor de umidade,
cinzas, proteinas, fibras e carboidratos, de acordo com métodos descritos pela AOAC (2000). O pHy; da casca
foi determinado de acordo com o método descrito por Park & Regalbuto (1995), usando um pHmetro
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GEHAKA - PG1800. Para isso, 0,1g de biomassa foi adicionada e deixada em contato por 24 h em solucGes
de NaCl 0,01 mol/L em pH de 1 a 12, usando soluc6es de HCI 1,0 mol/L e NaOH 1,0 mol/L para ajuste do pH.

RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA

O resultado da analise granulométrica da casca de castanha do Para é apresentado da Tabela 1. Nota-se que a
maior frequéncia de particulas de casca ou fracdo granulométrica ocorre na faixa entre 1,40 a 0,85 mm.

Tabela 1: Analise granulométrica da casca de castanha do Para.

Faixa Granulométrica (mm) Fracao granulométrica (%) + desvio
> 2,00 21,9+0,419
2,00-1,40 15,5+ 0,310
1,40-0,85 28,6 + 0,573
0,85-10,60 13,7+ 0,274
0,60-0,50 6,1 +0,122
< 0,50 15,1+ 0,302

A partir dos resultados obtidos da analise granulométrica pode-se calcular o diametro médio de Sauter (ds) da
casca, de acordo com a equacdo (1), sendo é a fragcdo granulométrica em cada faixa de granulometria (malha) e
o diametro médio entre as duas peneiras. Assim, o valor de ds é aproximadamente 0,738 mm.

d,= : equacdo (1)

Txid;

O resultado da analise de fisissorcdo de N, da casca é apresentado na Tabela 2. Verifica-se uma baixa area
especifica (As) e volume de poros (V,) da casca, em comparacgéo a outros adsorventes como carvoes ativados
(400 a 2000 m? g%), podendo indicar uma baixa capacidade de adsorcdo do material (Martins et al., 2015). O
didmetro médio de poros (dp) resultante sugere a predominancia de mesoporos (2 nm < d, < 50 nm) na casca.
Ressalta-se que o valor de dp da casca é maior que as dimensdes do corante estudado (4,0 x 1,1 x 0,8 nm),
permitindo assim que as moléculas do adsorbato possam difundir através dos poros da casca e serem
adsorvidas na superficie externa e interna do adsorvente (Mddenes et al., 2015). Materiais mesoporosos sdo
preferenciais para remog¢éo de macromoléculas, como corante a farmacos.

Tabela 2: Analise de fisissorcédo de No.

. - Area especifica | Volume total Volume de Diametro
Area especifica . . -
Amostra (m? g9 de microporos de poros microporos médio de
g (m”g™) (cm®g?) (cm®g?) poros (nm)
CCB-IN 0,598 0,420 37,729.10* 1,571.10* 5172

8Em p/po = 0,986.

A Figura 1 apresenta o pH no ponto de carga zero (pHyc,) do adsorvente. O pHp; resultante da casca é 4,70, o
que representa que neste pH a carga superficial do material é zero. Em pH menores que 4,70 a carga
superficial da casca tende a ser carregada positivamente, enquanto em pH maiores que pHp: a carga
superficial da biomassa é carregada negativamente (Brito et al., 2010).
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Figura 1: pHpc; da casca de castanha do Para.
A Tabela 3 apresenta o resultado da analise centesimal da casca de castanha do Para. Verificam-se teores
elevados de fibras (55 * 4,7) e carboidratos (26 + 1,3), referentes principalmente a lignina, celulose e
hemicelulose, confirmando o carater lignocelulésico do material.

Tabela 3: Analise granulométrica da casca de castanha do Para.

Parametro Teor (%) * desvio
Umidade 7+1,3
Cinzas 15%0,2
Proteina bruta 5+1,1
Lipidios totais 4+1,0
Fibra bruta 55+4,7
Carboidratos totais 26+1,3

SEGUNDA ETAPA: TESTES INICIAIS DE REMOGCAO E CINETICA DE ADSORCAO

Com objetivo de avaliar os melhores pardmetros operacionais para o processo de remoc¢do do corante pela
casca, realizaram-se testes iniciais de granulometria (sem separagdo granulométrica e nas faixas entre 2,00 —
1,40, 1,40 - 0,85 e 0,60 — 0,50 mm) e temperatura de secagem (30, 55, 80 e 105°C) da casca e pH (1 a 11)
inicial de solucdo. Para isso, 0,3 g de casca foi misturado com 50 ml de solucdo de corante na concentracdo
inicial de 100 mg/L, em sistema fechado e em batelada em Shaker, sob agitacdo e temperatura constante e
controlada a 150 rpm e 30°C, respectivamente, durante 48 h.

A quantidade de corante adsorvida pela casca foi calculada através da equacéo resultante do balango de massa,
descrita na Equacéo (1):

v .
= (G-Co) equagdo (1)

sendo q (mg/g) a quantidade de corante removida pela casca, V (L) o volume de solucdo, m (g) a massa de
adsorvente, C, e C as concentrac@es inicial e final de corante na solucdo, respectivamente.

Utilizando as melhores condicdes operacionais resultantes dos testes anteriores, avaliou-se a cinética de
adsorc¢do do corante pela casca na concentragdo inicial de 100 mg/L de solucdo e a 30°C. Foram ajustados 0s
modelos cinéticos de adsor¢do de Lagergren (pseudo-primeira ordem), Ho & McKay (pseudo-segunda ordem)
e Elovich aos dados cinéticos experimentais. As equacfes de cada modelo sdo apresentadas na Tabela 4.

4 ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
AESABESP - Associacdo dos Engenheiros da Sabesp



f“
2

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

Tabela4: Modelos cinéticos de adsorcéo.

Mode_lo _ Equacdo Pardmetros Referéncias
Pseu%?(-jrérr;melra %1 =k (q,-q) qlzl(r(r}gl;/]g);) Lagergren (1989)
Pse”‘;%zer?l””da %4{3 (9.9 . (r':fg 0 Ho & McKay (1999)

Elovich j—?=ae'5q a énzgﬁgg';” Low (196)

RESULTADOS DA SEGUNDA ETAPA

A Tabela 4 apresenta o resultado da avaliacdo da influéncia da granulometria da casca de castanha do Para
sobre a capacidade de adsor¢do (q) do corante amarelo direto Arle. Verifica-se que o valor de g é maior na
faixa granulométrica entre 0,60 — 0,50 mm, seguida da casca sem separa¢do. Esta proximidade dos valores
pode estar associada a etapa de selecdo da amostra de casca ndo separada, pois pode ocorrer maior utilizacdo
de adsorvente com tamanho de particulas menores, devido a dificuldade de um controle manual de selecdo das
cascas, favorecendo assim o aumento no valor de g. Nota-se também que a diminuicdo no tamanho de
particulas do material aparentemente tende a aumentar a remocéo do corante, devido & maior superficie de
contato entre a solugdo contendo o adsorbato e o sdlido. Para estudar esse efeito, realizou-se um teste de
Tukey de comparagdo das médias e analise de varidncia (ANOVA) entre os resultados das cascas na faixa
granulométrica de 0,60 — 0,50 mm e sem separagdo. Para isso, considerou-se como hip6tese nula (Ho) que as
médias sdo iguais e a hipotese alternativa (H1) que as médias séo diferentes, com um intervalo de confianca de
95% e nivel de significancia (a) de 5%. A partir destes testes estatisticos observou-se que a granulometria ndo
é significativa (p-valor (0,073) > o (0,5), ndo se rejeita Hy). Assim, devido a proximidade de resultados e
facilidade de uso, pois neste Gltimo caso ndo ha necessidade de fazer uma separacdo granulométrica, optou-se
pelo uso da casca ndo separada nos demais ensaios, aproveitando toda a biomassa disponivel.

Tabela 4: Influéncia da granulometria da casca de castanha do Para na capacidade de adsorgado do
corante amarelo direto Arle.

Faixa granulométrica (mm) g (mg/g) £ desvio
Sem separacdo 8,7 £ 0,697
2,00-1,40 2,6 +0,178
1,40-0,85 2,7 +£0,107
0,60 — 050 9,8 +0,153

A Tabela 5 apresenta o resultado da influéncia da temperatura de secagem da casca na capacidade de adsorcao
do corante. Nota-se que o valor de g é maior na temperatura de secagem de 105°C. Verifica-se também que o
valor de q aumenta com a elevacdo da temperatura. De maneira andloga ao experimento anterior, um teste de
Tukey e uma ANOVA também foram realizados, nas mesmas condi¢des descritas anteriormente, constatando-
se que a temperatura de secagem influencia de forma significativa a remogéo do corante pela casca (p-valor
(0,00002) < a. (0,5), rejeita-se Ho). Desta forma, as cascas foram secas a 105°C para 0s proximos testes.

Tabela 5: Influéncia da temperatura de secagem da casca de castanha do Para na capacidade de
adsorcéo do corante amarelo direto Arle.

Temperatura de secagem (°C) g (mg/g) £ desvio
30 7,8+0,419
55 8,8+0,180
80 9,8+0,170
105 10,9 +£ 0,403

A Tabela 6 mostra o resultado da influéncia do pH inicial da solucdo sob a capacidade de adsorcao das cascas.
Verifica-se que os maiores valores de g ocorrem nos valores de pH de 2,0, 1,0 e 3,0, respectivamente, ou seja,
em valores de pH &cidos. Relacionando estes resultados com a caracterizagéo da casca pelo pHpc, verifica-se
que o processo de adsorcdo é favorecido quando o pH inicial da solu¢do € menor que o pHye; do adsorvente
(pHpez = 4,70). Em contato com solugdes com valores de pH menores que o pHyc, a superficie do adsorvente
tende a ficar carregada positivamente, favorecendo a adsorcdo de compostos com carater anidnico, ocorrendo
uma elevada atracao eletrostatica entre a superficie positiva da casca e o grupos funcionais de carater negativo
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do corante, especialmente o grupo anidnico sulfonato (SO*) do corante. De maneira similar aos experimentos
anteriores, um teste de Turkey e uma ANOVA foram realizados somente com os resultados de q nos pH 1, 2,
3, com as mesmas condicfes descritas anteriormente, verificando-se neste caso que o pH inicial da solucdo
influencia de forma significativa na capacidade de adsorcéo (p-valor (0,001) < a (0,05), rejeita-se Ho) e que as
médias no pH 1 e 3 sdo iguais.

Tabela 6: Influéncia do pH inicial da solucéo de corante amarelo direto Arle na capacidade de adsorcao
da casca de castanha do Para.

g (mg/g) + desvio
9+1,072
13,4 £ 0,390
7+1,041
6,3+0,378
6 + 1,585
6,0 + 0,986
6+ 1,169
6,1+0,178
6+ 1,015
6,18 + 0,060
5,1+0,168

Il =l
RO ©®ONOUA~WNRT

Durante os experimentos, observou-se o comportamento do pH da solugdo de corante ao longo do tempo, no
qual constatou-se que a variagdo, quando existente, € muito baixa (aproximadamente + 0,02), em relagdo ao
pH inicial. Avaliou-se também a influéncia do pH (2, 7 e 12) da solugéo, com concentragdo inicial de 100
mg/L de corante, no comprimento de onda (A) maximo de absorcdo de luz no UV-Vis. Notou-se que nao
houve alteracdo de A no pH 2 e 12 (413 nm), porém existe uma leve modificacdo no pH 7,0 (404 nm).
Entretanto, devido a baixa variagdo (quando existente) entre o pH inicial e final e a maior remocéo do soluto
em pH 2,0, decidiu-se manter fixo o valor de X em 413 nm. Assim, manteve-se o valor do pH inicial da
solucdo de corante em 2,0 para 0s préximos experimentos.

A figura 2 apresenta o resultado da cinética de adsor¢do do corante pela casca. Foram avaliados os modelos
cinéticos de adsorcdo de Lagergren (pseudo-primeira ordem), Ho & McKay (pseudo-segunda ordem) e
Elovich. Analisando somente a Figura 2 verifica-se que o0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem é o que
melhor se ajusta aos dados cinéticos experimentais.

12
T F' *
10 T
8
o
E 6+
=
4
+ Experimental
, —— Pseudo-primera ordem
3 Pseudo-segunda ordem
......... Elovich
] T T y I
0 10 20 30 40 %0

t (h)
Figura 2: Cinética de adsorcéo do corante amarelo direto Arle pela casca de castanha do Para, na
concentracdo inicial de 100 mg/L de solucéo a 30°C.

6 ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
AESABESP - Associacdo dos Engenheiros da Sabesp



f“
2

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

Para ratificar o resultado, avaliou-se o valor do coeficiente de determinacdo (R?) resultante de cada modelo,
apresentado na Tabela 7, junto com os demais parametros de cada modelo. Nota-se que 0 modelo de pseudo-
segunda ordem possui 0 maior valor de R? (0,9956), sendo considerado o modelo que melhor se ajusta aos
dados experimentais, seguido do modelo de pseudo-primeira ordem (0,9897) e Elovich (0,9811). Nota-se
também que os valores de capacidade de adsorcdo no equilibrio (qe) nos modelos de pseudo-primeira (10,1107
mg/g) e pseudo-segunda (10,9087 mg/g) ordem estdo préximos aos resultados obtidos nos testes anteriores,
ratificando os valores de g.

Tabela 7: Valores dos parametros estimados dos modelos cinético de adsorgdo aos dados experimentais
de adsorcédo do corante amarelo direto Arle pela casca de castanha do Para.

Modelo Parametro Valor
ge (Mg/qg) 10,1107
Pseudo-primeira ordem ki (1/h) 0,7433
R? 0,9897
ge (Mg/qg) 10,9087
Pseudo-segunda ordem k2 (mg/(g.h)) 0,0861
R? 0,9956
a (mg/g.h) 30,9189
Elovich B (9/mg) 0,5648
R? 0,9811

O modelo de Lagergren (pseudo-primeira ordem) considera que a velocidade de adsor¢do do adsorbato em
funcdo do tempo é diretamente proporcional a diferenga entre a concentragdo de saturagdo e ao nimero de
sitios, ou seja, a taxa de ocupagdo nos sitios de adsor¢do é proporcional ao nimero de sitios desocupados
(Ozdes et al., 2009). O modelo de Ho & McKay (pseudo-segunda ordem) se fundamente na capacidade de
adsorcdo no equilibrio, podendo ser interpretado como um tipo especial de modelo cinético de Langmuir.
Neste caso, supde-se que a concentracdo de adsorbato é constante em relacdo ao tempo e a quantidade de sitios
ativos na superficie depende da quantidade de adsorbtato retido no equilibrio. Este modelo assume que a etapa
limitante do processo pode ser uma quimisorcado, que envolve a partilha ou troca de elétrons entre o adsorvente
e 0 adsorbato (Toor & Jin, 2012; Pezoti Junior et al., 2014). Apesar de ter sido desenvolvido para representar
interacBGes entre um sdlido e um gés, o modelo de Elovich tem sido eficaz para descrever processos que
envolvem um sélido e um liquido. O modelo considera que a superficie solida do adsorvente é
energeticamente heterogénea e que o processo de dessor¢do e as interacfes entre as espécies adsorvidas ndo
influenciam significativamente a cinética de adsorcdo. O modelo de Elovich normalmente considera que o
processo de adsorcdo é predominantemente quimico (Pezoti Junior et al., 2014).

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A casca de castanha do Para é um material predominantemente lignocelulésico e mesoporoso, com baixa area
especifica e volume de poros, com valor de pHpc, de 4,70.

O uso de adsorvente com menor granulometria e maior temperatura de secagem, em contato com uma solugédo
em pH mais acidos (2, 1 e 3, respectivamente) favorece o processo de adsorgdo do corante pela casca.

O modelo cinético de Ho & McKay (pseudo-segunda ordem) foi o que melhor se ajustou aos dados cinéticos
experimentais, indicando um processo de natureza predominantemente quimica (quimisorcao).

Desta forma, verifica-se um potencial de adsorcdo da casca de castanha do Para para o tratamento de efluentes
que contenham o corante amarelo direto Arle.

Para futuros trabalhos, recomenda-se avaliar o efeito de tratamentos quimicos das cascas de castanha do Para
com &cidos como H3PO4 e H,SO4 e bases como NaOH e KOH, sob a capacidade de adsorcéo dessa biomassa,
na remoc&o do corante amarelo direto Arle.
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