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RESUMO

Este trabalho, teve como finalidade, investigar a eficiéncia dos adsorventes naturais
(ANSs): p6 da casca de banana prata (PSBP) e 0 po de serragem de madeira (PSM) na
remocao de azul de metileno (AM) em meio aquoso. Os experimentos de otimizagdo dos
parametros: granulometria dos ANs, massas dos ANs, tempo de agitacéo e contato entre
0s ANs e AM, permitiram avaliar a influéncia da concentracdo de AM (em mg/L) no
processo adsortivo. A partir desse ultimo experimento descobriu-se que o modelo
matematico mais adequado para obtencdo das isotermas de adsorcéo foi o Modelo de
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Freundlich. Através de tal modelo, verificou-se que o PCBP é mais eficiente do que o
PSM na remoc¢do de AM em meio aquoso. Entretanto, os testes com colunas de vidro
demonstraram que em ambos 0s ANs sdo capazes de clarear agua contaminada com AM.

Palavras-chave: adsor¢éo, casca de banana, serragem de madeira, azul de metileno.

ABSTRACT

This work aimed at investigating the efficiency of the natural adsorbents (NAs): banana
peel powder (BPP) and wood sawdust powder (WSP) in removal of methylene blue (MB)
from aqueous medium. The experiments of parameters optimization, such as: NAs
granulometry, NAs mass, and stirring time, allowed to evaluate the influence of MB
concentration (mg/L) on the adsorptive process. The experiment therefore concluded it
was possible the use of Freundlich Mathematical Model to obtain the adsorption
isotherms. Through these isotherms, it has been found that BPP is more efficient that
WSP in MB removal. However, in tests using glass columns, both NAs were efficient to
clean water containing this dye.

Keywords: adsorption. banana peel, wood sawdust, methylene blue.

1 INTRODUCAO

A expansao industrial desenfreada, aliada a outros fatores, mudou definitivamente
as relacGes entre 0 homem e 0 meio ambiente. Isto acentuou a exploracdo dos recursos
naturais, uma vez que se tornou importante fonte de obtencao de capital. Dentre os efeitos
colaterais causados por esse fendmeno destacam-se as poluigdes de ecossistemas:
aquatico, terrestre e atmosférico. O crescimento industrial, aliado ao crescimento
populacional gerou e ainda gera graves problemas ambientais e de salde publica
(Ragulina et al., 2019).

A poluicdo do meio ambiente, por substancias nocivas, acarreta efeitos danosos a
fauna e flora, além de provocar alteracdes fisico-quimicas e microbioldgicas no solo, rios,
lagos, oceanos, e na atmosfera. Até em baixas concentracGes, sem nocividade direta,
certas substancias tornam-se perigosas devido ao mecanismo das transmissdes bioldgicas
acumulativas e sucessivas nas plantas, herbivoros, carnivoros e onivoros como 0 homem
(Naidu et al., 2021).

A agua é um recurso vital para a sobrevivéncia humana, além de ser uma
necessidade social (De Azevedo, 2012). Ela é empregada nas mais diversas atividades
incluindo: diluicdo de despejos, exploracdo de petroleo, irrigacdo, producéo de energia e
abastecimento industrial, bem como para o suprimento das necessidades metabodlicas
(Santos et al., 2007). O mundo assiste, com o passar dos anos, a perda acentuada da

qualidade da 4gua devido as mais variadas atividades antrépicas, (Taha, 2011). Todos 0s
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dias, toneladas de poluentes quimicos sdo langados no meio ambiente aquético atraves
esgotos domésticos, efluentes hospitalares e industriais tais como: industria alimenticia,
industria de tintas, industria de papel, industrias téxteis, dentre outras (Belisario et al.,
2009). Diferentes tipos de poluentes quimicos podem ser encontrados no ambiente
aquatico. Dentre tais poluentes destacam-se: metais pesados (Mohiuddin et al., 2011),
pesticidas (Flores et al., 2004), hidrocarbonetos aromaticos (Zhang et al., 2019), farmacos
(Jorgensen e Halling-Sorensen, 2000) e corantes (Lellis et al., 2019).

Muitos tipos de corantes (CTs) provenientes de efluentes de industrias tais como:
alimenticia, borracha, papel, polimeros, couro e téxteis, sdo constantemente depositados
em corpos d’agua (Taha, 2011). Estima-se que em torno de 10 mil CTs sintéticos sdo
produzidos industrialmente, dos quais cerca de 2 mil sdo ligados ao setor téxtil (Dallago
et al., 2005). Muitos desses CTs ndo se fixam totalmente as fibras de muitos tecidos,
fazendo com que quantidades significativas dos mesmos sejam lancados no meio
ambiente sem o devido tratamento dos efluentes. Isto se torna ainda pior quando o
processo de coloracdo ocorre em pequenas industrias téxteis clandestinas onde, na
maioria das vezes, os efluentes apresentam pouco ou nenhum tratamento. Dessa maneira,
os CTs contaminam o meio ambiente aquatico, causando impactos negativos no
ecossistema (Zamora et al., 2002). Além dos CTs téxteis, existem varios outros corantes
nocivos para 0 meio ambiente, dentre os quais se destaca, o azul de metileno (AM). O
AM [IUPAC: 3,7-bis (Dimethylamino)-; phenothiazin-5-ium chloride] € um corante
organico, sintético de carater alcalino, aromatico e heterociclico. Na forma sélida possui
uma colorag#o verde escuro. E solvel em gua ou alcool e em meio aquoso sua coloragio
é azul. O AM, também, é inodoro, possuindo massa molar de 319,85 g/mol e formula
molecular C16H18CIN3S (Lima et al., 2007). No meio aquoso o equilibrio &cido-base das
espécies dissociadas de AM € influenciado pela carga superficial de um adsorvente. Desta
forma, para compreender seu comportamento, é importante considerar as constantes de
equilibrio de dissociacdo do azul de metileno em um meio &cido, neutro ou basico, pois
ele pode tanto ganhar quanto perder préton em meio aquoso, tornando a molécula
protonada e/ou desprotonada de acordo com seu pKa (3,14) e com o pH do meio (Gak et
al., 1998). Além do pH, a concentragéo € outro fator influenciador na estrutura do AM.
De acordo com sua concentra¢do no meio, 0 AM pode apresentar-se como: a) monémero
diprético (AMH?*), agregado dimero monoprotico [(AMH*")] e agregado trimero
monoprotico [(AMH™)3]. Os agregados tornam-se dominantes a medida que se aumenta

a concentracdo de AM. Em solu¢bes muito diluidas imperam os monémeros. Em
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concentragbes até 0,1 mol/L existe uma mistura entre dimeros e trimeros. Ja em
concentragdes acima de 0,1 mol/L imperam os trimeros (Bergmann e O’Konski, 1963;
Cenens e Schoonheydt, 1988; Bujdak e Komadel, 1997; APA, 2022). O AM possui varias
aplicacdes, entre as quais destacam-se: coloragdo de papéis, tintura temporaria de cabelos,
tintura de algodéo, tintura de Ias, tintura de couro, tintura de seda, coloracdo de cortes
histoldgicos, medicamento, entre outras aplicacbes (Tardivo et al., 2005, APA, 2022).
Sendo de dificil degradacéo e de elevada solubilidade em agua, seu potencial toxicologico
torna-se elevado, fazendo desse corante, um composto prejudicial ao meio ambiente e a
salde humana. Sua prolongada acumulagdo ou alta dosagem, no corpo humano, pode
causar diversos problemas tais como: a) dor de cabeca, b) confusdo mental, ¢) nausea, d)
febre, e) vémito, f) dor abdominal, g) arritmia cardiaca, h) diminui¢do do fluxo sanguineo,
entre outros. Ja a presenca de AM na vida aquatica dificulta a incidéncia da luz solar,
reduzindo a fotossintese e o oxigénio da agua (Bistas e Sanghavi, 2021; APA, 2022).
Portanto, torna-se necessario o desenvolvimento de tecnologias eficientes e de baixo
custo para o tratamento de efluentes industriais, laboratoriais e hospitalares contendo AM
e outros corantes téxicos. Uma das metodologias mais estudadas é a adsorcdo
empregando adsorventes naturais (ANs) de consideravel eficiéncia adsortiva, relativo
baixo custo e elevada disponibilidade. Dentre tais adsorventes destacam-se: residuo de
bagaco de cana-de-aglcar (Raymundo et al., 2010), mesocarpo de coco verde (Oliveira
etal., 2018), po da casca de juazeiro (Ribeiro et al., 2019), vermicomposto (Ribeiro et al.,
2021), serragem de madeira (Ribeiro et al., 2018), casca de banana (Belisario et al., 2010),
dentre outros (Gupta, 2009).

A casca da banana pode ser reaproveitada para a preparacéo de sobremesas como
bolos, doces entre outros. Também pode ser usada na medicina natural para o estimulo
da cicatrizacdo de feridas (Brasil Escola, 2021). Na quimica ambiental, tem sido
investigada para remocéo de poluentes quimicos em meio aquoso (Belisario et al., 2010).
O Brasil € um dos maiores produtores de banana no mundo. Estimativas apontam que o
agronegocio brasileiro produziu, em 2020 e 2021, cerca de 6,7 e 7,0 milhGes de toneladas
de banana respectivamente, em pelo menos 456 mil hectares de terra (Agroinsigth, 2021).
Esta producdo de banana gera uma quantidade consideravel de casca como residuo
agroindustrial. Dentre as varias opc¢des de reaproveitamento desse residuo, destacam-se
0s estudos que sugerem a casca de banana como um agente removedor de poluentes

quimicos em agua (Ahmad e Danish, 2018). Alguns desses estudos revelam a casca de
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banana como um eficiente adsorvente natural (AN) na remocdo de metais pesados
(Martins, et al., 2021), farmacos (Ribeiro et al., 2016) e corantes (Belisario et al., 2010).

O género Eucalyptus com mais de 700 espécies € originario de algumas ilhas da
Oceania. O eucalipto possui varios tipos de aplicacdes, tais como: a) fonte de madeira
para construcdo civil, b) producdo de moveis, c) producdo de papel, d) producao de 6leo
essencial com aplicagdo medicinal, entre outras. O Brasil se encontra entre 0os maiores
produtores do mundo com 5,5 milhdes de hectares plantados (Embrapa, 2019). A
distribuicdo de plantio nacional inclui o Estado do Espirito Santo, como um grande
produtor de espécies como Eucalyptus exserta, Eucalyptus camaldulensis, Eucalyptus
urophylla, Eucalyptus grandis, Eucalyptus tereticornis, Eucalyptus pellita, Corymbia
citriodora entre outras (Paiva, 2011). Sendo assim, conclui-se que o residuo de madeira
de eucalipto denominado serragem possui elevada disponibilidade e pode ser classificado
como residuo reutilizavel. A utilizacdo da serragem de madeira de eucalipto como um
AN foi avaliada na adsor¢édo de hidrocarbonetos leves (Santos et al., 2007) e clareamento
de efluentes contendo corantes téxteis (Antunes et al., 2010).

Sendo assim, este trabalho, teve como finalidade avaliar o p6 da casca de banana
prata (PCBP) e o p6 de serragem de madeira (PSM), oriunda do eucalipto da espécie
Corymbia citriodora, na remocdo do corante AM presente em agua. Para isso, realizaram-
se 0s seguintes ensaios: a) avaliagdo das caracteristicas fisico-quimicas dos adsorventes
através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia no
Infravermelho (FTIR, do inglés Fourier transform infrared spectroscopy), b) avaliacéo
da influéncia da massa de cada AN no processo adsortivo, ¢) influéncia do tempo de
agitacdo e contato entre 0 AM e os ANs, d) Influéncia da concentracdo de AM e e)
aplicacdo do modelo matematico adequado para avaliar a eficiéncia adsortiva de ambos
ANs em relacdo ao AM. Finalmente, foram realizados ensaios em colunas para comparar
a eficiéncia do PCBP e PSM com o carvdo ativado (CA), usualmente empregado em
filtros de tratamento de efluentes e em estages de tratamento de agua.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS

A casca de banana prata foi adquirida a partir de supermercados da cidade de Vila
Velha, Espirito Santo, Brasil, enquanto a serragem de madeira foi obtida a partir de
madeiras de arvores eucalipto Corymbia citriodora trabalhadas em marcenarias na

mesma cidade. O carvao ativado (CA) foi obtido da Labsynth Produtos para Laboratorios
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Ltda (Diadema-SP, Brasil). O corante azul de metileno (AM) foi adquirido da Neon
Suzano (S&o Paulo - SP, Brasil). Foram empregadas diversas vidrarias de laboratério e
equipamentos tais como: estufa de laboratorio (modelo Quimis Q-317 B), peneiras
granulométricas (Granutest), balanca analitica (modelo Shimadzu AY 220), revestidor
por pulverizacdo (Shimadzu, modelo 1C-50 lon Coater), microscéopio eletrénico de
varredura (Shimadzu, modelo SSX 550), espectrofotometro infravermelho (Cary 630
FTIR, EUA, Santa Clara, CA), espectrofotometro UV-Vis (KASUAKI IL-592), medidor
de pH (PHTEK), agitador magnético (Warmnest), Microcentrifuga (EVLAB EV206,
LONDRINA - PR, BRASIL) e triturador (KOLBACH, Jaragua do Sul — SC, Brasil). O
programa grafico estatistico Origin 6.1, desenvolvido pela OriginLab Corporation
(Northampton, MA 01060, USA), foi utilizado para tratamento dos dados.

2.2 METODOS
2.2.1 Espectro de absorbancia de AM

Neste procedimento, 2,0 mL de solugéo de 10 mg/L de AM (pH 7,0; T = 298,15
K) foram transferidos para uma cubeta de vidro. O espectro de absorbancia foi obtido
empregando-se um espectrofotdmetro UV/Vis na faixa de 450 a 750 nm com intervalos

de 2 nm.

2.2.2 Preparo do material adsortivo

Cascas de banana prata e serragem grossa de madeira foram colocadas em estufa
a 60 °C para secagem durante + 40 h. Em seguida, o material foi triturado e o p6 resultante
foi peneirado em peneiras de diferentes granulometrias. Os pés de diferentes
granulometrias foram armazenados separadamente em frascos de plastico

hermeticamente fechados.

2.2.3 Granulometria dos ANs e % de adsor¢do de AM

Solugdes aquosas (Em triplicata, Vol = 25 mL; pH 7,0; T= 298,15 K) contendo
25 mg/L de AM foram agitadas a 1000 RPM/5 minutos na presenca de 2,0 g de PCBP ou
PSM de diferentes granulometrias obtidas no item 2.2.2 (< 0,425 mm; 0,425 -1,19 mm;
1,19 - 2,38mm; 2,38 - 4,36 mm e >4,36 mm). Em seguida, as solu¢fes foram decantadas
por 10 minutos e centrifugadas a 7.000 RPM/5 minutos. A absorbancia do sobrenadante
foi obtida em espectrofotometro UV/Vis (Amax = 665 nm). Tal absorbancia corresponde

ao AM néo adsorvido pelos dois ANs. Para calculo da concentracdo de AM presente no
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sobrenadante (Csam), foi empregada uma curva padréao (1 — 25 mg/L de AM). Utilizando-
se 0 valor obtido de Csawm, foi possivel obter o valor da porcentagem de AM adsorvido

pelo ANs (% AMags) atraves das seguintes equacdes:

CaAM = CIAM - CsAM  (Eq.1)

%AMads = CaAM x 100 (Eq.2)
CiAM
onde Caam € a concentracdo adsorvida de AM pelo PCBP ou PSM, Ciam € a concentragao
inicial de AM na solugdo trabalho (25 mg/L), Csam é a concentracdo de AM néo adsorvida

e presente no sobrenadante e %AMags é a porcentagem de AM adsorvido pelo PCBP ou
PSM nas diferentes granulometrias.

2.2.4 Andlise por MEV

Pequenas quantidades do PCBP e do PSM, nas granulometrias selecionadas na
etapa 2.2.3, foram metalizadas em metalizador com spray de ouro e em seguida,
bombardeadas com feixe de elétrons de 20 k\VV em um microscépio eletrénico de varredura
(MEV). Tal etapa teve como objetivo, conhecer a superficie fisica de ambos ANs e assim,
amparar-se de mais uma ferramenta para se investigar o potencial de adsorcdo destes
ANE.

2.2.5 Andlise por FTIR

Esta etapa foi realizada com a finalidade de se determinar a presenca de alguns
grupamentos quimicos presentes tanto no PCBP quanto no PSM. Para isso, de maneira
separada, amostras de cada AN foram analisadas diretamente na superficie de um
acessorio de refletancia total atenuada (ATR), de salto Unico acoplado ao espectrometro
FTIR. As analises foram feitas por transformada de Fourier de 4.000 cm™ a 650 cm™ com
uma resolugéo de 4 cm, pressionando os pos em uma interface cristalina, de diamante,
por meio de uma pinga de pressdo. Os espectros foram obtidos em temperatura ambiente

e com interferogramas de 64 varreduras, a fim de melhorar a relagéo sinal-ruido.
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2.2.6 Influéncia das massas dos ANs

Este ensaio, teve como objetivo, avaliar a influéncias das massas dos ANs na
porcentagem de adsorcdo de AM. Para isso, solugdes aquosas de 25 mL, em triplicata,
contendo 25 mg/L do corante AM (pH =7,0; T = 298,15 K) foram agitadas a 1000 RPM/5
minutos na presenca de diferentes massas de PCBP (0,15; 0,30; 0,50; 0,70; 1,00; 1,20;
1,40 ; 1,50; 2,00; 2,40 e 3,00 g) e PSM (0,05; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50; 0,60; 0,80;
1,00; 1,50; 2,00; e 2,50 g). Foram empregadas as granulometrias 1,19 - 2,38 mm e 0,425
- 1,19 mm para o PCBP e PSM respectivamente. Os demais procedimentos experimentais
e respectivos calculos foram realizados como na etapa 2.2.3, utilizando-se as Equacdes 1
e2.

2.2.7 Influéncia do tempo de agitacéo e contato entre AM e 0s ANs

Nesta etapa, procedeu-se da mesma maneira descrita na etapa anterior, tanto em
relacdo aos ensaios laboratoriais quanto em relagdo aos calculos. No entanto, foi variado
0 tempo de agitacdo e contato entre 0s ANs e 0 AM como descrito em Ribeiro et al., 2021.
As porcentagens de adsorcdo foram calculadas como descrito na etapa 2.2.3, utilizando-

se as Equacdes 1 e 2.

2.2.8 Isotermas de adsorcao
Para execucdo desta etapa foi necessario, primeiramente, otimizar os dados das

etapas anteriores. A Tabela 1 revela tais dados.

Tabela 1. Dados otimizados nos itens anteriores e fundamentais para a execucao desta etapa

Adsorventes Granulometria Massa () Tempo de agitacdo (min)
(mm)

PCBP 1,19-2,38 0,70 2,00

PSM 0,425 -1,19 2,00 2,00

Com tais dados, solugdes (Vol = 25 mL; pH 7,0; T = 298,15 K) contendo
concentragdes crescentes de AM (10, 20, 40, 80, 100, 150, 200, 250 e 300 mg/L) foram
agitadas & 1000 RPM durante 2,0 minutos na presenca de PCBP ou PSM. Apds a agitacao,
todas solugdes ficaram em repouso para decantacdo durante 10 minutos. Em seguida, 0s
sobrenadantes, resultantes da decantacdo foram centrifugados a 7.000 RPM/5 minutos. A
absorbancia do sobrenadante, pos centrifugacéo, foi obtida em espectrofotometro UV/Vis
(Amax = 665 nm). Tal absorbancia permitiu obter a concentracdo de equilibrio (Ceq) em

mg/L de AM de cada solugéo, empregando-se uma curva padrédo de AM (y = a + bx). Em
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seguida, utilizando os valores de cada Ceq cOnseguiu-se determinar a massa (mg) do AM
no sobrenadante (ms). Partindo-se de cada concentracdo inicial de AM, e do volume 25
mL de cada solucdo, foi possivel obter o valor da massa (mg) total de AM (my). Através
dos valores de ms e m; foi possivel obter a massa de AM (mg) adsorvida nos ANSs (Maps)
em cada concentracdo de AM (mg/L). Posteriormente, empregando-se a massa (Q)
otimizada de cada adsorvente (map), foi possivel obter o valor da capacidade de adsorcéao
de AM (ge) por cada adsorvente (mg/g) em cada uma das concentragdes avaliadas de AM

(mg/L). Os calculos foram possiveis através das Equacdes 3 e 4:

Qe = Mypy [ Myp (Eq.4)

onde mapv (em mg) é a massa de AM adsorvida pelo adsorvente, mt (em mg) é massa
total do AM (mt) (em mg), ms (em mg) a massa ndao adsorvida do AM, presente no
sobrenadante (ms) e ge (Mg/g) é a capacidade de adsorcéo, ou seja, quantidade de AM
(em mg) adsorvida por grama de adsorvente PCBP ou PSM no equilibrio da adsor¢do. A
partir da determinacdo de ge e Ceq, foram construidos os graficos de isotermas de adsorgao
n&o linearizadas, ge versus Ceq, COM (e Na ordenada (eixo vertical) e Ceq na abscissa (eixo
horizontal). Nesta etapa, 0 Modelo Matematico de Freundlich se mostrou o mais indicado

2.2.9 Colunas de filtracao
Com o intuito de simular uma condicdo real, realizou-se ensaios em colunas de
vidro de 3,0 cm de diametro e 30,0 cm de comprimento. Tais colunas foram preparadas

de acordo com a Figura 1 a seguir:

Figura 1. Colunas de vidro contendo cascalho (CC), areia (AR) e os adsorventes PSM ou PCBP ou carvéo
ativado (CA).

-3,0cm-

30,0cm
|

— PSM (altura: 6,5 cm; massa: 7,8 g) —> CA (massa: 29,85g)

— AR

- » Areia(AR) (altura: 3,5 cm; massa: 31g)

G i L
.+ | — Cascalho (CC) (altura: 5,5 cm; massa: 44 g) E_';t';;";‘ P cc

£

Coletor de filtrado (CF)
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Cada coluna representa experimento em triplicata, onde, separadamente foram
adicionados: 7,8 g de PSM (0,425 - 1,19 mm), 19,2 g de PCBP (1,19 — 2,38 mm) e 29,85
g de CA (< 0,425 mm). Em todas as trés colunas, os adsorventes estavam em quantidade
suficiente para ocupar em torno de 6,5 cm de altura. Levando-se em consideracdo a
formula para calculo de volume (V) de um cano (cilindro) (V = m.r?.a), temos que V =
3,14 x (1,5 cm)? x 6,5 cm, onde m = 3,14 e r = raio da coluna = 1,5 cm. Logo, V ocupado
pelos trés adsorventes é igual a 45,92 cm?3. Utilizando densidade (d) = m/V, temos valores
iguais a 0,17; 0,42 e 0,65 g/cm?® para PSM, PCBP e CA respectivamente. Ja em relagdo a
areia (AR) e ao cascalho (CC), em todas as colunas eles foram utilizados nas massas de
31 ge44qg,alémde 3,5cm e 5,5 cm de altura, respectivamente. Em cada coluna foram
passados 100 mL de solucdo aquosa contendo AM 25mg/L (pH 7,0; T = 298,15 K). Nas
colunas contendo PSM, PCBP e CA, as vazdes foram de: 0,64 + 0,03 ml/s, 0,023 £ 0,01
ml/s e 0,12 £ 0,05 mL/s respectivamente. O controle foi realizado, passando-se pela
coluna, 0 mesmo volume de agua destilada. O filtrado coletado foi centrifugado a 7.000
RPM/5minutos e em seguida, foi obtida a absorbancia do sobrenadante (A = 573 nm). A
partir do valor desta absorbancia, foi determinada a porcentagem de AM retida na coluna,
utilizando-se os célculos empregados na etapa 2.2.3.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ESPECTRO DE ABSORBANCIA DE AM

A Figura 2 mostra o perfil do espectro obtido para o AM no intervalo entre 450 e
750 nm. Perfis semelhantes foram obtidos em outros trabalhos de adsorgdo empregando
0 AM como adsorvato (Cenens e Schoonheydt, 1988; Dinh et al., 2019). O comprimento
de onda de maxima absorbancia (A = 665 nm) foi fundamental para os ensaios de

porcentagem de adsorcdo de AM e na obtencdo das isotermas de adsorcao.

Figura 2. Perfil do espectro de absorbancia de AM (25 mg/L; pH =7,0; T=298,15 K)
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3.2 PREPARO DO MATERIAL ADSORTIVO

O material adsortivo, ap0s secagem e peneiramento, resultou em pé de casca de
banana prata (PCBP) e em pd de serragem de madeira (PSM) de diferentes granulometrias
(<0,425mm; 0,425-1,19mm; 1,19-2,38mm; 2,38-4,36mm e >4,36mm) (Figura 3).
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Resultados, semelhantes a estes, foram encontrados em outro experimento de preparo de
adsorvente casca de juazeiro para adsor¢do do corante indigo blue (IB) (Ribeiro et al.,
2019)

Figura 3. PCBP de granulometrias: (A) 1,19 mm < 2,38 mm (B) 0,425 mm < 1,19 mm e (C) < 0,425 mm.
PSM de granulometrias: (D) 0.425mm - 1.19mm; (E) 1.19mm - 2.28mm; (F) 2.38mm - 4.46mm; (G) >
4.46mm.

(A) (B) ©

(D) (E) (F) (G)

3.3 GRANULOMETRIA DOS ANS E % DE ADSORCAO DE AM

Em estudos anteriores (Raymundo et al., 2010; Ribeiro et al., 2019) foi
demonstrado que a granulometria pode influenciar na quantidade de corante adsorvido
pelos ANs. Neste trabalho, tal observacéo pode ser comprovada (Figura 4). Nota-se que
as particulas de menores granulometrias, tanto do PCBP quanto do PSM foram mais
eficientes na remocdo de AM em agua. Porém, as granulometrias escolhidas para
emprego do PCBP nas etapas posteriores foram as de intervalos entre 1,19 e 2,38mm,
uma vez que liberam menores quantidades de interferentes, no meio, prejudicando menos
a analise espectrofotométrica. Sendo assim, nas etapas posteriores se empregaram as

granulometrias entre 1,19 e 2,38 mm para o PCBP e entre 0,425 e 1,19 mm para o PSM.
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Figura 4. Efeito das diferentes granulometrias do PCBP (A) e PSM (B) na porcentagem de adsor¢do de AM
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3.4 ANALISE POR MEV

A Figura 5 revela imagens das superficies do PCBP e PSM respectivamente.
Percebe-se que o PCBP possui mais cavidades, mais reentrancias e maior
heterogeneidade do que PSM. Em outros trabalhos empregando ANs, no tratamento de
agua contaminada por corantes, sugeriu-se que essas caracteristicas podem ajudar nas
interacOes entre CTs e ANs (Pereira et al., 2009; Ribeiro et al., 2019; Ribeiro et al., 2021).
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Figura 5. Imagens de MEV para o PCBP (A) e 0 PSM (B), aumentadas 500x e em escala de 50pum

3.5 ANALISE POR FTIR

A Figura 6 apresenta os resultados das analises de FTIR para o PCBP e PSM
respectivamente. Em relacdo ao PCBP O perfil do espectro apresenta varias bandas
caracteristicas, identificadas por outros autores (Memon et al., 2008; EI-Din et al., 2018)
e bastante semelhantes a outro trabalho que empregou o PCBP na remocédo de &cido
acetilsalicilico em meio aquoso (Ribeiro et al., 2016). O espectro revelou uma banda larga
em 3271 cm™ do alongamento de O-H, provavelmente de compostos com deformagio
axial devido as ligacbes de hidrogénio intermoleculares. Também foi identificado o
alongamento C-H do alcano em 2915 cm™ (Memon et al., 2008). A banda em 1242 cm™
corresponde ao alongamento C-O devido a estrutura da lignina, presente na PCBP (El Din
et al., 2018). A presenca do grupo C-O também foi detectada em aproximadamente 1025
cm?, provavelmente devido ao alongamento C-O dos grupos éster ou éter presentes
(Memon et al., 2008). Em relagéo ao FTIR do PSM, sua semelhanga com o FTIR, também
de PSM, apresentado por Ribeiro et al., (2018) é consideravelmente grande. Estes tltimos
investigaram o potencial do PSM em adsorver o corante téxtil Congo Red em agua. Nestes
dois trabalhos, uma banda larga foi identificada proxima a 3311 cm™ devido ao

alongamento O-H participando de ligagGes de hidrogénio intermoleculares na celulose
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(Popescu et al., 2007; Gonultas e Candam, 2018). A banda em 2896 cm™ foi atribuida ao
alongamento simétrico de CH em grupos metoxila aroméaticos e em grupos metil e
metileno de cadeias laterais, enquanto a banda em 1734 cm™ foi associada ao
alongamento C=0 em cetonas ndo conjugadas (Popescu et al., 2007; Gonultas e Candam,
2018). As bandas em 1617 cm™ e 1319 cm™ foram atribuidas ao alongamento C=C do
anel aromaético, as vibracdes de C-O em derivados e flexdo no plano C-H em celulose | e
celulose 11, respectivamente. A banda em 1232 cm™ foi atribuida ao alongamento C-O
em lignina e xilano. Uma outra banda, identificada em 1026 cm™, foi atribuida ao
alongamento C-O em celulose | e celulose Il (Popescu et al., 2007; Gonultas e Candam,
2018). Tais caracteristicas sugerem que possiveis interagdes quimicas possam ocorrer
entre 0 AM e os grupamentos quimicos do PCBP e do PSM respectivamente. Além disso,
pode-se comparar os perfis de PCBP e PSM, entre si. Algumas bandas, como a de -OH e

-C-0O de ésteres, aparecem mais intensamente em PCBP.

Figura 6. Espectros de FTIR para o PCBP (A) e o PSM (B) respectivamente
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3.6 INFLUENCIA DAS MASSAS DOS ANS

Em experimentos de adsor¢éo, na maioria das vezes, a porcentagem de adsorgéo
de um adsorvato por um adsorvente, aumenta com o aumento da massa do segundo
(Ribeiro® et al., 2018). Isso ocorre, devido ao fato de que o aumento na massa do
adsorvente incorre em aumento na disponibilidade de sitios adsortivos para o adsorbato
(Raymundo et al., 2010) até que o equilibrio seja atingido e a porcentagem de adsor¢édo
permaneca constante mesmo com o aumento da massa do adsorvente (Ribeiro® et al.,
2018). Tal comportamento observa-se em relacdo ao PCBP (Figura 7), onde a
porcentagem de adsorcao de AM aumentou, com a elevacdo da massa deste AN, até o
patamar de 0,70 g, permanecendo constante a partir desse ponto. Entretanto, mesmo em
baixa quantidade, o PSM (Figura 7) apresentou elevada porcentagem de adsorcéo para
AM, ndo havendo variacao significativa em quase todas as massas deste AN. Porém, no
ponto de 2,00 g de PSM houve um aumento pequeno, que ultrapassa as barras de desvio
padréo dos outros pontos, fazendo crer que nessa massa, a porcentagem de adsorcéo de
AM ¢é maior. Sendo assim, para as etapas posteriores, empregou-se as massas de 0,70 e
2,00 g de PCBP e PSM respectivamente.

Figura 7. Variacdo da % de adsorcdo de AM em funcdo das massas de PCBP (A) e PSM (B)
respectivamente
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3.7 INFLUENCIA DO TEMPO DE AGITAC}AO E CONTATO ENTRE AM E OS ANS

A Figura 8 mostra que ocorreram dois diferentes comportamentos na adsorgéo de
AM em funcao do tempo de agitacédo e contato entre este corante e 0os ANs. No primeiro,
0 aumento no tempo acarretou aumento na porcentagem de adsorcdo de AM por PCBP.
J& no segundo, esta porcentagem permaneceu mais ou menos constante, mas com
intervalos de pequenas elevagOes e quedas, quando o adsorvente empregado foi 0 PSM.
Alguns experimentos demonstram que 0 aumento no tempo de agitacdo e contato entre
corante e adsorvente acarreta maior adsor¢do do primeiro, até atingir um equilibrio
(Shakoor e Nasar, 2016). J& em outros, a quantidade de corante adsorvido sofre pequenas
ou bruscas varia¢Oes de elevacdo e queda, o0 que sugere ocorréncia de adsorcéo seguida
de dessorcdo (Ribeiro et al., 2021). Sendo assim, observando-se o comportamento
gréfico, percebe-se que no tempo 120 segundos (2,0 minutos) ocorreu maior porcentagem
de AM tanto por PCBP, quanto por PSM.

Figura 8. Variacéo da porcentagem de adsorcdo de AM em funcédo do tempo de agitacdo e contato com
PCBP (A) e PSM (B) respectivamente
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3.8 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas néo linearizadas (Figura 9), para explicar a adsorcdo de AM pelo
PCBP e pelo PSM, foram obtidas através do Modelo Matematico de Freundlich que se
apresentou mais adequado (Yumpu, 2022). O Modelo de Freundlich pode ser aplicado a
processos adsortivos que envolvem adsorventes com superficies heterogéneas (Oliveira
et al., 2018). As isotermas, geradas por esse modelo, podem ser descritas pela Equagéo
5:

g, = K¢ Ceq'/"* (Eq.s)

em que:

ge: quantidade de adsorvato por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg/g);
Ceq: coOncentracao do adsorvato em equilibrio no sobrenadante;

1/ng: fator de heterogeneidade, constante relacionada & heterogeneidade da superficie;
nr: € a medida do desvio da linearidade da adsor¢éo;

Kr: constante de Freundlich relacionada a capacidade adsortiva, mas também relacionada
a energia de ligagdo [(mg*®), LY"F/q];

Figura 9. Isotermas ndo linearizadas para a adsor¢édo de AM pelo PSM (A) e pelo PCBP (B)
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A partir das isotermas ndo linearizadas (Figura 9) foram obtidas as isotermas

linearizadas (Figura 10), descritas pela Equagéo 6:

160G Qe = 1094y Ke +1/nelogyg Ceq (Eq6)

onde, 1/nr é a medida de intensidade de adsorcdo, nr € um valor empirico e Kr é a
capacidade de adsorgdo. Valores elevados de 1/nr significam maior intensidade de
adsorc¢do. Além disso, quando 1/nr for maior do que 1,0 a adsor¢do do adsorvato pelo
adsorvente tende a ser constituida por maior porcentagem de interagdes fisicas. No
entanto, se 1/nr for menor do que 1, as interagdes quimicas s&o dominantes. No que tange
a K, valores elevados do mesmo representam alta capacidade de adsor¢édo de uma
adsorvente. Ja em relacdo ao nr, valores menores do que 1 indicam processo desfavoravel
(Yumpu, 2022). Para as adsor¢fes de AM pelo PSM (AM/PSM) e pelo PCBP
(AM/PCBP), a equacéo 6 apresentou-se nas seguintes formas:

AM/PSM = log,,qe = -1,470 + 2,419.log,,Ceq com R?=0,9300
AM/PCBP = log,,qe = 1,062 + 1,029.log,,Ceq com R?=0,9352

Tais equacdes resultaram das isotermas linearizadas apresentadas na Figura 10.

Figura 10. Isotermas linearizadas para a adsor¢do de AM pelo PSM (A) e pelo PCBP (B)
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Sendo assim, foi possivel comparar os valores permitidos pela equacdo 6, na
Tabela 2, tanto para AM/PSM quanto para AM/PCBP.

Tabela 2. Pardmetros obtidos através das isotermas linearizadas para AM/PSM e AM/PCBP

CT/AN Ke (L/mg) 1ne Ne R?
(298,15 K)

AM/PSM 0,034 2,419 0,413 0,9300

AM/PCBP 11,530 1,029 0,972 0,9352

Observando tais valores, percebe-se que o processo AM/PCBP possui maior Kr
em relacdo ao processo AM/PSM. Isso significa que a capacidade de adsorcéo do PCBP,
para AM, é maior do que ado PSM (Yumpu, 2022). Em outro trabalho (Dinh et al., 2019),
foi encontrado um valor de Kr = 7,51 L/mg a 303 K para a adsorcdo de AM pela casca
da fruta de Pomelo. Em comparagdo com o valor de Kr = 11,53 L/mg (298,15 K),
apresentado pelo PCBP, nota-se uma satisfatoria eficiéncia, deste ultimo. Em relacdo aos
valores ng, apresentados por AM/PCBP e AM/PSM, ambos estdo fora da faixa 1 < n <
10, indicando processos nao favoraveis (Yumpu, 2022). Isto é reforcado através do
comportamento das isotermas ndo linearizadas (Figura 9). Tais isotermas assemelham-se
ao tipo S1 (sigmoidal S1), um comportamento de processo ndo favoravel previsto na
classificacdo de Giles (Giles et al., 1974). Estas isotermas convexas (Figura 9), também
conhecidas como Tipo 11l de BRUNAUER (Yumpu, 2022), sugerem que tanto o PCBP,
quanto o PSM, possuem baixa capacidade de remogdo do AM em baixas concentragdes
deste. Mas, em concentracdes elevadas de AM, a adsor¢do passa a se intensificar. Além
disso, o processo pode ser mais fisico (1/nr > 1) do que quimico, com ocorréncia de
sobreposicdo molecular de AM nas superficies dos ANs (Yumpu, 2022). Esta
sobreposicdo pode ser resultante de agregados AM que, por sua vez, facilitariam o

processo de adsorcdo, o que nao é possivel quando os monémeros sdo dominantes.

3.9 COLUNAS DE FILTRACAO

Utilizando colunas preenchidas com carvao ativado oriundo de casca de arroz,
Edokpayi et al. (2018) conseguiram remover cerca de 80% de AM 50 mg/L em meio
aquoso. Quantidades significativas de AM foram removidas, também, por Hameed e
Ahmad (2009) e Song et al. (2011) quando empregaram colunas contendo casca de alho
e casca de amendoim respectivamente. Os dados obtidos neste trabalho, também s&o
bastante relevantes. A Tabela 3 apresenta esses resultados de porcentagem (%) de
remocao de AM 25 mg/L para cada coluna (CA/AR/CC, PCBP/AR/CC e PSM/AR/CC),
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assim como a densidade de cada adsorvente, bem como a vazao do liquido. Observa-se
que CA e PCBP foram capazes de remover quase 100% do AM 25 mg/L (0,1L), enquanto
0 PSM removeu cerca de 95,5%. As diferencas entre os trés adsorventes sdo discretas,
demonstrando grande eficiéncia na remocao do corante em questdo. Entretanto, deve-se
ressaltar, que tendo uma densidade (0,17 g/cm®) 3,8 vezes menor do que o CA (0,65
g/cm®), 2,4 vezes menor do que o PCBP (0,42 g/cm®), além de maior vazdo e

granulometria intermediaria, o resultado apresentado pelo PSM ¢é bastante satisfatorio.

Tabela 3. Dados das colunas de filtracdo: tipo de adsorvente (Ads), % de remocdo de MB, densidade do
adsorvente, granulometria do adsorvente (GRADS) e vazdo da coluna

Adsorvente % de remogéo de MB Densidade do Ads GRADS Vazdo da coluna
(Ads) 25 mg/L (g/cm?®) (mm) (ml/s)

CA 99,43 +1,87 0,65 < 0,425 0,12 £0,05
PCBP 99,44 + 0,29 0,42 1,19-2,38 0,23+0,01
PSM 95,52 + 0,44 0,17 0,425-1,19 0,64 + 0,03

4 CONSIDERACOES FINAIS

A Tabela 4 expde os dados mais importantes, obtidos neste trabalho, que permitem
avaliar a eficiéncia tanto do PCBP quanto do PSM como agentes removedores de AM em
agua e compara-los entre si. Os dados revelam, ainda, que o PCBP é mais eficiente do
que o PSM quando se leva em consideracdo os valores de Kr e as porcentagens de
remocao em coluna. Porém, os dados em coluna e fotos destas colunas em laboratério
(Figura 11) revelam que o PSM ndo se afasta significativamente do PCBP. As
caracteristicas adicionais de FTIR e MEV que inicialmente apontaram o PCBP como,
possivelmente, muito mais eficiente do que o PSM, no final, ndo foram tdo determinantes
assim. A principio, pode-se sugerir o PCBP, seguido do PSM, como possiveis alternativas
para tratamento de agua contendo AM. Recomenda-se, porém, estudos adicionais de
reaproveitamento destes ANs através de ensaios de dessorcdo e destinacdo final por

incineracdo do mesmo.

Tabela 4. Resumos dos dados mais importantes obtidos neste TCC.

Kr (L/mg) % de remocdo em FTIR MEV
Ads (298,15 K) coluna (bandas -OH e -C-  (500x)
0) (50 pm)
(cm™)
Mais
PCBP 11,53 99,44 + 0,29 +++ concavidades e
reentrancias
Menos
PSM 0,034 95,52+ 0,44 --- concavidades e

reentrancias
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Figura 11. Tratamento de agua, contaminada com AM, em coluna contendo PSM, areia e cascalho
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