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RESUMO
FONSECA, P. V. Estudo da remocéo de corantes de efluente através do processo de bio-
adsorcdo em residuos de soja e banana. Monografia (Graduacdo em Engenharia Ambiental
e Sanitaria) — Departamento de Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Centro Federal de Educacgéo

Tecnologica de Minas Gerais, Belo Horizonte, 68 p. 2016.

O setor da industrial téxtil é conhecido por gerar um volume substancial de efluentes contendo
uma ampla variedade de corantes resultantes do processo de producdo. O uso de residuos agri-
colas como adsorventes naturais tem sido amplamente estudado para a remogéo de corantes de
efluentes téxteis, sendo aplicado com sucesso em tratamento de baixo custo para aguas residu-
ais. Na presente pesquisa, foram realizados estudos de adsorcdo para investigar a eficiéncia da
remocao de corante violeta de metila 2B a partir de efluente sintético usando residuo de soja e
casca de banana como biossorventes. Os experimentos de adsorcdo foram realizados em trés
fases. Na primeira fase, foram utilizados os residuos agricolas em condi¢des naturais com o
efluente em diferentes faixas de pH, na segunda fase, os experimentos foram realizados apds
ativacdo quimica dos residuos e, na terceira fase, apos a carbonizacao dos precursores. Apos 0s
experimentos verificou-se o ajuste dos dados as isotermas de Freundlich e Langmuir. Os resul-
tados experimentais indicaram que a maior eficiéncia de remocao ocorreu em experimentos de
adsorcdo utilizando cascas de banana ap6s serem quimicamente ativadas com &cido fosforico,
seguida dos experimentos que utilizaram o carvéo ativado. Os tratamentos quimico e térmico
aumentaram significativamente o desempenho do bioadsorvente de residuo de soja em compa-
racdo com seu estado natural. As cascas de banana e o residuo de soja indicaram ser adsorventes
de baixo custo eficientes para a remocdo de violeta de metilo 2B de efluentes téxteis; contudo,
ambos 0s materiais necessitam de tratamento quimico ou fisico para se tornarem uma alterna-

tiva atraente para o tratamento de efluentes.

Palavras-chave: Bioadsor¢éo; residuo de soja; casca de banana; corante violeta de metila 2B;
ativacdo quimica; carbonizacéo.
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ABSTRACT
FONSECA, P. V. Study of effluent dye removal through bioadsorption process in soy meal
hull and banana peels. Monograph (Graduate) - Department of Environmental Science and
Technology, Federal Center of Technological Education of Minas Gerais, Belo Horizonte, 68
p. 2016.

Textile industry sector is known for generate substantial volume of effluents containing a large
variety of dyes resultant from the production process. The use of agricultural wastes as adsor-
bents have been extensively studied for the removal of dyes from textile effluents, and success-
fully applied in low cost wastewater treatment. In this research, adsorption studies were carried
out to investigate the efficiency of methyl violet 2B dye removal from synthetic effluent using
soy meal hull and banana peels as biosorbents. The batch studies were conducted in three
phases. First, both agriculture wastes in natural condition in batch at different ranges of pH,
second, the biosorbents passed through chemical activation and finally, it was carried the stud-
ies precursors carbonized. The experimental results were verified regarding the Freundlich and
Langmuir isotherms. The results indicated that the higher removal efficiency occurred in ad-
sorption tests using banana peels chemically activated with phosphoric acid, followed by the
material as activated carbon. The chemical and thermal treatments applied to the soy meal hull
contributed significantly to the increase in performance of dye removal from the effluent com-
pared to its natural condition. Soy meal hull and banana peels indicated to be interesting low
cost adsorbents for the removal of methyl violet 2B from textile wastewater; however, both

materials need chemical or physical treatment to become a more attractive alternative.

Key-words: Bioadsorption; soy meal hull; banana peel; methyl violet 2B dye; chemical activa-

tion; carbonization.
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1. INTRODUCAO

A induUstria téxtil possui a caracteristica de produzir efluentes contendo corantes utilizados no
seu processo industrial (GUARATINI; ZANONI, 2000). A remogéo de corantes representa um
dos maiores desafios do setor no tratamento dos efluentes devido a alta estabilidade dos com-
postos, o que dificulta a degradacéo desses corantes pelos sistemas de tratamento convencionais
comumente empregados nesse setor (DALLAGO et al, 2005). De acordo com Morais (2007),
a adsorcdo apresenta resultados significativos quando empregada no tratamento desse tipo de
efluente. A adsor¢cdo comparada as outras metodologias de tratamento, é uma técnica que pode
ser utilizada para tratar grandes vazoes e resulta em um efluente de alta qualidade, possui rela-

tivo baixo custo e ndo gera substancias tdxicas intermedidrias.

Segundo a Agéncia Brasileira de Desenvolvimento Industrial (ABIT, 2013), o Brasil apresenta
uma cadeia completa de producéo téxtil, compreendendo desde a fabricacdo das fibras téxteis
até a confeccdo dos tecidos. A industria téxtil se caracteriza pelo alto consumo de agua no
processo produtivo, corantes, pigmentos e outros produtos quimicos necessarios para os diver-
sos tratamentos aplicados aos tecidos (MORALIS, 2007). As etapas do processo téxtil que en-
volvem o uso de agua incluem aquecimento e resfriamento da agua, sistemas de umidificacéo,
equipamentos de limpeza, preparacdo dos tecidos para coloracdo e lavagem dos tecidos apds
tingimento e outros tratamentos (LANZA, 2007).

O carvéo ativado tem recebido grande atencdo recentemente devido a sua capacidade adsor-
vente na purificacdo de fluxos gasosos e liquidos (PHAN et al, 2006). Ele tem sido vastamente
utilizado como adsorvente comercial para diferentes finalidades, e com continuada pesquisa na
compreensdo de sua estrutura porosa no aperfeicoamento dos metodos de preparagédo da super-
ficie adsorvente. As suas aplicacdes no ramo industrial incluem a “separacdo e purificacao de
liquidos e gases, recuperacdo de solventes, remogéo de substancias toxicas, remog¢éo de polu-
entes organicos de 4gua potavel e também como catalizador ou suporte catalizador” (ALI et al,
2011). O carvéo ativado é utilizado especialmente para remover compostos de baixo peso mo-
lecular (PHAN et al, 2006).

Apesar da vasta utilizacdo de carvéo ativado como adsorvente em diferentes tratamentos de
residuos industriais, a adsorc¢éo por carvao ainda se apresenta como uma alternativa dispendi-
0sa, e esse fato motiva o interesse em encontrar alternativas de producao de carvao ativado de

baixo custo (ALl et al, 2011). Novas abordagens tém sido introduzidas no sentido de encontrar
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adsorventes mais viaveis economicamente, mas também eficazes na remocéao dos corantes de
efluentes téxteis. Para atender a essa abordagem, materiais alternativos, como produtos naturais,

bioadsorventes, residuos industriais e agricolas tém sido propostos (GEADA, 2006)

De acordo com Phan et al (2006), materiais vegetais se apresentam como bons precursores para
a producdo de carvéo ativado por métodos simples de preparacdo. O carvao ativado produzido
a partir de residuos vegetais resultantes de processos industriais e agricolas traz beneficios am-
bientais pela utilizacdo de materiais antes considerados sem utilidade. Assim, no presente es-
tudo, a alternativa abordada foi a utilizacdo de dois residuos (residuo de soja e de banana) como
adsorventes para remocao de corantes de efluentes. Ambos séo residuos de agricultura, produ-

zidos em grande quantidade no estado de Minas Gerais.

1.1. Objetivo geral
e Avaliar a eficiéncia de remocdo de corante Violeta de Metila 2B, utilizando adsorventes
(em estado natural, apds tratamento quimico e apds tratamento fisico) obtidos a partir

de residuo de soja e casca de banana;

1.1.1. Obijetivos especificos

e Avaliar o efeito do pH no processo de adsorcdo do corante considerando o adsorvente
em estado natural;

e Realizar o tratamento quimico dos biossorventes naturais e avaliar sua eficiéncia na
adsorcéo;

e Produzir um carvéo ativado de baixo custo, a partir dos residuos de soja e de banana, e
avaliar a sua eficiéncia na remocao do corante;

e Avaliar o efeito do tempo de contato na adsorgéo;

e Conduzir ensaios de caracterizacéo fisica e estrutural dos poros dos adsorventes.
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2. REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

2.1. O processo industrial téxtil

O tingimento moderno de tecidos envolve varias etapas e tecnologias que sao determinadas de
acordo com a fibra téxtil, caracteristicas estruturais e propriedades de fixacdo compativeis entre
o0 corante e o material a ser tingido. Consideracfes econémicas tambeém séo relevantes na esco-
Iha do corante para o processo industrial (ZOLLINGER, 1991; ABRAHANT, 1977). As ex-
portacdes mundiais do setor téxtil atingiram aproximadamente US$ 534 bilhdes em 2006, apre-
sentando um crescimento de 6,4% ao ano no periodo 2000-2006. Os principais paises exporta-
dores de produtos téxteis e confeccao entre 2000/2006 sdo a China, Hong Kong, Italia e Estados
Unidos (ABDI, 2008).

A industria téxtil e de confecgdo é ampla e composta por varias etapas de produgdo que sdo
interligadas. De forma geral, as quatro etapas mais importante séo a fiacdo, a tecelagem, o aca-
bamento e a confeccdo (ABDI, 2008). O setor € composto por dois principais segmentos, o de
fabricacdo e o de transformacdo. A Figura 1 apresenta 0s processos posteriores a etapa de
fiacdo que envolvem a plantacdo de algodéo, a producéo de cascas, fiacdo do setor industrial
téxtil. Apds a preparacdo dos fios, estes seguem para as etapas de tecelagem, beneficiadores,

confeccdo e varejo, até que cheguem aos consumidores (ABIT, 2013).

Figura 1: Etapas do processo de producéo téxtil do beneficiamento ao consumidor

P
Malharia: . j P Exportacdo
i Linha lar: Cama,
Tecidos de
mesa e banho ~—
malha o —
»|  Varejofisico |
Beneficiamento: Confecgdo: -
Tecelagem: . i Vestuario
e e e Tecidos planose Tecidos planose | S— et | L.
' de malha de malhas i ( ) Usuado
5 Vendas por
Aviamentos: Fitas, catalogo > 1
ziperes, linhasde | Técnicos: Sacaria, oo/
costura, etiquetas, encerados, )
e fraldas, correias, Vendas
automotivos, etc | eletronicas
N—

Fonte: Adaptado de ABIT (2013)
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De acordo com a ABDI (2008), as atividades desenvolvidas em cada etapa séo sequenciadas e

inter-relacionadas

a. fiacdo: producdo de fios ou filamentos a partir das fibras téxteis que serdo preparados
para a etapa da tecelagem;

b. tecelagem: fabricacdo de tecidos planos ou tecidos de malha (malharia) e de tecnologia
de ndo-tecidos;

c. acabamento: operacdes que conferem ao produto conforto, durabilidade e propriedades
especificas;

d. confecgéo: desenho, confeccdo de moldes, gradeamento, encaixe, corte e costura.

Para identificar as fontes de efluente e de poluicdo dentro de um sistema industrial é preciso
conhecer 0s processos e insumos utilizados. O processamento téxtil, em suas atividades, con-
some diversos produtos quimicos no beneficiamento dos produtos, aplicados na fabricacao de

fibras sintéticas, naturais e outros beneficiamentos (BELTRAME, 2000):

e Fibras naturais: de origem animal (seda e 13); vegetal (algodao, juta, canhamo, linho,
rami, sisal); e mineral (amianto);
e Fibras sintéticas: polimeros naturais, raion viscose, raion acetato; e polimeros sintéticos,

acrilico, elastano, poliamida e poliéster.

As Tabelas 1 e 2 apresentam uma colecdo de aspectos teoricos levantados por Beltrame (2000)
a respeito da identificacdo das fontes de poluicdo em cada etapa de processamento de tecidos e
fibras na industria téxtil. As Tabelas apresentam substancias e técnicas utilizadas no setor, po-
rém a escolha de cada técnica e produtos quimicos depende do tipo de fibra, da tecnologia
disponivel e dos investimentos empregados em cada industria.

Tabela 1: Caracteristicas das etapas de processamento téxtil e identificacdo das fontes de po-
luicdo

Etapa Fibras Processos Substancias Quimi- Finalidade

cas envolvidas

Fiacdo

Algoddo  Limpeza e degradacio Oleo lubrificante (mi- A adicdo de emulsio-

das fibras do fardo nerais ou vegetais) ou nados torna os Oleos
anti-estaticos solveis em agua - fa-
cilita remocgéo por la-

vagem

Poliéster  Corte e nova fiagéo



Fibras sdo succionadas,
condensadas e apresen-
tadas em forma de
manta. Paralelizadas e
removidas as fibras
curtas

A manta estirada, tran-
formada em fitas, con-
duzidos as macaro-
queiras e torcidas em
fios
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Tecido Entrelacamento de fios Engomagem Evitar rompimento das
plano paralelos formando li- tramas, e problemas
gamentos de 90° com o tear
Tecido de Entrelacamento de fios Lubrificantes, parafi- Facilitar a tricotagem,
malha nas reduzir coeficiente de
Tecelagem atrito, reduzir as ten-
sOes e quebras dos fios
Tecido Produzido a partir da Aplicacdo de adesivos Conferir maciez, flexi-
ndo tecido reunido de fibras sus- (spays - polimeros em bilidade e elasticidade
pensas no ar por acdo emulsdo), fibras ter-
eletrostatica moplasticas
Fibras Impregnacdo e revesti- Banho de Goma: Aumentar a resisténcia
mento dos fios de ur- amido de milho, man- mecanica dos fios; tor-
dume com substincias dioca, batata. Alcool nando o fio mais liso,
Engomagem adesivas polivinilico, carboxi- sem fibras projetadas,

Fonte: Adaptado de Beltrame (2000).

metilcelulose e polia-
crilatos

diminuindo as tensdes
e atritos sofridos

As substancias mais comuns presentes no efluente industrial téxtil sdo citadas por Lanza (2007)
como sendo corantes; agentes redutores ou oxidantes, como peroxido de hidrogénio, hipoclo-
rito, hidrossulfito de sédio e bissulfeto de sédio; sais que aumentam a dureza da agua, como
calcio e magnésio provenientes de sabdes insoliveis; eletrélitos na forma de sais inorganicos;
metais, como ferro e manganés; solidos totais e compostos organicos variados. Corantes sinté-
ticos representam um grupo enorme de substancias organicas que tem o potencial de causar
efeitos indesejaveis ao meio ambiente e a saide humana. Os investimentos, a conscientizagao
dos fabricantes de corante e o atendimento as legislacGes ambientais brasileiras sdo aspectos
muito importantes na aplicagdo de tratamentos de efluentes desse setor. Os investimentos no
tratamento do efluente na saida da industria sGo menores que 0s investimentos necessarios em
tratamentos terciarios de dgua para consumo (GUARATINI e ZANONI, 2000).
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Na etapa de beneficiamento dos tecidos estdo inseridos todos os processos que geram efluentes
dentro do ramo industrial téxtil (Figura 2). O beneficiamento visa melhorar as caracteristicas
fisico-quimicas do produto a ser beneficiado, por exemplo, fibras, fios, filamentos, tecido de

cala, tecido de malha, ndo tecidos e confeccionados (BIERMANN, 2007).

Figura 2: Etapas componentes do processo de beneficiamento de tecidos

Tecido de

Malha, Plano
ou Cru

]

Chamuscagem

I

Desengomagem

I
[ [ 1

Purga/
Cozimento Mercerizacéo
alcalino

Alvejamento

Tingimento *

|
Estamparia * @ Sanforizagdo

Fonte: Adaptado de BIERMANN (2007)

Secagem
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As fases indicadas na Figura 2 com asterisco representam 0s processos que tém atuacédo direta
de corantes. O tingimento é o processo de coloragdo dos substratos téxteis, de forma homogé-
nea, mediante a aplicacdo de corantes. Ainda apds a fase do tingimento, existe a fase de mon-
tagem, na qual o corante é transferido da solucdo para a superficie do tecido por meio do pro-
cesso de esgotamento ou impregnacao durante o tempo de banho do tecido (ALCANTARA e
DALTIN, 1996). A estamparia consiste na aplicacdo de cores localizadas com corantes ou pig-
mentos que confiram cor, brilho, textura, relevo por meio de desenhos e estampas definidos no
design de tendéncias (PEREIRA, 2011).

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas dos efluentes resultantes das fases do beneficiamento.
No total, sdo cerca de 10 processos que geram efluentes na indastria contendo principalmente

elevada DBO e pH alcalino, além das diversas substancias quimicas que sao utilizadas em cada

etapa de beneficiamento dos materiais.

Tabela 2: Caracteristicas do processamento de tecidos e dos efluentes gerados

Etapa

Fibras

Processos

Substancias Qui-
micas envolvidas

Finalidade

Caracteristicas
do efluente

Beneficiamento

Tecidos e Engloba eta-

Pré-tratamento,

Melhoramento

Efluente das eta-

e fibras pas de trans- tinturaria, estam- da aparéncia, pas de tingi-
Tingimento de formagdo do paria, acabamento aumentar a re- mento de fios e
fios tecido final sisténcia, to- engomagem.
que, capaci- elevada DBO,
dade e adsor- muitos sélidos e
cao de agua pH variando de
neutro a alcalino
Pré-tratamento Tecidos =~ Chamusca- N&o gera eflu-
gem das fibri- ente
las- Eliminar
impurezas na-
turais ou agre-
gados do
substrato téx-
til
Desengomagem Tecidos  Lavagem do Tensoativos: eli- Remover a Presenca  dos
tecido mina gorduras, ce- goma, tor- produtos quimi-

ras de algodao e
6leos de enzima-
gem do poliester;
soda caustica, es-
tabilizador, pero-

nando o mate-
rial mais adsor-
vente

cos utilizados na
lavagem, alto
graus de polui-
cdo; alta DBO e
DQO; alta tem-
peratura, pH
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xido de hidrogé-
nio, persulfato de
sodio

neutro, teor de
s6lidos elevados

Mercerizacdo  Artigos Impregnacdo  Solugdo concen- Conferir mais Efluente com pH
de algo- trada de Soda brilho, maior elevado, e pre-
dao Cadustica, tensoati- estabilidade, senca dos produ-

vos para acelerar resisténcia a tos quimicos uti-
penetacdo na fibra tragdo, entre lizados nesta
(&lcoois, etoxila- outras caracte- etapa. DBO
dos, sulfatados) risticas baixa

Purga ou cozi- Fios, teci- Lavagem do Hidréxido de s6- Retirar da su- Alta tempera-

mento alcalino dos ou material dio, detergente perficie das fi- tura, presenca de
malhas bras ceras natu- ceras, detergen-

rais, Oleos lu- tes e 6leos, alca-
brificantes, linidade, alta
agentes de pds DBO, alto teor
enceragem de solidos totais
Alvejamento Fibras Banho de al- Hipoclorito de s6- Eliminar co- Aguas de en-
vejamento dio, peréxido de rantes naturais xague, neutrali-
hidrogénio e clo- e restos de cas- zagéo com
rito de sodio; cas acido, novo en-
branqueamento xéague e de trata-
Gtico; silicato de mento anticloro.
sodio, e fosfato DBO elevada,
trissadico pH alcalino e
muitos solidos

Tinturaria Tecidos Banho de tin- Corantes e pig- Aplicacio de Agua com pre-

gimento. Eta- mentos corantes aos senga de subs-

pas: Monta- substratos téx- tancias coloran-

gem, fixagéo e teis. tes. Banho de

tratamento fi- tingimento,

nal cerca de 30 litros
de agua por kg
de tecido, pH
neutro a alcalino

Estamparia Tecidos  Estampagem Corantes e pig- Produgdo de Agua de lava-

de tecidos uti- mentos cores e dese- gem para reti-
lizando de 1 a nhos rada dos coran-
6 cores, e para tes ndo fixados
artigos de

luxo, 20 cores
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Fixacao Tecidos  Fixacdo dos Espessantes, co- Etapa onde o Efluente de lava-
corantes por rante ou pig- corante penetra gem, DBO, séli-
calor seco, va- mento, disper- no interior da dos e pH alca-
porizagdo ou sante, ligante, fibra para se fi- lino
tratamento agente higrosco- xar
quimico pio, ajustador de

pH, antiespu-
mante, amaciantes

Acabamento Tecidos  Aplicacdo de Acidos graxos, ce- Conferir quali- Efluente de lava-

final produtos para ras, resina polimé- dades especiais gem

melhorar as
qualidades do
tecido

rica, antibacteri-
cida, amaciantes,
engomantes, anti-

como toque, re-
sisténcia  ao
uso, impermea-

mofo, silicones, bilizagéo
poietienos  entre
outros

Fonte: Adaptado de Baile e Cavalcanti (1993) e Wesley (1977) apud Beltrame (2000); Beltrame
(2000).

2.1.1. Impactos ambientais
Efluentes industriais dos ramos produtivos de corantes, industrias téxteis, de papel e celulose
apresentam alta concentracdo de corantes residuais. Estes corantes causam microtoxicidade da
vida aquatica e diminuem a taxa de autodepuracao das dguas por causa da reducdo de penetra-
cdo de luz (DUMAN, et al 2009).

A poluicdo das aguas devido ao descarte de efluentes com presenca de cor proveniente de in-
dustrias téxteis € um dos problemas ambientais que mais tem recebido atencédo. Esse fato ocorre
devido aos impactos estéticos e ecoldgicos impostos ao meio ambiente aquatico (MITTAL et
al, 2007). Efluentes provenientes desse ramo industrial ao serem descartados tém o potencial
de atingir reservatorios, estagdes de tratamento de dgua por meio dos corpos d’agua (GUARA-

TINI e ZANONI 2000).

O efluente industrial pode passar pelo processo de tratamento para descarte direto nos corpos
hidricos, apds confirmado o atendimento & legislacdo quanto aos padrfes de lancamento no
meio ambiente, ou para posterior reuso. Lanza (2007) afirma que a reutilizagdo do efluente
tratado é mais economicamente efetiva que o tratamento para descarte. De acordo com Duman
et al (2009), os métodos mais comuns de tratamento para remogéo de corantes de efluentes séo
a coagulacgdo e a floculagéo usando compostos metélicos. Porém estes métodos introduzem im-
purezas metalicas no efluente e produzem uma grande quantidade de lodo, cuja disposicéo esta

associada a outros problemas ambientais. Portanto, tratamentos que gerem menos lodo e que
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sejam mais eficientes na remocéo das impurezas do efluente tém se tornado cada vez mais

importantes.

De acordo com FIEMG (2014), 747 empresas do ramo industrial téxtil das 774 registradas no
estado de Minas Gerais, possuem registro ambiental no Sistema Integrado de Informagdo Am-
biental- SIAM, da Secretaria de Estado de Meio Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel. Das
747 empresas, 13% encontram-se regulares, ou seja, possuem Autorizagdo Ambiental de Fun-
cionamento ou Licenciamento Ambiental valido. As lavanderias representam o seguimento
com maior registro no SIAM, seguido de fiacdo e confeccdo com acabamento (FIEMG, 2014).
Os registros dos empreendimentos em 6rgaos governamentais garantem maior fiscalizagdo do
setor, especialmente na avaliacdo das entradas e saidas das atividades, para melhor identificacdo
dos principais impactos ambientais gerados pelas mesmas. Os impactos podem assim ser iden-
tificados, a partir dos produtos e refugos quanto a origem, quantidade e caracteristicas, permi-
tindo intervencdes positivas de mitigacao, adaptacao e alteracdo dos componentes do processo

produtivo que promovam a reducdo da carga poluidora (FIEMG, 2014).

Além dos efluentes liquidos, os residuos industriais do setor téxtil também envolvem efluentes
gasosos, residuos solidos, e ruidos. Em se tratando das emissdes atmosféricas, os principais
responsaveis pelas emissdes sao as caldeiras utilizadas para fornecimento de vapor através da
gueima de combustivel. Os combustiveis mais utilizados pelo setor sdo a lenha, o 6leo combus-
tivel BPF (baixo ponto de fluidez), sendo mais incomum a biomassa, gas GLP (gés liquefeito
de petrdleo) ou 6leo xisto (FIEMG, 2014). De acordo Guaratini e Zanoni (2000), “corantes
téxteis a base de enxofre, de complexantes metalicos, do tipo disperso e outros com elevada
insolubilidade, embora produzam rejeitos mais facilmente removiveis, muitas vezes envolvem
substancias secundarias”. Substancias secundarias que podem ser formadas na interacao entre
substancias quimicas, sdo preocupantes em relacao aos problemas ambientais devido a natureza
toxica destes materiais, além disso o transporte e a transformacao destes compostos no ambiente

precisam ser vastamente estudados para se entender a dinamica.

Na legislagcdo ambiental brasileira, os efluentes de industrias téxteis devem atender a padrdes

quanto ao langcamento dos efluentes, bem como outros aspectos ambientais:

+ A Resolucdo CONAMA 357 de Marco de 2005, “dispde sobre a classificagdo dos cor-
pos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as
condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes, e d4 outras providéncias”. A resolugdo

estabelece algumas condic¢des de lancamento de efluentes quanto ao pH, temperatura,
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vazdo, 0leos e graxas e outros pardmetros organicos e inorganicos com seus respectivos

valores maximos.

e A Resolucdo No 430, de 13 de maio de 2011, dispde sobre as condicGes e padrdes de
lancamento de efluentes, complementa e altera a Resolucéo no 357, de 17 de marco de
2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). As principais alteragdes
desta resolucao em relacdo 8 CONAMA 357 sdo a respeito da discussdo dos novos pa-
rametros e diretrizes na resolucao, além da definicdo de Ecotoxicidade, Gestao de eflu-
entes e maior clareza a definicdo da aplicacdo da nova resolucdo para lancamento direto
de efluentes; entre outras definicoes.

e A Resolucdo CONAMA n°. 237, de 19 de dezembro de 1997, dispBe sobre licencia-
mento ambiental; competéncia da Unido, Estados e Municipios; listagem de atividades
sujeitas ao licenciamento; Estudos Ambientais, Estudo de Impacto Ambiental e Relaté-
rio de Impacto Ambiental.

e A Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG N.° 1, de 05 de Maio de 2008,
dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu en-
guadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de langcamento de efluentes

em Minas Gerais.

A deliberacdo normativa do estado estabelece alguns parametros a respeito de efluentes téxteis.
O padrdo da DBO de efluentes de industria téxtil, € de 250 mg L-%; e para o0s rios de classe 2 e
3, ndo é permitida, de acordo com a lei, a presenca de corantes provenientes de fontes antrépi-
cas que ndo sejam removiveis por processo de coagulacdo, sedimentacao e filtracdo convenci-

onais.

2.2. Principios e praticas da adsorcao

Os tratamentos comumente utilizados nos efluentes provenientes de industrial téxtil sdo o tra-
tamento bioldgico, correcdo de pH, ultrafiltracdo, adsor¢do por carvdo ativado, tratamento qui-
mico e desmineralizacdo (LANZA, 2007). A adsorcdo consiste em um processo de separacdo
no qual a fase fluida, adsorvato, é colocada em contato com um material particulado solido,
adsorvente, com propriedade de fixar uma ou mais espécies originalmente contidas no meio
liquido. O processo de adsorcdo envolve a acumulacdo da substancia na superficie interfacial
ou fronteira de fases (GEADA, 2006)
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O processo de adsorcao consiste na interacdo entre adsorvente e adsorvato. O primeiro se refere
ao material no qual a substancia adere a superficie; o segundo, define a substancia em determi-
nada concentracdo dissolvida em meio aquoso ou gasoso (ANUSHA, 2014). O processo de
adsorcéo atinge o equilibrio quando uma superficie homogénea é criada entre as fases adsor-
vente e adsorbato. As relagdes de equilibrio sdo descritas pelas isotermas de adsor¢éo, que séo
expressas por curvas que relacionam a concentracdo de equilibrio do soluto na superficie do
adsorvente com a concentracdo na fase fluida a uma dada temperatura (MIMURA et al, 2010).
Muitos fatores influenciam a taxa de reagdes na qual a adsorcao ocorre, entre os fatores estao a
area superficial, a natureza do adsorbato, o pH da solugdo e a temperatura. Além disso, outras
substancias presentes na solugéo e o tempo de contato, a quantidade de adsorvente e concentra-

c¢do da solucdo a ser adsorvida também podem influenciar (RAJU, 2009)

Existem diversos modelos para a distribuicdo da concentracdo de equilibrio, porém os modelos
mais comumente observados séo (OGATA, 1964; MACIEL, 2013):

Modelo Linear; q = k;jnC (Equacao 1)

Onde:
q = quantidade adsorvida no equilibrio (mg/qg)
k = constante de decaimento
C = concentragéo final do adsorbato (mg L-%)

bC
Modelo Langmuir: e = lQ-(I)-—b(? (Equacao 2)
e

Onde:

ge = quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g)

Ce = concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L-1)

Qo = constantes relacionadas com a capacidade de adsor¢do méaxima (mg/g)
b = constante relacionada com a energia de adsorcao (L/mg)

Freundlich; Qe = kFCel/n (Equacao 3)

Onde:

g = quantidade de soluto adsorvido por unidade de peso de material sélido

C = concentracdo de equilibrio, massa por unidade de volume do liquido

K = constante de capacidade de adsorcéo
As isotermas mais utilizadas para aplicacdes em processos de adsorcdo sdo as de Freundlich,
que é uma equacao empirica, e Langmuir, que possui uma base racional (MACIEL, 2013).
Esses modelos sdo usualmente usados para descrever isotermas em aplicagdes de tratamento de

agua e efluentes (PERRICH 1981; FAUST e ALY 1987).
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A isoterma de Langmuir € um modelo tedrico simples onde se considera a ocorréncia de uma
cobertura de monocamada de adsorbato sobre a superficies homogénea do so6lido adsorvente
(RUTHVEN, 1938). Este modelo assume que o processo de adsor¢do acontece com energias
uniformes na superficie, portanto ndo ha transmigracdo do adsorbato na superficie do solido
(BRUNO, 2008). Este modelo foi originalmente desenvolvido para representar a quimissorcao
do adsorbato em sitios de adsorcao localizados. As suposi¢cdes basicas desse modelo sdo: (i)
moléculas sdo adsorvidas em sitios localizados e definidos; (ii) cada sitio pode conter uma mo-
Iécula de adsorbato; (iii) todos os sitios sdo energeticamente equivalentes; (iv) ndo ha interacdes
entre as moléculas do adsorbato e sitios vizinhos (RUTHVEN, 1938). O processo de adsor¢ao
pode ser avaliado quantitativamente através das isotermas que exprimem a relagdo de equilibrio
entre a concentracdo de uma substancia na fase fluida e a concentracéo das particulas adsorven-
tes a uma dada temperatura (BRUNO, 2008).

A curva de Freundlich foi proposta por Boedeker em 1885 (MACIEL, 2013). Neste modelo,
quanto maior a capacidade de adsor¢do, maior o K, e quanto maior o valor de 1/n, mais favo-
ravel é a adsorcdo (KHALILI et al, 2002). Na equacao que determina a isoterma de Freundlich,
a variavel ge pode continuar a aumentar ao infinito com o aumento de C, o que indica que o
modelo pode falhar para altas concentracdes de C. O termo da equacao ge € representado pela
relacdo x/m que indica a adsorcdo por grama de adsorvente que é obtida pela divisao da quan-
tidade de adsorbato (x) pelo peso do adsorvente (m) (ANUSHA, 2014). Além disso, esse mo-
delo “ndo possui requerimento quanto a cobertura aproximar-se de um valor constante corres-
pondente a uma monocamada completa” (COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984 apud MACIEL,
2013).

2.3. Corantes e pigmentos
Os aditivos quimicos utilizados para conferir cor as substancias sdo denominados colorantes,
que podem ser classificados como pigmentos ou corantes (SARON E FELISBERTI, 2006).
Segundo Saron e Felisberti (2006) a diferenca entre pigmentos e corantes esta no tamanho de
particula e na solubilidade no meio em que a substancia esté inserida. Ainda de acordo com o0s
pesquisadores, diferenciacfes entre as substancias colorantes podem ser determinadas pela pre-
senga de certos grupos quimicos presentes na estrutura do composto, pois tais grupos influen-

ciam a solubilidade dessas substancias.

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de acordo com

suas propriedades quimicas e também em func&o de suas aplicaces. E esperado que os corantes
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da industria téxtil possuam caracteristicas de elevada estabilidade quimica e fotolitica para que
sejam resistentes a lavagem e a exposicdo a luz (FERNANDES et al, 2010). Porém, existem
situacOes nas quais um colorante pode atuar como pigmento, quando agindo sobre determinado
polimero, e agir como corante para outro. “Isto ocorre porque a solubilidade depende direta-

mente da intera¢do existente entre as moléculas do colorante e do polimero” (SARON e FE-

LISBERTI, 2006).

De acordo com Fernandes et al (2010), o indice de Cores descrito pela Society of Dyers and
Colourists registra mais de 8 mil corantes organicos sintéticos que sao utilizados pela industria
téxtil. Os corantes e pigmentos podem ser classificados segundo suas classes quimicas e de
acordo com as aplicacfes a que sdo destinados (VELOSO, 2012). Ainda de acordo com Fer-
nandes et al (2010), os corantes mais utilizados no setor téxtil sdo os corantes reativos, cuja
fixacdo em fibras € baixa e podem se combinar quimicamente com a celulose. Também existem
0s corantes diretos, que sdo muito utilizados devido ao seu menor custo e facilidade de aplica-
cdo. A Tabela 3 apresenta uma lista das classes de corantes utilizados na industria téxtil e suas

respectivas aplicaces.

Tabela 3: Classificacdo de corantes e suas caracteristicas

Classe do Descricdo Tipo de fi- Fixacdo Tipica  Poluentes associados

Corante bras (%)

Acidos Compostos anionicos Lae Polia- 80 - 93 Cor, &cidos organicos e
solveis em agua mida corantes ndo fixados.

Cationicos ~ Compostos cationi- Acrilico e 97 - 98 Fixacdo quase que total

ou Bésicos  cos, sollveis em alguns tipos na fibra. Sal, &cidos or-
agua, aplicaveis em de poliéster ganicos, retardantes,
banho fracamente dispersantes, etc.
acido.

Diretos Soluveis em agua, Algodao, 70 -95 Cor, sal, corante néo fi-
compostos aniénicos. Raion e de- xado, fixadores; agentes
Podem ser aplicados  mais fibras catidnicos surfactantes,
diretamente na celu-  celulésicas antiespumante, agentes
lose sem mordente retardantes e igualizan-
(ou metais como tes, etc.
cromo e cobre).

Dispersos InsolGveis em Agua,  Poliéster, 80-90 Cor, acidos organicos,
compostos ndo-idni-  Acetato e agentes de igualizacdo,
COsS. outras fibras fosfatos, antiespuman-

sintéticas tes, lubrificantes, dis-

persantes, etc.
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Reativos Soluveis em agua, Algoddo, L& 60-90 Cor, sal, alcalis, coran-
compostos anidnicos, e outras fi- tes hidrolisados, surfac-
classe mais impor- bras celul6- tantes, antirredutores
tante de corantes. sicas organicos, antiespu-

mantes, etc.

Sulfurosos Mercapto corantes. Algodéo e 60 -70 Cor, sal, alcalis, agentes

(Enxofre) Compostos organicos  outras fibras oxidantes, agentes redu-
contendo enxofre e celulosicas tores e corantes ndo fi-
polissulfetos em sua xados, etc.
formulacéo.

Cuba ou Corantes tipo Redox, Algoddoe  80-95 Cor, alcalis, agentes

tina insolUveis em &gua.  outras fibras oxidantes, agentes redu-
A “mais nobre* celulosicas tores, etc

classe de corantes.

Fonte: Bastian et al (2009)

2.3.1. Remogéo do corante violeta de metila

O corante Violeta de Metila é também conhecido como Violeta basico 1, Violetagenciana, Cris-
tal Violeta (CV) Metilo violeta, Violeta de anilina, Cloreto de metilrosanilina, Pioctanina azul
ou cerlea, pertencendo ao grupo dos corantes triarilmetanos. Seu nome IUPAC é N-[4-[bis-
[4-dimetilamino)-fenil]-metileno]-2,5-ciclohexadieno-1-ilidino]-N- cloreto de metilmetanami-
nico, e possui nimero de registro no Colour Index 42,535. A férmula molecular é C2sH30N3Cl
para o violeta de metila 10 B com peso molecular igual a 407.98 g/mol, e C24H2sCIN3 para o
violeta de metila 2B e peso molecular 393.95 g/mol (MITTAL et al., 2010 e MITTAL et al,
2008, ACOFARMA, 2016; KIM et al, 2016; IFA, 2016).

A substancia é um po cristalino verde-escuro brilhante e higroscépico, é bastante solivel em
agua, facilmente solivel em etanol a 96% e em cloreto de metileno. De acordo com Conn
(1953), violetas de metila sdo misturas de tetrametil, pentametil, hexametil e pararosanilina O
violeta de metila possui trés diferentes classificagdes de acordo com o nimero de grupos metila
ligados ao composto, suas estruturas quimicas sdo mostradas na Figura 3, as quais também

influenciam na cor do corante:

e Tetrametila (quatro metilas) € conhecida como Violeta de metila 2B, e encontra usos
especificos em quimica e medicina.
e Pentametila (cinco metilas) € conhecida como Violeta de metila 6B, e € mais escura

(como corante) que a 2B.
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e Hexametila (seis metilas) € conhecida como Violeta de metila 10B, ou especificamente

violeta cristal. E muito mais escura que a 2B, e ainda mais escura que a 6B.

O uso mais comum dado ao violeta de metila € a técnica de coloragdo de Gram de Stain, método
de classificacao de bactérias de gram positivo e negativo. A substancia também é usada como
antialérgico e bactericida. Os violetas de metila sdo metacromaticos e podem ser usados para
demonstracdo de amiloides (CONN, 1953). Ainda de acordo com Conn (1953), o corante vio-
leta de metila € amplamente utilizado em andlises quimicas em laboratorios como indicador de
pH no intervalo entre 0 e 1,6. Em faixas de pH baixo, o violeta de metila tem coloracdo amarela
e se torna azulado em faixas alcalinas. O corante violeta de metila € um corante catiénico com
baixa resisténcia a luz e a agentes alvejantes (TOALDO, 2015). Nas aplicacGes téxteis, o violeta
de metila é amplamente utilizado como corante roxo para téxteis tais como algodao e seda, e
em tintas de impressdo (MITTAL et al., 2010).

O corante também é usado externamente como desinfetante da pele em seres humanos e ani-
mais, por seu efeito bacterioldgico. Os efeitos adversos do corante podem ser irritacdo mode-
rada nos olhos, irritacdo na pele e também no trato digestivo quando absorvido em quantidades
nocivas através da pele. Em casos extremos, o corante pode levar a insuficiéncia respiratoria e

renal e cegueira permanente (MITTAL et al., 2010).

Figura 3: Estruturas quimicas do Corante Violeta de metila
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Figura 1 — Estrutura quimica do violeta de metila 2B.
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Fonte: A) Violeta de Metila 10 B (MITTAL et al. 2010); B) Violeta de Metila 6 B (CONN,
1953); C) Violeta de Metila 2 B (MITTAL et al. 2008)

Bonetto et al (2015), utilizaram um composto preparado de haloisita e magnetita para a remocao
de violeta de metila 2B, que é um composto catidnico. A adsorcao foi avaliada em termos do
grau de agitacdo, massa de adsorvente, pH, concentracdo inicial de corante e tempo de contato.
A capacidade de adsor¢do do composto foi investigada em um sistema de carga controlada a
determinada temperatura. Ambas as isotermas de Langmuir e Freundlich se aplicaram ao pro-
cesso, a adsorcao do corante foi realizada por meio de fisiossorgé@o e se mostrou espontaneo e
endotérmico. O composto empregado no estudo pode ser recuperado pelo menos quatro vezes,
utilizando uma solugdo de NaOH 1 mol.L™, além de demonstrar ser um adsorvente promissor

para a remocéo de corantes cationicos.

Kim et al (2016) avaliou a dindmica de adsorcédo do corante violeta de metila 2B usando car-
bono mesoporo granular (GMC), para a purificacdo de agua. A dinamica de adsorgéo foi deli-
neada por uma modelagem computacional, para determinar a transferéncia de massa externa e
difusdo interna do corante. O GMC utilizado no estudo foi sintetizado através de particulas de
mesoporo de carbono e polimero organico de baixo custo como agente ligante. O método de

sintese demonstrou ser muito eficaz e de grande aplicacdo no campo da adsorcao.

Sinha et al (2014), por sua vez, investigaram a fotodegradacdo do corante violeta de metila 6B
em nano particulas de prata tratadas com acido graxo para cobertura e triptéfano como agente
redutor. Depois de tratadas, as particulas de prata foram utilizadas na fotodegradacao do corante

sob radiacdo solar. O pico de adsorcéo correspondeu ao comprimento de onda de 580 nm, que
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decresceu rapidamente com o aumento do tempo de exposi¢éo, com degradacdo do composto
dentro de 240 minutos.

Bhattacharjee et al (2016) também investigou a fotodegradacao do violeta de metila 6B e do
corante azul de metileno utilizando nanoparticulas de 6xido de estanho em luz solar direta. O
Oxido de estanho tem o potencial de aplicagdo como catalisador, sensores gasosos, células so-
lares com base de corante, entre outros. O método utilizado ndo gera poluentes secundarios em
efluentes, e 0 6xido de estanho é um foto-catalisador eficiente devido sua grande reatividade de
superficie, imensa capacidade de absorcéo de radiacdo e grande nimero de sitios ativos. Este
trabalho confirmou a excelente atividade fotodegradadora de ambos os corantes utilizando as

nanoparticulas.

Tian et al (2016) também investigaram a adsorcdo de violeta de metila em um mineral,
Palygorskite ou attapulgite, que ¢ um polissilicato de aluminio e magnésio de férmula
(Mg,Al)2Si4010(OH)-4(H20) e que ocorre em solos argilosos. O mineral foi ativado através de
um processo hidrotérmico na presenca de sulfato de amonia. Este processo aumentou a capaci-
dade de adsor¢do em 62,06 mg.g. A isoterma de Langmuir foi a que melhor se adaptou a
adsorcéo, entretanto as constantes de Langmuir e Freundlich indicaram que o processo de ad-

sorc¢do foi favoravel.

Hameed (2008) estudou o potencial de remogéo do violeta de metila em solucéo aquosa utili-
zando um residuo de agricultura de casca de semente de girassol. A isoterma de adsorcéo foi
determinada a temperatura de 30°C, com concentracGes de violeta de metia variando de 25 a
300 mg L-t. Os modelos avaliados foram os de Langmuir e Freundlich, mas o modelo que
melhor descreveu o processo de equilibrio foi o de Freundlich. Os resultados indicaram que a
casca da semente demonstrou ser um candidato atrativo para a remocéo de corante de solucéo

aquosa.

Mittal et al (2008) estudou a remocao e a recuperacdo de corante violeta de metila 2B por meio
da adsor¢do em residuos granulados. O material adsorvente utilizado pelos autores foram cinzas
de fornalha de incinerador de uma termelétrica de combustéo de carvao; e, soja de-oleada, sub-
produto da extracdo do 6leo de soja em moinhos. O residuo da soja utilizado pelos autores
corresponde a um material seco, de cor acastanhado claro, porosa, escamosa, que € obtido de-
pois de extraidos todos os nutrientes possiveis do grdo de soja. Neste estudo, os autores conclu-
iram que ambos 0s materiais adsorventes apresentaram bom potencial de remocdo de violeta de

metila. Além disso, os pardametros tempo de contato, concentracdo do corante, temperatura e



31

pH influenciam na eficiéncia de adsorc¢éo. Em relacéo ao residuo de soja, cerca de 87,5-96% da
adsorcéo foi observada em baixas concentracgdes e 85,5-293% em concentragéo elevada. Mittal
et al (2010) também avaliaram a adsor¢é@o do violeta de metila 10B no mesmo material adsor-
vente, nas mesmas concentracdes, e concluiram que os materiais também foram eficientes na
remocao do cristal violeta 10B, sendo bons adsorventes de baixo custo para remocéo deste co-
rante. Para ambos 0s adsorventes, 0 processo de adsorcao foi interpretado como uma difusao

de filme em todas as temperaturas.

2.4. Ativagdo Quimica
Os dois principais métodos de preparagdo do carvéao ativado séo através de ativacdo fisica e
quimica dos precursores naturais. As caracteristicas do carvao ativado dependem dos métodos
de ativacdo, bem como das caracteristicas primarias do material escolhido (DUMAN, et al
2009). A etapa de impregnacdo do material natural com um agente ativador também foi repor-
tada na literatura como fator importante para conferir ao carvao ativado de elevada porosidade,

baixo contetdo de cinzas e baixo conteudo de umidade (YAHYA et al, 2015).

Os agentes ativadores podem ser substancias acidas ou basicas. Os agentes oxidantes encontra-
dos na literatura por Yahya et al (2015) sdo: cloreto de zinco (ZnCl>), acido fosforico (HsPOa),
acido sulfdrico (H2S04), sulfeto de potassio (K2S), tiocianato de potassio (KCNS), acido nitrico
(HNO3), perdxido de hidrogénio (H20.), permanganato de potassio (KMnQg), persulfato de
amonia ((NH4)2S20g), hidréxido de sédio (NaOH), hidréxido de potassio (KOH) e carbonato
de potéssio (K2COs).

De acordo com Macia-Agullé et al (2004), muitos agentes quimicos vém sendo estudados como
ativadores de materiais vegetais para 0 melhoramento de sua performance como adsorventes.
A impregnacao da biomassa com reagente utilizou acido fosférico e cloreto de zinco na im-
pregnacéo da biomassa, cone de pinha, utilizada em seu estudo. Yahya et al (2015) reuniu da
literatura alguns efeitos dos agentes quimicos sobre os residuos de agricultura utilizados como
biossorventes. Em se tratando do cloreto de zinco (ZnCl2) e do acido fosforico (HsPOa), eles
sdo comumente utilizados na ativacao de materiais lignocelulésicos (macromoléculas organicas
complexas). O ZnCl, tem potencial de produzir maior area superficial e estrutura de micropo-
ros, enquanto que o HsPO4 é mais eficiente na producdo de mesoporo, resultando em maior
volume de poros e diametro (DONALD et al, 2011). O HzPO, tambeém é mais preferivel por

causar menos impactos ambientais que o cloreto e zinco, por néo ter propriedades toxicas. O
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acido fosfdrico também possui a caracteristica de ter uma boa capacidade de troca catibnica, e
estabilidade térmica e quimica.

A exemplo das bases, devido & sua caracteristica de base forte, 0 KOH é capaz de interagir com
atomos de carbono e entdo catalisar reacdes de desidrogenacao e oxidacdo, levando ao desen-
volvimento de porosidade (HSU E TENG, 2000 apud KHALIL et al 2013). De acordo com
Lozano-Castello et al (2001), quanto maior a razdo agente/material adsorvente, mais ampla é a

distribuicdo de tamanhos de microporos, até uma certa capacidade maxima.

O estégio final de toda ativacdo quimica € a etapa de lavagem. O material é lavado apos a
ativacdo com uma substancia basica ou uma substancia acida dependendo do reagente quimico
utilizado na preparacgdo, seguido de lavagem com agua destilada. A etapa de lavagem tem o
objetivo de remover os compostos quimicos formados durante a impregnacdo no material na-
tural. A porosidade é previamente ocupada por estes compostos, e portanto, sdo retirados na
etapa de lavagem, conferindo mais sitios de adsor¢do ao carvao ativado (AHMADPOUR e
DO,1996; YAHYA et al, 2015).

2.5. Ativacdo Fisica (Carbonizacdo dos precursores naturais)
A ativacdo quimica combinada a ativacao fisica € realizada para obter maior area superficial
nos adsorventes (AHMADPOUR e DO,1996). A carbonizagdo envolve a decomposicéo piroli-
tica do precursor e eliminacdo dos elementos ndo-carbonos (IMRAN, 2010). O processo tam-
bém tem a intencdo de criar porosidade inicial no carvdo através da eliminagdo de carbonos
mais reativos da estrutura do material (DAUD et al, 2000; MARTINEZ et al, 2003). Os ele-
mentos volateis com menor peso molecular serdo os primeiros a serem liberados, seguida de
compostos aromaticos leves e gas hidrogénio (IMRAN, 2010). O método de ativacao fisica
envolve a carbonizacdo do material bruto e a subsequente ativacdo em altas temperaturas, ge-
ralmente em fornos com atmosfera controlada utilizando fluxos de dioxido de carbono ou ni-
trogénio (DUMAN, et al 2009). Isto significa que a ativagdo fisica ou tratamento térmico en-

volve duas etapas, a carbonizacéo e a ativacdo (YAHYA et a, 2015).

Em alguns estudos, apés a carbonizacdo do material (KHALILI et al, 2002), esse foi lavado
novamente com agua destilada para retirada dos sais solUveis e dos compostos criados pela
interacdo de compostos como o hidréxido de potassio e o acido cloridrico usado na etapa de
impregnacdo (AZARGOHAR E DALALI, 2008). De acordo com Lillo-Rddenas et al (2001)
apud Azargohar e Dalai (2008), os ions de cloro séo eliminados com a lavagem com agua des-
tilada quando o pH da solugdo lavada estd entre 6 e 7.
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De acordo com loannidou e Zabaniotou (2007), a carbonizacdo da matéria carbonacea do ma-
terial bruto ocorre em temperaturas inferiores a 800 °C, preferencialmente de 400 a 800°C, na
auséncia de oxigénio. Donald et al (2011) carbonizou o material do seu estudo em ar, a uma
temperatura de 450°, por 45 minutos. O intervalo de temperatura de carbonizacéo € variado, e
por isso, avaliado em alguns estudos de producéo de carvéo ativado, em respeito a sua influén-

cia na performance do carvao.

2.6. Biodsorventes
Bioadsorventes sdo materiais naturais, biomassas, que sao utilizados em processos de adsor¢ao.
Esses materiais sdo usualmente residuos industriais e agricolas empregados em tratamento de
efluentes liquidos, como materiais alternativos de baixo custo. A utilizacdo de residuos como
materiais alternativos pode reduzir o impacto ambiental causado pela propria disposicdo do
residuo (SILVA E TARANTO, 2000; FAGUNDES, 2007). Os bioadsorventes naturais de ori-
gem vegetal sdo constituidos basicamente por lignina, celulose, hemicelulose e proteinas, que
possuem sitios ativos para adsorcao, tais como grupos carbonila, carboxila, aminas, hidroxilas.
Além disso, apresentam grande area superficial e grande volume de poros capazes de adsorver

substancias em efluentes, por meio de troca idnica ou complexacdo (TARLEY, 2003).

Dentre as biomassas que podem ser empregadas como bioadsorventes, podem ser citadas plan-
tas aquaticas, fibras de algodao, serragem de madeira, 0 bagaco de cana-de-acUcar, o sabugo de
milho, o coco babagu e o coco da praia, entre outros que podem ser utilizados “in natura”,
reduzindo o custo de utilizacdo (SANTOS et al 2003). Além disso, encontrou-se na literatura o
emprego de bagaco da cana, casca de arroz e espiga de milho como adsorventes para a remocao
de cor de solucBes aquosas (SOARES, 1998). Bioadsorventes possuem uma grande variedade
de grupos funcionais que séo capazes de formar complexos com moléculas de corante, permi-
tindo, desta forma, sua remogao de um determinado sistema (ALMEIDA e CORSO, 2014).

Residuos agricolas sdo ricos em carbono e, portanto, com alto potencial de serem convertidos
em carvoes ativados (REIS et al, 2005). Muitos precursores tém sido experimentados por pes-
quisadores para avaliar a transformagéo de residuos em carvao ativado como adsorventes de
baixo custo. Materiais adsorventes com boa eficiéncia devem ter alta resisténcia a abrasao, alta
estabilidade térmica e pequenos diametros de poros, o que resulta em maior superficie exposta

em contato com o meio, resultando em maior capacidade de adsor¢do (ANUSHA, 2014).
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2.6.1. Carvao ativado produzido a partir de precursores naturais
O processo de adsorcdo em carvao ativado pode ocorrer devido a baixa solubilidade do soluto
ou devido a alta afinidade do soluto com o carvéo ativado, por meio de atragdo elétrica ou
quimica. As substancias dissolvidas no meio entram por difusdo através dos poros do carvédo
ativado e quando em contato com a superficie formam ligagdes quimicas entre as moléculas do
material dissolvido (CAVALCANTI, 2012).

O carvao ativado tem sido vastamente utilizado como adsorvente por causa da sua caracteristica
de possuir alta superficie especifica de contato. O carvdo pode ser produzido a partir de uma
grande variedade de material carbonaceo como casca de mandioca (SUDARYANTO et al,
2006), carvdo (QIANG et al, 2005), fibra de casca de coco (QIAO et al, 2002), residuos de
agricultura (ZHANG et al, 2004), cascas de semente de Atili (MAINA E ANUKA, 2014). O
carvdo ativado também foi produzido a partir de lodo de papel refinado (KHALILI et al, 2002).
Em uma aplicacdo para tratamento de 4gua, o carvéo foi produzido a partir de fibras de celulose
natural de coco e jute (PHAN et al, 2006).

Phan et al (2006) constataram que as fibras carbonizadas de coco e jute apresentaram alta po-
rosidade devido a oxidacdo pelo oxigénio contido nos precursores. Os autores também conclu-
iram que as fibras de coco ativadas apresentaram uma area superficial especifica maior que as
fibras de jute, devido as diferencas nas caracteristicas em termos de composicao de celulose,
hemicelulose e lignina. Em seu estudo, os autores também apontaram a ativacdo quimica pelo
acido fosforico aparentou ser mais efetiva quanto ao desenvolvimento do poro, bem como a

geracdo de grupos funcionais na superficie acida.

Rombaldo et al (2014) também investigaram a fibra natural de jute como precursor na producdo
de carvéo ativado. Os autores utilizaram a ativacao fisica das fibras seguido da carbonizacao
das mesmas a condigdes diferentes de temperatura e tempo de residéncia. Os autores conclui-
ram que a por¢do de matéria volatil é removida entre 260 ° - 430 °C, e a temperaturas acima de
600 °C ndo ha perda de massa significante. No processo de carbonizacdo das fibras, baixas
temperaturas e fluxos suaves de calor produzem baixas areas superficiais especificas, e tempos

de ativacdo e fluxo de gas extremos resultam em alta area superficial.

As fibras carbonizadas precisam ser ativadas para que o carbono seja aumentado em porcenta-
gem e produza o efeito adsorvedor. Diferentes solu¢des quimicas podem ser utilizadas como

agente ativadores de fibras naturais para aumentar seu poder de adsorcao.
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Maina e Anuka (2014) utilizaram a ativacdo quimica com &cido fosférico na preparacdo do
carvéo ativado a partir da casca da semente de Atili. Em seu estudo, os autores investigaram a
variacdo da temperatura de carbonizacédo e o tempo de residéncia das fibras dentro da fornalha.
O estudo concluiu que o carvao com maior porcentagem de carbono e menor porcentagem de
umidade foi obtido com a maior temperatura e o0 maior tempo de residéncia das fibras no pro-

cesso de carbonizacdo.

Khalili et al (2002) utilizaram o lodo de papel refinado na producdo de carvao ativado e de
catalizador bioativo. O processo de tratamento escolhido pelos autores foi a ativacdo quimica
das fibras utilizando o cloreto de zinco (ZnCl2). Depois de seca, ativada, triturada em pé e
tratada com luz e umidade, as fibras apresentaram area superficial aumentada e permitiram a
carbonizacdo uniforme das fibras durante o processo de pirdlise. Os resultados indicaram que
0 carvao ativado produzido a partir do lodo de papel refinado removeu significativamente os

poluentes organicos presentes no efluente industrial.

2.6.2. Residuo de soja e casca de banana
A casca de banana tem comprovadamente bom desempenho como adsorvente para variadas
substancias quimicas. A capacidade de adsorcdo da casca de banana foi investigada em estudos
sobre remocdo de corante (CARVALHO et al, 2015; NAMASIVAYAM et al., 2001; CAVAL-
CANTE, 2015; BUGIRIECK, 2013; HAZZAA e HUSSIEN, 2015; NAMASIVAYAM e KAN-
CHANA, 1993) e metais pesados (ABBASI et al, 2013; ANNADURAI et al, 2002; HOSSAIN
et al, 2012; ALIKARAMI et al,2013; ZHENG e WANG, 2013; HAO NGO et al, 2012) de
efluentes, todos obtendo resultados muito satisfatorios quanto a remocao de substancias de eflu-
entes pela casca de banana em diferentes estados. Em vista aos residuos do plantio e beneficia-
mento de soja, estudos de adsor¢do nesses materiais sdo encontrados em menor amplitude na
literatura comparado a casca de banana. Foram encontrados estudos referentes a producédo de
carvao ativado da palha de soja (MIAO et al, 2013; ZHU et al, 2008) e residuo de soja de-
oleada (MITTAL et al, 2008; ARAMI et al, 2006), que também obtiveram resultados favora-

veis de adsorcdo e componentes como fenol e corantes.

As familias da banana tém uma diversidade ampla e as caracteristicas da polpa e da casca va-
riam entre as espécies, por exemplo, o subgrupo Musa cavendishii apresenta a casca como
sendo a maior parte da fruta em massa, cerca de 30%. A parte da casca desta espécie apresenta

mais compostos antioxidantes que a polpa da fruta (AURORE et al, 2009)
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De acordo com a Tabela Brasileira de Composic¢do de Alimentos (TBCA) (Figura4) a banana
crua (100 gramas de polpa) tem em média 70% de umidade, 100 kcal de energia, 1 grama de
proteina, 0,1 gramas de lipidios, 20 gramas de carboidrato, 2 gramas de fibra alimentar, 0,8
gramas de cinzas, 3 gramas de calcio e 25 gramas de magnésio, entre outros (considerando as
espécies de banana da terra, banana figo, banana macé, banana nanica, banana ouro, banana
pacova e banana prata) (UNICAMP, 2011).

Figura 4: Classificacao e variedades de bananas, segundo Linneu e Simmonds

CLASSIFICACAQ VARIEDADE

Segundo LINNEU

Musa cavendishii Nanica (banana dagua), Nanicdo, Grand-naine, Baé, Ani,
Caturra, China, Cambota, entre outras.

Musa sapientum Fign, Marmelo, Quro, Prata, Maca, Branca, Caru-roxa,
Caru-verde, Sdo Tomé, Sta. Maria, entre outras.

Musa paradisiaca Da terra, Farta-velhaco, Pacova, Comprida ou Chifre de
boi, entre outras.

Segundo SIMMONDS

Grupo Dipléide Acuminata AA Banana Ouro

Grupo tripléide Acuminata AAA Nanica, Nanic@o, Gros-michel, Caru-roxa, Caru-verde.
Grupo tripldide hidrido natural AAB Terra, Macd, Pacova, Prata

Grupo tripléide hidribo natural ABB Figo, Marmelo.

Fonte: Joly, (1991) e Ital, (1990) apud Pereira (2012)

Da planta da soja pode-se extrair uma variedade de produtos, o 6leo de soja, farinha integral,
extrato de soja, isolado protéico, proteinas texturizadas, entre outros (FIORESE, 2013). A com-
posicdo da farinha de soja de acordo com TBCA, tem cerca de 5,8% de umidade, 404 kcal, 36
g de proteina, 14,6 g de lipideos, 38 gramas de carboidrato, 20 gramas de fibra alimentar, 206
mg de célcio e 242 mg de magneésio, entre outros (UNICAMP, 2011).

O residuo de soja é fonte de carboidratos, minerais, fibras e proteina de qualidade nutricional
adequada, porém apresentando menor teor energético e maior concentragdo protéica (SILVA,
2006). A cada tonelada de soja que entra para ser processada, cerca de 2% ¢é transformada em
residuo. No entanto, esta porcentagem pode variar de 0% a 3%, de acordo com o teor de proteina
da soja utilizada na prensagem (ZAMBOM et al., 2001). De acordo com Cavalheiro et al.
(2001), a farinha de residuo de soja “okara” contém, em base seca, 30,3% de carboidratos,
38,0% de proteina, 12,2% de lipideos, 16,1% de fibras e 3,4% de cinzas. O residuo de extragdo

de 6leo de soja, apresentou segundo Silva et al (2006), maior contetdo protéico (47%) e menor
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teor energético (334 kcal/100 g) em relacéo ao grao de soja (40% e 452 kcal/100 g, respectiva-

mente).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacéao do adsorvente
Os precursores naturais escolhidos para produzir os adsorventes utilizados nesse estudo foram
0 residuo de soja e a casca de banana. O residuo de soja foi fornecido pela empresa Evialis,
nutricdo animal, localizada em Belo Horizonte, que utiliza o residuo para a produgdo de ali-
mento para nutri¢cdo animal. O material fornecido apresentava granulometria variada, com aglo-
merados de grdos. Antes dos ensaios, 0 material foi levado ao forno por 20 minutos a tempera-
tura de 250°C, para remocao de umidade. As cascas de banana foram fornecidas pela fabrica
de doces “Doces Antunes”, localizada no municipio de Moeda, Minas Gerais. As cascas foram
lavadas em &gua corrente para retirada de impurezas, depois elas foram secas ao sol por sete (7)
dias e levadas ao forno por 20 minutos, a temperatura de 250°C, para secagem e remoc¢ao de
umidade do material. A espécie de banana fornecida pela fabrica de doces foi a Musa caven-

dishii, variedade Caturra (nome popular) (Figura 4).

Depois de secos, 0s materiais brutos de ambos os residuos foram triturados separadamente em
triturador convencional, e peneirados para obter as fracOes de tamanho desejado entre 0,42 a

2,46 mm, para o residuo de soja e a casca de banana.

3.1.1. Ativacdo quimica das cascas
A ativagdo quimica das cascas realizada nesse estudo utilizou o &cido fosforico como agente
ativador. Na etapa de ativacdo quimica, cem (100) gramas do material biossorvente (residuos
de soja e banana) foram impregnados com solucdo de &cido fosforico 1:3 (v/v). A mistura do
adsorvente com a solucdo foi mantida por 90 minutos na temperatura ambiente para que se
produzisse um material com melhor capacidade de adsor¢éo e para o desenvolvimento de mi-
croporos (AZARGOHAR E DALAL, 2008; LOZANO-CASTELLO et al, 2001).
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Apos o tempo de contato, o material foi lavado com &gua destilada até que sua coloracéo fosse
completamente removida. O material foi entdo lavado com NaOH 0,1 mol.L™, para corregéo
do pH e remocdo dos compostos quimicos formados durante o tempo de contato do agente
ativador com o material sélido (YAHYA et al, 2015). O pH foi corrigido para 7 e posterior-
mente as amostras foram secas a uma temperatura de 105°C por 24 horas.

3.1.2. Ativacédo térmica das cascas — carbonizacao

A producdo de carvao ativado foi realizada por meio da ativacdo quimica e térmica dos precur-
sores naturais. Parte do material resultante da ativacdo quimica dos materiais com acido fosfo-
rico foi utilizada para o procedimento de carbonizacdo. O processo de carbonizacdo de material
vegetal foi realizado em forno elétrico do tipo mufla, conforme referéncia em varios trabalhos
(MOLETTA, 2011; JIN et al, 2012; VILAS BOAS et al 2010; NIEDERSBERG, 2012; CRUZ
JUNIOR, 2010; BUGIERECK 2013), onde os autores utilizaram diferentes precursores vege-
tais para produzir carvdo vegetal ou carvéo ativado. A metodologia de carbonizacdo descrita
neste trabalho foi elaborada considerando varias referéncias a respeito do tempo e da tempera-
tura de carbonizacdo de material vegetal. A carbonizacdo das cascas foi realizada a uma tem-
peratura final de 600°C. Foram inseridos no forno 56,373 gramas de casca de banana e 80,251
de residuo de soja em cadinhos e levados a carbonizagao.

As temperaturas de carbonizacdo seguiram o procedimento descrito na Figura 5. A mufla foi
aquecida inicialmente a uma temperatura de 100°C com as amostras dentro do forno, entdo
houve aquecimento linear até que a temperatura atingisse 400°C, que ocorreu em 10 minutos.
O forno foi mantido a temperatura de 400°C por uma hora e vinte e cinco minutos (1h e 25 min,
ou 95 minutos). Apos este periodo, a temperatura foi novamente elevada para 600°C. Esta tem-
peratura foi mantida por trinta (30) minutos e depois a mufla foi desligada. As amostras perma-
neceram dentro da mufla enquanto esta sofria resfriamento por cinquenta e cinco minutos. As
amostras retiradas da mufla foram mantidas em um dessecador por 1 hora para resfriamento
total. Em seguida, foram pesadas e posteriormente transferidas para recipientes para serem re-

servadas para os ensaios de adsorgao.
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Figura 5: Perfil de aquecimento do forno mufla durante carbonizagédo do precursor natural
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3.2 Experimentos de adsor¢ao

Os efluentes sintéticos foram preparados nas concentracdes de 100, 80, 60, 40 e 20 mg L-! para
realizacdo dos estudos de adsorcdo por meio da diluicdo do corante violeta de metila 2B em
agua destilada e armazenados em frascos &mbar no escuro, para minimizar a degradacédo do
corante pela luz. Os ensaios de adsorcdo foram realizados para cada amostra de biossorvente,
como descrito na Tabela 4, totalizando onze ensaios. Os biossorventes também foram investi-
gados quanto a influéncia do pH do efluente na eficiéncia do processo de adsor¢do do corante
violeta de metila 2B. Os pH’s investigados para ambos 0S biossorventes foram o pH neutro,
acido e basico. Para elevacdo do pH da solucdo, foram adicionadas 5 gotas hidréxido de sédio
(NaOH) na concentracdo 5 mol L1, resultando em um pH de 12. Para a reducdo do pH das
solucBes nos ensaios, foram adicionadas 15 gotas de acido cloridrico (HCI) na concentracao
1M, que resultou em um pH de 1,94. Os volumes de &cido e base a serem adicionados no eflu-
ente para modificacdo do pH foram obtidos por meio de gotejamento gradual (de &cido ou base)

no efluente com medicgéo direta em pHmetro, resultando nos valores de pH mencionados.

A Tabela 4 apresenta a descricdo dos adsorventes e das condi¢Ges dos ensaios de adsorgédo
conduzidos no estudo.
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Tabela 4: Descricéo dos adsorventes utilizados nos experimentos

SIGLA AMOSTRA TEMPERATURA
°C
SN Soja Natural (23)
SA Soja pH Acido 20
SB Soja pH Basico 21
SCAG Soja CA Granular 20
SCAP Soja CA em Po 22
STQ Soja Tratamento Quimico 21
BN Banana Natural 22
BA Banana pH Acido 23
BB Banana pH Baésico 23
BCA Banana CA Granular 23
BTQ Banana Tratamento Quimico 23

Para os ensaios de SN, SA, SB, STQ, BN, BA, BB, BTQ foram medidos 2 gramas de material
e transferidos para um erlenmeyer, contendo 100 mL de solucdo de corante. Para os ensaios
com carvdo ativado SCAG, SCAP, BCA, a quantidade de material utilizada foi 0,5 gramas e
25 mL de solucdo. O estudo de adsorcdo ocorreu na temperatura ambiente em agitador orbital
de marca Cienlab, a uma rotacdo constante de 170 rpm (rotacGes por minuto). As massas e
volumes foram definidos de acordo com dados da literatura e com resultados experimentais. A

temperatura foi medida a cada ensaio com um termo-higrémetro digital.

O material carbonizado obtido a partir de residuo de soja resultou na aglomeracdo dos gréos do
residuo, alterando a granulometria inicial demarcada na metodologia. Assim, para avaliar o
efeito da granulometria no processo de adsorc¢éo, foram realizados dois ensaios, o primeiro com
0 adsorvente em formato granular e o0 segundo com os grdos macerados. A casca de banana

apos carbonizacdo ndo apresentou aglomeracéo.

Para determinar a eficiéncia de remocao do corante nos experimentos de adsor¢éo, utilizou-se
a Equacéo 4, que relaciona a concentracdo removida de corante do efluente em relagdo a con-

centracdo inicial.

(Cinicial - Cfinal)

Eficiéncia de Remogio (%) = x 100 (Equacio 4)

Cinicial

Onde C representa a concentracéo inicial ou final do corante no efluente sintético.
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3.2.1. Curva de calibracéo
A concentracdo do corante antes e ap6s 0s experimentos de adsorcao foi determinada utilizando
espectrofotometro UV-Visivel (UV: Ultra Violeta), utilizando-se o comprimento de onda de
absorcdo méaxima obtido pela curva de calibracdo do corante no espectrofotometro HACH DR
6000.

A curva de calibracdo para o corante violeta de metila foi obtida a partir de padrdes de concen-
tragdo inicial de 10, 20, 30, 40 e 60 mg L* de corante no espectrofotometro HACH DR 6000.0
equipamento oferece varredura de comprimento de onda de alta velocidade em todo o UV e
espectro visivel (HACH, 2016), indicando o comprimento ideal para a absorbancia do corante.
A varredura foi realizada na solugio de 60 mg L™, que gerou uma curva de absorbancia versus
comprimento de onda ente 340 e 900 nanbmetros e 0s respectivos valores de absorbancia, além
de informacdes de pontos de minimo e méaximo da curva, gerado pelo equipamento. A partir da
identificacdo do pico maximo de absorc¢éo, foi possivel identificar o comprimento de onda ideal

para analisar a absorbancia do corante violeta de metila.

3.3.Isotermas de Adsorg¢ao

O estudo das isotermas de adsorcao foi conduzido com base em uma solugéo padrao de corante
de concentracdo definida. A isoterma de adsorcéo foi construida a partir de um efluente sintético
contendo o corante violeta de metila 2B nas concentracdes de 20, 40, 60, 80 e 100 mg L. Um
volume de 100 mL do efluente sintético foi depositado em erlenmeyers juntamente com 2 gra-
mas do biossorvente, em cada concentragdo citada anteriormente. As solugdes, juntamente com
0 adsorvente, foram mantidas em agitadores orbitais por um periodo de até 2 horas, enquanto
aliquotas da solucdo eram retiradas para analise de absorbancia, em intervalos de 15 minutos,
para avaliar a evolucdo da adsor¢do. Em cada recipiente a isoterma de adsor¢éo é determinada
pela relacdo de equilibrio estabelecida entre ge (quantidade de corante adsorvida) e Ce (concen-
tracdo de equilibrio) (KHALILI et al, 2002).

Verificou-se, inicialmente, o ajuste dos resultados ao modelo de Freundlich, visto que esse mo-
delo representa satisfatoriamente curvas de adsor¢éo para processos envolvendo aguas residu-
arias (KHALILI et al, 2002).

As concentracdes de equilibrio (q) obtidas no ensaio de adsorcéo foram usadas para calcular a
média dos valores e construir as curvas para estimar os parametros capacidade de adsorcao do

carvdo (K) e a afinidade de adsorcéo (1/n). A Equacéo 5 descreve o comportamento matematico
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da curva de adsorgéo de Freundlich (KHALILI et al, 2002). A partir da Equagéo 7, forma lo-
garitmica da isoterma, sdo determinados os parametros K e 1/n. A partir da equacéo 6, calcula-
se a quantidade de corante adsorvida por unidade de massa de adsorvente (KHALILI et al,
2002)

1
Qe = KFCe(”) (Equacao 5)

— (CO - Ce) *V E c0 6
9e = |massa de adsorvente ( Equagao 6)

Onde:

g = concentracdo de equilibrio de adsorcdo (mg g )

Co = concentragdo inicial de corante violeta de metila 2B ( mg L™)

Ce = concentracao de equilibrio de corante violeta de metila 2B ( mg L™)
V= volume da solucéo (L)

Massa do adsorvente: massa de biossorvente utilizada no ensaio (gramas)

Para a determinacdo dos parametros Kr e 1/n, é necessario usar a versdo logaritmica da isoterma

(Equacéo 7). A inclinacdo da curva corresponde ao parametro 1/n (Figura 6) (BRUNO, 2008).
1
Log q. = Log K + - Log C ., (Equacao 7)

A partir do valor da inclinac¢do (1/n), o valor da intersecdo (log Kr) pode ser obtido para se
calcular o valor de Kr (Equacéo 8). A partir da representagdo grafica dos pardmetros, se a rela-
¢do x/m versus log C for representada em uma curva linear, pode-se assumir que a isoterma de
Freundlich é satisfeita pelo sistema (ANUSHA, 2014).

1
Log Kr = Log q, — - Log C, entdo, LogKr =x Kp=e* (Equacgao 8)
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Figura 6: Versdo logaritmica da isoterma

/_/ 1 => inclinacgdo 1/n

n

Log ge, concentragao da fase

adsorvente mg/kg

»

Log Ce,concentragdo da fase aquosa
mg/1
Fonte: Adaptado de Anusha (2014)

Para a construcdo da isoterma de Langmuir, é necessario utilizar a equacao linearizada da iso-
terma (MITTAL et al, 2008). A equacdo de Langmuir pode ser linearizada (SHAN HO, 2005;
KUMAR, 2007) de quatro formas diferentes (EquacGes 9 a 12; Tabela 5).

Tabela 5: Formas lineares da isoterma de Langmuir

ISOTERMA EQUACAO FORMA LINEAR GRAFICO
i 1 1 1 1 1
Langmuir 1 L2 L (Eq 9)
de QO b QO Ce de Ce
i C 1 1 C
Langmuir 2 Ce_lo Ce sc, (Eq 10)
_ Qo bC, de Qo b Qo de
i 7 1+ bC
Langmuir 3 e G0 = 0y — 1qe do VS 9e (Eq 11)
bC, Ce
Langmuir 4 de _ b, - ba, Je hsq, (EA12)
Ce Ce
Onde:

ge = quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g)

Ce = concentragdo do adsorbato no equilibrio (mg L™)

Qo = constantes relacionadas com a capacidade de adsor¢do maxima (mg g?)
B = constante relacionada com a energia de adsor¢do (L mg™)

A quantidade adsorvida de corante é calculada conforme a Equacéo 6, e o grafico é plotado de
acordo com sua forma linear correspondente. Os dados sdo dispostos no grafico e uma curva de

tendéncia linear é construida A partir da equacao da reta (na forma y= ax + c), calcula-se a
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inclinacdo e os valores das constantes de Langmuir (SHAN HO, 2005; KUMAR, 2007; ABBAS
e TRARI, 2015). Para identificar o ajuste da isoterma e avaliar se a adsor¢éo ocorre de maneira
favoravel é recomendado que se use uma constante adimensional (fator de separacéo r), como
citado em Weber e Chakrabarti apud Mittal et al (2008) (Equacéo 13)

1
"= 1+ 0c,

(Equacao 13)

Onde:

b = constante de Langmuir relacionada a energia de adsorcao
Co = concentracdo inicial do corante em solucdo.

O valor de r indica se a isoterma é irreversivel (se r = 0), favoravel (se 0 <r < 1), linear (se r =
1) ou ndo favoravel (se r > 1) (ABBAS e TRARI, 2015).

Neste trabalho, foram comparadas as formar lineares de Langmuir 1 e 2, que, respectivamente,
apresentam as formas graficas qi vs Ci (Equacéo 9) e % vs C, (Equacédo 10). As formas li-
e e e

neares 1 e 2 obtiveram os melhores resultados de ajuste no estudo de Kumar (2007).

Na isoterma de Langmuir 1, o valor de Qo é calculado a partir do intercepto da reta de regressdo
linear sobre os pontos do grafico. O intercepto corresponde ao valor de ¢, na forma da equagéo
y=ax+c, ou seja, c= 1/Qo e o valor da inclinacdo a determina o termo 1/bQo (MITTAL et al,
2008).

Ja na isoterma de Langmuir 2 os valores de Qo e b podem ser calculados por meio do grafico

Z—e e C.. A inclinacdo da reta corresponde ao valor de a, sendo a=1/Qo e c=1/bQo (MUSYOKA

et al, 2014).

3.4. Caracterizacéo dos biossorventes
A andlise dos materiais em relagdo a estrutura dos poros foi realizada no equipamento de mi-
croscopia eletrénica de varredura (MEV) de bancada, modelo HITACHI TM3000. Este modelo
possui tensdo de aceleracdo de 5 quilovolts (kV), 15 kV, e Analy (alta tenséo, alta voltagem)
proveniente de uma fonte de tungsténio, além de ampliacdo de 15 a 30.000 vezes. O modo de
reducdo de carga (que utiliza a pressdo da cdmara superior) permite imagens de amostras ndo
revestidas. Seu principio de funcionamento consiste em um feixe elétrons primarios que “varre”

a superficie da amostra, retirando elétrons secundarios que serdo capturados por um detector
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especial que processa o sinal eletronico e gera a imagem observada no sistema. A principal
vantagem deste modelo é a elevada profundidade de foco, permitindo analise de superficies de

fratura.

Os carvdes ativados de residuo de soja e casca de banana foram analisados no modo Analy por
estarem carbonizados e apresentarem boas caracteristicas condutoras. Os materiais naturais e
0S materiais com tratamento quimico foram analisados na tensdo de 5kV, pois, devido a sua
natureza organica e ndo metalizacdo das amostras, as altas tensdes danificariam as amostras e

consequentemente as imagens.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Experimentos de adsorcao
4.1.1. Curva de calibragdo
A curva de calibracdo do corante indicou que o pico de absorbancia mais elevado da amostra
foi no comprimento de onda (A) igual a 582 nm (Figura 7). O intervalo de absor¢cdo maxima do
cristal violeta 10B esta entre 598 e 594 nm (MITTAL et al, 2010), enquanto a absorbancia
méaxima do violeta de metila 2B foi encontrada, em alguns estudos, como sendo 579 nm (DAN-

TAS e SANTOS, 2010), 584 nm (MITTAL et al, 2008) 364-375 e 582 nm (TOALDO et al,
2014).

Figura 7: Absorbancia do corante violeta de metila 2B para diferentes comprimentos de onda
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Fonte: Elaborado pela Autora

Com o comprimento de onda Unico, a curva de calibragdo do corante foi construida com as
concentragdes 10, 20, 30, 40, 60 mg L™ como apresentado na Figura 8. Durantes os ensaios foi
observado que as solugdes de corante, mesmo armazenados corretamente, sofriam uma pequena
variagdo de reducdo quanto ao seu valor de absorbancia inicial de um ensaio para o outro. Para
minimizar o erro de calibracdo das concentragdes das solucGes decorrente do abrandamento da
coloragéo, a cada ensaio foi gerada uma curva de calibragdo com as solucGes utilizadas no res-
pectivo ensaio.



47

Figura 8: Curva de calibracdo para o corante (absorbancia em fungéo das concentracoes)
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4.1.2. Eficiéncia de remocdo de corante
A eficiéncia dos adsorventes na remoc¢do do corante foi avaliada através da determinacdo da
concentracdo de corante no efluente antes e apds o experimento de adsor¢do através pela medida
de absorbéncia. Para os biossorventes em estado natural, foram realizados experimentos de
adsorcdo em pH neutro, acido e basico, enquanto que, para 0s biossorventes apds tratamento
quimico ou carbonizacdo, o pH do efluente foi mantido neutro para avaliar a eficiéncia dos

processos de tratamento fisico e quimico no processo de adsorcao.

A Tabela 6 apresenta as eficiéncias de remocdo de corante violeta de metila 2B com cada bios-
sorvente e nas diferentes faixas de concentracdo do efluente. Pode-se observar que o melhor
desempenho medio de remocéo foi do carvéo ativado de casca de banana, tendo-se obtido uma
eficiéncia média entre as solucdes utilizadas de 90,43%, seguido da casca de banana apds tra-

tamento quimico e residuo de soja apds tratamento quimico.

Na realizagdo dos experimentos com a soja em estado natural (SN) e com a soja em pH basico
(SB), foi observada liberagdo de cor do biossorvente para o efluente, aumentando a coloracéo
do mesmo. Portanto, para baixas concentra¢des, SN e SB ndo sé&o indicados como adsorventes.
O residuo de soja SA também liberou coloracéo para o efluente, porém em menor concentracéo,
por isso a remocao de corante no efluente com concentracao inicial de 20 mg L™ foi apenas de

3,7% da concentragéo original.
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A liberacdo de cor pelos biossorventes também foi observada nos ensaios de BN, BB e BA. O
residuo de soja e a casca de banana apds serem tratados quimicamente e carbonizados nao li-

beraram cor para o efluente.

Tabela 6: Eficiéncia de remocéo de corante VM 2B do efluente

SIGLA AMOSTRA CL(_rI)‘g 100 80 60 40 20
SN Soja Natural % 49,33 3468 57,64 46,17 -
SA Soja pH Acido % 5851 5715 4336 5096 3,74
SB Soja pH Baésico % 55,57 52,49 5926 61,45 -

SCAG = SojaCA Granular % 6393 8585 8045 8443 8429

SCAP Soja CA P§ % 2322 2154 11,82 2317 64,59
STQ Soja Tratam, Quim % 85,65 86,06 87,07 86,85 87,91
BN Banana Natural % 69,28 6985 6154 6226 47,34

BA Banana pH Acido % 69,45 65,81 6553 64,81 48,44
BB Banana pH Baésico % 66,07 58,68 54,37 55,23 31,70
BCA | Banana CA Granular % 94,61 91,74 90,26 88,76 86,93

BTO Banana Tratam. % 9051 87,95 90,06 90,25 90,17
Quim

Quanto ao pH, pode-se observar que, de forma geral, o pH acido do efluente proporcionou
maior remoc¢do do corante em comparagdo ao pH basico para ambos os adsorventes. Também
foi observado durante os ensaios que a solucdo de pH acido ocasionou uma menor liberacéo de
cor do biossorvente para o efluente, ao contrario do pH bésico que, no caso da soja, resultou
em uma eficiéncia de adsor¢éo nula para o efluente com concentragdo mais baixa de corante.
Tanto para a soja quanto para a banana, a reducéo do pH melhorou o desempenho do adsorvente
no processo de adsorcao em relacdo ao residuo em estado natural e pH neutro. Em relacéo ao
efluente com pH bésico, para o residuo de soja, a elevagdo do pH melhorou a remogéo do co-
rante comparado ao pH neutro. O contrario foi observado nos experimentos para a casca de
banana, nos quais o pH basico ocasionou menor adsor¢do do corante em comparacao ao pH

neutro.

No estudo de Mittal et al (2008), a variacdo de pH na adsor¢do demonstrou que a reducédo do
pH fez com que a solucdo de corante adquirisse coloracdo amarelada, enquanto que em pH
alcalino a solucdo se tornou violeta azulada. Nesse trabalho foi observado o contrério. A adigéo
de HCI 1M para reducgédo do pH provocou uma alteragéo de cor de violeta para violeta azulado,
enquanto que a adicdo de NaOH 5M para elevar o pH para 12 causou o abrandamento da cor

violeta. Toaldo (2015) observou que em pH alcalino, hd mudancas estruturais que favorecem a
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descoloracéo do corante violeta de metila 2B e que ndo caracteriza a sua efetiva remoc¢édo do
meio.

A Figura 9 apresenta os graficos de perfil de adsorcéo ao longo do tempo do ensaio de todos 0s
bioadsorventes. Nos ensaios SN, SA, SB, SCAG e SCAP, nota-se que as curvas decrescem
constantemente ao longo do ensaio, indicando que a adsorc¢do do corante aos sitios do adsor-
vente ocorre de forma mais lenta. O equilibrio entre as fases s6 ocorre ap6s uma hora de contato
nestes ensaios, exceto para 0 SCAG que mesmo apos 120 minutos de agitacdo ndo demonstrou
estar atingindo o equilibrio. Isto indica que o carvdo ativado granular de soja necessita de um
tempo de contato maior com o efluente, e também, que possui um potencial mais estendido de
adsorcdo em seus poros.

Os ensaio de STQ, BN, BA, BB, BCA e BTQ demonstram um padréo de queda abrupta da
concentracdo do corante nos primeiros vinte minutos de ensaio, atingindo o equilibrio entre
adsorvente e adsorbato rapidamente. Esse fato é evidenciado pela curva de adsorcdo, que ndo
varia no restante do ensaio. O tempo de contato necessarios para estes adsorventes é menor
correspondendo ao mesmo tempo a uma eficiéncia elevada de remocéo de corante, 0 que pode
otimizar o processo de tratamento dos efluente téxteis.

Figura 9: Perfis de adsorcdo do corante nos ensaios de cada bioadsorvente em funcdo do
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Mittal et al (2008) também obtiveram bons resultados na remogéo do corante violeta de metila

2B utilizando residuo de soja ativado, tendo-se observado 87,5 a 96% de remoc¢éo do corante

em baixas concentragdes. Os autores também observaram que o pH (variando de 2 a 10) da

solucéo influencia na capacidade de adsorcdo de corante. O melhor desempenho de adsorcao
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no estudo dos autores ocorreu em pH em torno de 8, constatando que a taxa de remocéo de

corante aumenta com a elevacao de pH.

A adsorcdo em carvéo ativado estudado por Babu et al (2016) conluiram que a taxa de remogéo
de corante cristal violeta em casca de banana do efluente foi em torno de 99%, em pH 6timo de
1 a1,5. Velmurugan et al (2011) também obtiveram alta taxa de remoc¢&o de varios corantes,

incluindo violeta de metila, de efluente téxtil utilizando casca de banana e casca de laranja.

4.2. Isotermas de adsorgao

4.2.1. lsoterma de Langmuir
A Isoterma de Langmuir foi calculada na forma 1/ge vs 1/Ce, correspondendo a Langmuir 1, e
na forma Ce/ge vs Ce, correnspondendo a curva de Langmuir 2. Os resultados das isotermas
sd0 expressos nas constantes de Langmuir Qo (mg g!) constante relacionada com a capacidade
de adsorgdo maxima e b (L mg™) constante relacionada com a energia de adsorcéo; além do
fator de separacdo, r. O valor de r indica se a adsorcdo é favoravel ao modelo de Langmuir.
Portanto, se o valor de r calculado para a isoterma for menor que 1, fica confirmado que a

adsorcao é favoravel e que a isoterma se aplica ao caso.

De acordo com Abbas e Trari (2015), o valor de r indica se a isoterma de Langmuir 1(Tabela
7) é:

e irreversivel se r = 0: considerando trés casas decimais, o carvao ativado de casca de
banana apresentou na maioria das isotermas, valor nulo, indicando uma adsorcao irre-
versivel.

o favoravel se 0 < r < 1: a adsorcdo do carvdo ativado granular de soja se apresentou
favoravel, assim como o residuo de soja e a casca de banana ap0s tratamento quimico.

e linear se r = 1: nenhuma adsorcao se mostrou linear.

e ndo favoravel se r > 1: a adsor¢do ndo foi favoravel na maioria dos ensaios, para a soja
natural, soja em pH &cido e béasico, carvao ativado de soja em po, e a casca de banana
em pH neutro, acido e basico, que apresentaram valores negativos para o fator de sepa-

racaor.



Tabela 7: Dados da isoterma de Langmuir 1 para os ensaios de adsorc¢ao

52

Langmuir 1 SN SA SB SCAG SCAP STQ
Qo 0.0172 -0.0562 0.5614 3.4554 0.7828 4.3611
b -0.1198 -0.0315 -0.0849 0.3355 -1.0057 1.2037
C(mg L-Y) Ajuste r Ajuste r Ajuste r Ajuste r Ajuste r Ajuste r
100 - 022 - 0613 - 0424 0.034 - 0.012 0.009
80 - 0.26 - 0658 - 0.394 0.052 - 0.014 0.011
60 - 0.16 - 083 - 0.239 0.053 - 0.014 0.012
40 - 022 - 0852 - 0.386 0.059 - 0.016 0.013
20 - 1.08 1.907 - 12576 0.104 - 0.034 0.031
Langmuir 1 BN BA BB BCA BTQ
Qo -2.7579 -2.2978 -0.5846 2.3579 2.9860
b -0.0301 -0.0333 -0.0347 39.2685 23.9214
C(mg L-Y) Ajuste r Ajuste r Ajuste r Ajuste r Ajuste r
100 - 0682 - 0538 - 0.503 0.000 0.000
80 - 0754 - 0.669 - 0.635 0.000 0.001
60 - 0763 - 0.682 - 0.644 0.000 0.001
40 - 1106 - 0935 - 0.842 0.001 0.001
20 14.972 217.149 - 13.949 0.001 0.002

Seguindo as mesmas classificaces de Abbas e Trari (2015), a anélise da isoterma de Langmuir
2 (Tabela 8) indica que:

Nenhuma adsorcéo foi irreversivel (se r = 0) pelo segundo método de linearizacdo da

isoterma de Langmuir,;

As adsorcdes favoraveis (0 < r < 1) foram a do carvdo ativado granular de soja, assim

como o residuo de soja e a casca de banana apés tratamento quimico. O carvao ativado

de cascas de banana se mostrou favoravel de acordo com este modelo, ao contrario do

modelo 1.

linear se r = 1: nenhuma adsorc¢ao se mostrou linear.

a adsorc¢do nao foi favoravel se (r > 1) para a soja natural pH neutro, soja em pH &cido

e béasico, carvéo ativado de soja em po, e a casca de banana em pH neutro, &cido e

bésico, que apresentaram valores negativos ou maiores que 1 para o fator de separagédo

r.
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Tabela 8: Dados da isoterma de Langmuir 2 para os ensaios de adsor¢ao

Langmuir 2 SN SA SB SCAG SCAP STQ
Qo 0.0086 -0.0633 0.8633 3.5651 0.7294 3.6496
b -0.0529 -0.0309 -0.1316 0.3018 -0.2823 2.7510
C(mg L?Y) Ajuste r Ajuste r Ajuste r Ajuste r Ajuste r Ajuste r
100 - 68 - 0.634 - 0.238 0.038 -0.043 0.004
80 - 0.87 - 0.680 - 0.223 0.057 - 0.050 0.005
60 - 045 - 0.866 - 0.142 0.058 -0.051 0.005
40 - 0.68 - 0.885 - 0.219 0.066 - 0.059 0.006
20 6.78 1.873 - 1.485 0.115 - 0.132 0.014
Langmuir 2 BN BA BB BCA BTQ
Qo -9.1996 -2.6137 -0.8203 2.8035 3.6470
b -0.0132 -0.0311 -0.0315 3.1153 2.2131
C(mg L?Y) Ajuste r Ajuste r Ajuste r Ajuste r Ajuste r
100 - 12.822 - 0.598 -0.585 0.004 0.005
80 - 59.035 - 0.751 -0.750 0.004 0.006
60 - 100.918 - 0.766 -0.761 0.006 0.008
40 5.963 - 1071 - 1.016 0.007 0.010
20 1.689 14.355 35.549 0.012 0.017

4.2.2. lsoterma de Freundlich
A isoterma de Freundlich foi obtida através do grafico de In ge em funcédo de In Ce. Os valores
de K e 1/n foram determinados de acordo com a equacdo da reta obtida pela regressao linear

dos pontos do gréafico. Esses parametros e o valor de R2 sdo apresentados na Tabela 9.

Através dos dados referentes a este modelo, verificou-se que os experimentos de adsorcao que
se ajustaram ao modelo de Freundlich foram os ensaios utilizando soja natural em pH &acido
(SA), a casca de banana em estado natural e pH neutro (BN), casca de banana em pH &cido
(BA), casca de banana em pH basico (BB) e a casca de banana apds tratamento quimico (BTQ).

Pode-se afirmar que os dados experimentais ajustaram-se a este modelo, pelo fato do valor de
1/n ter sido inferior a 1, indicando que a adsorcdo é aplicavel a toda a faixa de concentragdes
de violeta de metila (VM) 2B estudada, e também indica que a adsor¢éo ocorre por meios he-
terogéneos, sendo que os locais de alta energia sdo ocupados primeiro e, em seguida, ocorre
adsorcdo em locais de mais baixa energia. O valor de n superior a 1,0 indica que o processo de
adsorcdo de corante pelos biossorventes é favoravel (TOALDO, 2015; MUSYOKA et al,
2014).
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Tabela 9: Dados da isoterma de Freundlich para os ensaios de adsor¢édo

Freundlich SN SA SB SCAG SCAP STQ
1/n -55.8659 0.22 1.47 2.85 -6.12 2.88
R?2 0.00005 0.8958 05059  0.8813 0.3881 0.6454

C (mg L) K K K K K K
100 2.21936E+81 1.301992  0.013  0.0004681 1.15E+11 0.9957821
80 1.10843E+83 1.225479  0.011  0.0220366 4.25E+10  0.0341583
60 3.75119E+83 0.788387  0.014  0.0057612 5.11E+10 0.0583049
40 2.21364E+82 0.956826 ~ 0.017  0.022553 1.31E+10 0.0827974
20 5.65235E+74 0.025201  0.021  0.3153968 191E+02 24.401415
Freundlich BN BA BB BCA BTQ

1n 0.77 0.58 0.38 -21.05 0.26
R?2 05637  0.9515 0.5094 0.0035 0.7718
C (mg LY K K K K K
100 039  0.6389178  1.0339  0.008571452 3.0178573
80 041 05409708 07748 8410598213 2.7059152
60 026 05341273  0.6759 8410598213 1.9415873
40 029 05206314  0.6579 2072460672 1.8623307
20 018 0276212  0.2362  3.039321712 3.1401438

4.2.3. Comparativo das Isotermas
Em resumo, a avaliacdo dos modelos e os valores de ajuste da regressao linear Rz foram apre-
sentados nas Tabelas 10 e 11. O valor de R2 indica 0 melhor ajuste da isoterma, ou seja, quanto
maior o valor de R2 melhor o modelo se ajusta a adsor¢cdo (KUMAR, 2007). A adsorcéo pode
se ajustar em ambas os modelos Langmuir e Freundlich, porém o valor de R? pode ser maior

em um dos modelos, indicando melhor ajuste em um modelo preferencialmente que o outro.

Por meio da avaliagdo dos termos 1/n do modelo de Freundlich e de r do modelo de Langmuir,
pode-se concluir que o residuo de soja natural em pH neutro e pH bésico e o carvéo ativado de
soja em p6 ndo se ajustaram a nenhum dos dois modelos avaliados nestes estudo. Os baixos
valores de R? nas adsor¢des destes biossorventes também sugerem que ambos os modelos ndo
sdo apropriados para explicar o fendbmeno da adsorcao do corante violeta de metila em SN, SB
e SCAP (Tabela 10).

O residuo de soja em pH acido (SA) se ajustou somente ao modelo de Freundlich com valor de
R2 de 0.8958. Ja o carvéo ativado granular de soja foi favoravel nos modelos de Langmuir 1

(L1) e 2, a partir dos dados da isoterma observou-se que as duas formas linearizadas da equacéo
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produzem resultados diferentes tanto para as constantes Qo, b e r, quanto para ajuste da curva
R2. O maior valor de R? de Langmuir 2 (L2) em comparacéo a 1, indica que L2 é mais apropri-

ado para explicar a adsor¢do de corante violeta de metila 2B no carvéo ativado granular de soja.

O mesmo foi observado no residuo de soja ap0s tratamento quimico (STQ), no qual o valor de

R2 em L2 também foi maior que em L1.

Tabela 10: Ajuste de curva R2 dos modelos para residuo de soja

SN SA SB SCAG SCAP STQ
LANGMUIR 1 \ R2 0.0138 0.9745 0.4219 0971  0.2549 0.9155
LANGMUIR 2 \ R2 0.1877 0.8636 0.4256 0.989  0.6439 0.9546
FREUNDLICH ‘ R2 0.00005 0.8958 0.5059 0.8813 0.3881 0.6454
A isoterma se ajusta ao Né&o Néo Né&o Sim Né&o Sim
modelo de Langmuir 1?
A isoterma se ajusta ao Né&o Néo Né&o Sim Néo Sim
modelo de Langmuir 2?
A isoterma se ajusta ao Né&o Sim Né&o Nao Néo Néo
modelo de Freundlich?
Tabela 11: Ajuste de curva R? dos modelos para casca de banana
BN BA BB BCA BTQ
LANGMUIR 1 R2 0.7346 0.9613 0.6625  0.0004 0.8516
LANGMUIR 2 R2 0.0442 0.0442 0.3593  0.6178 0.7499
FREUNDLICH R2 0.5637 0.9515 0.5094  0.0035 0.7718
A isoterma se ajusta ao Né&o Né&o Né&o Néo Sim
modelo de Langmuir 1?
A isoterma se ajusta ao Né&o Né&o Né&o Sim Sim
modelo de Langmuir 2?
A isoterma se ajusta ao Sim Sim Sim Néo Sim
modelo de Freundlich?

Para os biossorventes a base de casca de banana, a casca em pH neutro, &cido e basico se ajus-

taram ao modelo de Freundlich, porém com valores baixos de Rz para BN e BB (Tabela 11). O

valor de R2 de BA possui ajuste satisfatorio, correspondendo a 0,95. A adsorcao de corante ao

carvao ativado de banana é descrita pela isoterma de Langmuir 2, porém este também valor de

R2 relativamente baixo. A casca de banana apos tratamento quimico se ajustou aos dois modelos

investigados, porém o valor de R2 maior em L1 indicou melhor ajuste ao modelo de Langmuir

que ao de Freundlich.
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A diferenca nos resultados obtidos da isoterma de Langmuir mostra as complexidades e pro-
blemas em estimar os pardmetros desta isoterma pelo método linear, visto que existem quatro
formas diferentes de expressar a equacéo linear do modelo (KUMAR, 2007). De acordo com
Kumar (2007), as diferencas nos resultados sao devido ao fato da estrutura do erro variar sobre
a linearizacdo de uma equacdo ndo linear, por isso, a distribuicdo do erro pode mudar depen-
dendo da forma linear escolhida.

4.3. Caracterizacdo dos adsorventes
A Figura 10 apresenta imagens dos bioadsorventes utilizados no estudo. Como pode ser obser-
vado, o aspecto visual dos materiais é bastante diferente entre si, apresentando diferengas no
formato do grdo. Observa-se um formato arredondado para a SN (Figura 10 C), e formato re-
tangular para a BN e BCA (Figura 10 E e D). Nas figuras 10 A e B, pode-se notar a diferenca
granulométricas entre o carvao de soja granular (10 A) e o carvdo em p6 (10 B), que apresenta
uma granulometria significativamente mais fina que o granular.

Figura 10: Imagens fotograficas do material utilizado no estudo. A- SCAG; B — SCAP; C —
SN; D - BCA; E - BN
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A andlise de morfologia dos materiais adsorventes foi realizada atraveés microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) e é apresentada nas Figuras 11 e 12. As imagens foram obtidas para o0s

residuos de soja e banana em estado natural, ap6s tratamento quimico, e apds a carbonizacao.

A casca de banana em estado natural, presente na Figura 11A, tem caracteristicas porosas na-
turais com inUmeras camadas sobrepostas e cavidades porosas expostas, ao contrario do residuo
de soja (Figura 11B) que apresenta uma rugosidade apenas superficial aparentando ser um ma-
terial s6lido e macico interiormente. O mesmo padréao de porosidade é observado em ambos 0s
materiais apos o tratamento quimico (Figura 11C). N&o foi possivel observar formacao de poros
no residuo de soja apos a ativacao quimica do material com acido fosférico (Figura 11D), os

grdos de residuo permaneceram com aparéncia macica e rugosidade superficial.

Ap0s 0 processo de ativacao e carbonizacdo do residuo de soja e da casca de banana, a estrutura
do material apresentou uma morfologia diferente, especialmente no caso do residuo de soja. Na
Figura 12, sdo apresentadas as imagens dos carvdes ativados produzidos a partir da soja e da
banana. Comparando as imagens dos carvdes com as imagens da casca de banana e do residuo
de soja ao natural (Figura 11) é possivel notar a modificacdo na morfologia dos materiais ad-

sorventes.
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Figura 11: Casca de banana em estado natural, 100x; B - Residuo de soja em condig¢des naturais,
100x; C - Casca de Banana apds tratamento quimico, 100x; D - Residuo de soja apds tratamento
quimico, 100x:

e & 5
TM3000_6524 2016/08/31 16:03 F D59 x100
CEFET-MG - DET CEFET-MG-DET

B

17 mm TM3000_6511 2016/08/31 1534 F 06,1 x100 1 mm

TM3000_6491 2016/08/31 1442 F D62 x100 1 mm

TM3000_6501 2016/08/31 15:07 F  D6,5 x100
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

A maior modificagdo observada foi o residuo de soja que se transformou de um material macico
em um material poroso; a banana, entretanto ndo apresentou modificagGes visivelmente nota-
veis quanto ao volume de poros, porém pode-se notar que a estrutura porosa do carvao se tornou
mais organizada. O BCA (Figura 12A) apresenta uma construcdo fibrosa em camadas sobre-
postas com volume de vazios entre as camadas. O carvao ativado de soja foi utilizado de duas
formas neste estudo, em tamanho granular com didmetro de particulas em média de 10 mm

(Figura 12B); e como carvdo em p6 com tamanho médio de particulas de 1 mm (Figural2C).
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De acordo com loannidou e Zabaniotou (2007), a superficie dos carvdes ativados (CA) apre-
senta poros de diferentes tamanhos que determinam sua capacidade de adsorcéo e a estrutura
quimica dos elementos presentes no carvdo determinam as interacdes polares ou nao polares
com os adsorventes, gue ativam os sitios e o tipo de interacdo entre as moléculas. As cavidades
e volume de poros estdo diretamente relacionados com a superficie de contato do adsorvente
com o adsorvato, resultando em maior adsor¢do do corante ao material solido. Foi encontrado
na literatura que quanto maior a area superficial do material adsorvente, maior € a capacidade

de remocdo de poluentes dos efluentes.

A diferenca de porosidade na superficie dos carvdes ativados € uma propriedade importante no
processo de adsorcdo e influencia diretamente a capacidade de remocao do corante presente no
efluente (AYGUN et al., 2003, MIYATA et al., 2003). Como observado na sessdo anterior, a
eficiéncia de remocéo do corante foi variada entre os biossorventes. Em relacdo aos carvoes
ativados, os resultados experimentais deste trabalho indicaram que o BCA demonstrou ser mais
eficiente na remocéo de corante que os carvfes provenientes da soja, fato observado nas ima-
gens de MEV (Figura 12), por este apresentar visivelmente mais porosidade que o carvéo de
soja. O SCAG, por sua vez, foi mais eficiente na remocao do corante que o SCAP, provavel-

mente devido a maior porosidade do carvao granular em relacdo ao carvao em po.
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Figura 12: A - Carvao ativado de casca de banana com aumento de 500 x; B - Carvéo ativado
granular de residuo de soja com aumento de 500 x; C- Carvéo ativado de soja em p06, aumento
de 1000x

TM3000_6477 2016/08/30 16:.00 H D61 x500 200 um TM3000_6467 2016/08/30 1526 H D58 x500 200 um

CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET
A B

TM3000_6463 2016/08/30 1514 H D70 x1,0k 100 um
C CEFET-MG - DET




61

4. CONCLUSOES

Apos a realizacdo dos experimentos foi possivel observar que a casca de banana tem alto po-
tencial de adsorcdo do corante violeta de metila 2B do efluente. O tratamento quimico realizado
na casca de banana e o processo de carbonizacdo melhoraram significativamente o desempenho
do residuo na adsorcao do corante violeta de metila. O uso da casca de banana em estado natural
nas diferentes faixas de pH, ocasionou a liberagdo de cor do adsorvente para o efluente, o que
ndo é desejado em tratamentos de efluentes com presenca de corante, pois pode prejudicar a

avaliacdo da eficiéncia do tratamento.

Os resultados deste estudo também indicaram que o residuo de soja pode ser utilizado como
adsorvente para o corante violeta de metila 2B. Entretanto o tratamento quimico e a carboniza-
cdo sdo necessarios para melhoria das caracteristicas adsorventes deste residuo em relacdo ao
seu estado natural. Além disso, nos ensaios de adsorcao, foi observado que a soja ao natural
confere cor ao efluente o que influencia negativamente na sua capacidade de remogéo de co-
rante ao longo do tempo. O decaimento inicial da concentracdo comprova as caracteristicas
adsorventes do residuo de soja e da casca de banana, mas ao longo do ensaio a concentracdo

ndo reduz significativamente quando o adsorvente € utilizado sem tratamento.

As isotermas de equilibrio dos ensaios de adsorcédo se ajustaram melhor aos modelos de Lang-
muir e/ou Freundlich. As curvas que ndo se ajustaram a nenhum dos dois modelos apresentaram
remocao de corante pouco significativa durante o tempo de contato e por isso a adsor¢ao néo

foi favoravel.
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5. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Este estudo se mostrou de carater preliminar na avaliacdo da aplicabilidade do residuo de soja
e da casca de banana para tratamento por adsorcdo de efluentes contendo corantes. Estudos

posteriores sdo necessarios no intuito de investigar:

e A capacidade de dessorcdo do corante no adsorvente, bem como a aplicacao de técnicas
de recuperacédo do adsorvente para nova utilizacao;

e Um estudo de adsorcdo em coluna em escala de bancada para avaliar os parametros do
efluente sintético e a adequacdo da remogdo de corante as legislagcbes ambientais vi-
gentes;

e Estudos de adsorcdo utilizando efluente real de indUstria téxtil para avaliar o desempe-
nho na remocdo de corante e outras substancias;

e O tratamento de adsorcéo utilizando os residuos de soja e banana como etapa Unica de
tratamento ou como po6s tratamento;

e A relacdo custo beneficio da utilizacdo destes residuos em tratamento em escala real,
visto que ambos 0s precursores necessitam de tratamento fisico ou quimico para me-

Ihorar suas caracteristicas em relacao a eficiéncia de adsorcéo.
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