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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do carvdo ativado com CO, (C,) produzido a partir da
casca de amendoim como adsorvente para remocdo de fenol em solucdo aquosa (100-300 mg.L™Y). A
caracterizagéo do Ca foi realizada pelos métodos de BET, DRX, TGA, FT-IR e pH,, houve a caracterizacéo
da casca de amendoim (Cs) para fins de comparagdo. Avaliou-se a influéncia do pH inicial da solugdo e a
dosagem do adsorvente (D.A.). As condicOes de trabalho foram definidas com o auxilio de um planejamento
fatorial 2° (PF) avaliando a influéncia das variaveis: D.A., granulometria (G.) e velocidade de agitagdo (V.A.)
sobre o processo adsortivo, tendo como resposta a capacidade adsortiva g (mg.g™). Com base nos resultados do
PF foram realizados estudos cinéticos e de equilibrio de adsorcdo. O carvdo foi classificado como mesoporoso
e predominantemente amorfo. Na TGA foi observada maior estabilidade do material apds a ativacdo. Nos
espectros de FT-IR foram identificadas bandas referentes a grupos hidroxilas, carboxilicos e ésteres. O pHy,
foi 10,4 possibilitando a utilizagdo das solucbes fendlicas em pH natural da solu¢do. No PF, o maior q foi
obtido para o nivel 4 g.L™, G. < 0,090 mm e 300 rpm, condic&o adotada nos estudos cinéticos e de equilibrio.
A evolucdo cinética foi rapida até 120 minutos, atingindo o equilibrio em torno de 480 minutos. O modelo
pseudo n ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais e foi constatado que o processo é
controlado por mais de uma etapa, incluindo difusdo intraparticula. No estudo do equilibrio os modelos que
melhor se ajustaram aos dados experimentais foram os de Fritz-Schlunder e Redlich-Peterson apresentando
Omax de 29,01 + 0,96 mg.g™. Os resultados demonstraram o potencial técnico do carvdo em estudo para
remocéo de fenol presente em solugdo aquosa
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ABSTRACT

This work had the aim of evaluate the efficiency of the activated carbon with CO, (C,) produced from peanut
shell as adsorbent which was applied to remove phenol from aqueous water (100-300 mg.L™). The character-
ization of the C was performed by BET, DRX, TGA, FT-IR e pH,., methods and was performed the charac-
terization of the peanut shell (Cs) for comparison. The influence of initial pH of the solution and the dosage
of the adsorbent (D.A.) was studied. Working conditions were defined with the help of a 2 factorial design
(FD) evaluating the variables influence: DA, particle size (P.S) and stirring speed (S.S.) on the adsorption
process, it is found as response the adsorption capacity, g (mg g™). Based on the FD results kinetic studies
and adsorption equilibrium were performed. The coal was classified as mesoporous and is predominantly
amorphous. In the TGA greater stability of the material was observed after the activation. By FT-IR spectra
bands were identified hydroxyl, carboxylic and ester groups. The pHy, was 10.4 allowing the use of phenolic
solutions in the natural pH of the solution. In FD the highest q was obtained for the level 4 g.L-1, G.<0.090
mm and 300 rpm, adopted condition for executing the kinetic and equilibrium studies. The kinetic evolution
was fast up to 120 minutes, reaching equilibrium around 480 minutes. The pseudo-order n model was the
best fit for experimental data and it was found that the process is controlled by more than one step, including
intraparticle diffusion. For the equilibrium study the models that best fit the experimental data were Fritz-
Schlunder and Redlich-Peterson with a Qmax Of 29.01 + 0.96 mg.g™. The results demonstrate the technical
potential of the coal under study for the removal of phenol in aqueous solutions.
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1. INTRODUCAO

A maioria das industrias sdo grandes consumidoras de agua, consequentemente geram grandes volumes de
efluentes que contém compostos de dificil tratamento. Dentre estes compostos, estdo os —fendlicos que s&o um
dos principais poluentes encontrados nos efluentes de diversos tipos de inddstrias, tais como: quimica,
farmacéutica, corantes, pesticidas, petréleo e gas [1, 2].

O fenol é considerado um poluente perigoso, afetando diretamente 0 meio ambiente e a salde das
pessoas. Por apresentarem alta toxicidade, os compostos fenolicos foram listados pela United States
Environmental Protection Agency (USEPA) como poluentes prioritarios e com indicacdo de monitoramento.
Portanto, é imprescindivel o tratamento dos efluentes industriais que contenham fenois e seus derivados, antes
do descarte em corpos hidricos [3,4].

Para o tratamento de efluentes industriais, existem diversas alternativas, como: processos oxidativos
(biodegradacdo e fotocatalise) [5, 6] e processos adsortivos [7]. Dentre as alternativas existentes, 0s processos
adsortivos se destacam por serem de simples aplicacdo e operacdo quando comparado a outros métodos de
mesma eficiéncia, eficiéncia, disponibilidade de materiais adsorventes provenientes de residuos, possibilidade
de recuperacgdo do adsorvato e do adsorvente, e 0 processo ndo ser afetado por substancias toxicas [8, 9].

A utilizacdo de residuos de biomassas para a producéo de carvao é interessante por sua alta disponilida-
de, elevada area superficial, estrutura porosa bem desenvolvida e por ser um material renovavel, sendo consi-
derado eficiente por sua elevada capacidade de adsorcdo [10,11]. A ativacdo do carvdo pode ser realizada por
processos quimicos ou processos fisicos. Na ativagdo quimica séo utilizados agentes ativadores, ja na ativacéo
fisica, séo utilizados gases como CO, e vapor d’agua. No processo fisico sdo utilizadas altas temperaturas, en-
tretanto, em comparacdo com o quimico, gera-se menos residuos, provocando menor impacto ambiental
[12,13].

Algumas biomassas vém sendo investigadas como adsorvente para a remogdo de compostos fendlicos:
residuos agricolas [14], caro¢o de abacate [15], casca de coco [16] e residuo de Eucalyptus [17].

Dentre essas biomassas a casca de amendoim é um residuo agroindustrial abundante, uma vez que; a
producdo de amendoim (Arachis hypogea) no Brasil &-foi em torno de 288,37 mil toneladas (em casca) na safra
2014/2015. Para esta produgdo, foi utilizada uma area territorial de 95,9 mil hectares [19]. A casca do amen-
doim representa 30% da producgdo do grdo, normalmente utilizada como combustivel para caldeira e alimento
para gado. Entretanto nem toda casca produzida é utilizada, sendo necessaria uma destinacéo adequada [20].

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi preparar, caracterizar e avaliar um material adsorvente
a partir da casca de amendoim,-para remocao de fenol presente em solugdo aquosa, avaliando a cinética e o
equilibrio de adsorcéo visando aplicagdo industrial.

2. MATERIAIS E METODOS

Todos os ensaios foram realizados em erlenmeyers de 125 mL com tampa. Os experimentos de adsor¢do foram
realizados em sistema de banho finito (25 + 2°C) com auxilio de uma mesa agitadora (marca IKA, modelo KS
130 control). Ao final de cada ensaio as amostras foram filtradas, em papel de filtro faixa azul, para a
quantificacdo do fenol, por meio do espectrofotdmetro UV-Visivel (marca Thermo Scientific, modelo Genesys
10S), no comprimento de onda de maior absorvancia de 270 nm, sendo o limite de deteccdo do método 0,09
mg.L™?, o limite de quantificacdo 0,3 mg.L™ e a faixa linear de trabalho de 0,5 a 100 mg.L™.

A concentracdo inicial da soluco fenélica utilizada foi de 100 mg.L™, baseada em estudos similares [1,
4]. A soluco foi preparada a partir do fenol cristal p.a. (Acido fénico, massa molecular 94,11 g.mol™, marca
DINAMICA). Foram realizados ensaios em branco obedecendo rigorosamente o mesmo procedimento das
amostras.

Foram utilizadas soluges de é4cido cloridrico (0,1 mol.L™) e hidréxido de sédio (0,1 mol.L™) para o
ajuste de pH,- que foi medido com auxilio de um pHmetro (marca Hanna).

A quantidade adsorvida por massa de adsorvente (g, mg.g™) foi calculada utilizando a Equagéo 1.

g = _n?‘ Al o
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sendo: C, e C; as concentracdes inicial e final, respectivamente (mg.L™), V o volume da solucdo (L) e m-a
massa de adsorvente (g).

2.1 Preparacgao do adsorvente

A casca de amendoim (C;) foi triturada em liquidificador (Marca Mondial), lavada sucessivamente em agua
destilada, e seca em estufa a 105°C por 24 horas. A carbonizacao foi realizada em forno mufla (Marca Quimis)
em rampa de aquecimento de 30 minutos a 100°C, uma hora a 200°C e mais uma hora a 350°C sob atmosfera
ambiente. Para a ativacdo do carvédo, 20 g foram colocadas em um reator de quartzo que foi conectado a um
forno elétrico (Marca Lindberg, Blue M). O material foi submetido a uma rampa de aquecimento de 10 °C.min’
! partindo da temperatura ambiente (25 + 5°C) até 600°C em atmosfera inerte de nitrogénio seguido por fluxo
de CO, & vazdo de 100 mL.min™ por 1 hora cada. O carvio ativado (C,) foi classificado com uma série de pe-
neiras de Tyler nas granulometrias (G) < 0,090; 0,090-0.150; 0,150-0,212 mm.

2.2 Caracterizagdo do adsorvente

A caracterizacdo foi realizada para a casca de amendoim e para 0 carvao da casca de amendoim ativado com
CO, visando realizar uma comparagéo da estrutura dos dois materiais.

2.2.1 Caracterizagdo textural (BET)

Para determinacdo da area superficial foi realizada a adsorcdo/dessor¢do de N, a 77 + 5 K pelo método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) em um equipamento BELSORP-MINI da Bel Japan Inc. Para a determinacéo
do didmetro e do volume dos poros foi utilizado o método BJH. Foi realizado um pré-tratamento a 333 K sob
vacuo por 3 horas a fim de remover a umidade da superficie da amostra.

2.2.2 Difragao de Raios-X (DRX)

A andlise foi realizada em Difratdbmetro de Raios-X BRUKER (modelo D8 ADVANCE) por meio de uma
fonte de radiacdo de Cu-Ka com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Os dados foram coletados na faixa
de 26 de 5° a 80° com passo de 0,05° e passo no tempo de 2,0 s.

2.2.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A andlise foi realizada em uma termobalanca (Perkin Elmer, modelo STA 6000), com taxa de aquecimento de
20 °C.min™, sob fluxo de 20 mL.min™ de N,. A massa de material utilizado nos cadinhos de platina foi fixada
em 10 mg e a-mesma foi aquecida de 30°C a 800°C. Os resultados obtidos foram tratados com o auxilio do
software Pyris Data Analysis, versdo 11.

2.2.4 Espectroscopia naregido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A andlise foi realizada em um espectrémetro de marca Bruker Tensor 27, utilizando a técnica de Reflexdo
Total Atenuada (ATR). Os espectros de absorcéo foram obtidos na regi&o do infravermelho de 4000 cm™ a 600
cm™ com resolugdo de 4 cm™. Os resultados obtidos foram tratados através do software OPUS - Verséo 7.2.

2.2.5 Ponto de carga zero (pHpcz)

O ponto de carga zero foi realizado colocando-se 0,1 g do carvao em contato com agua destilada em pH de 2 a
11 sob agitagdo constante de 300 rpm. Apo6s 24 h o pH foi medido novamente e em seguida construido o
gréafico (pHfinal - PHinicial) VS. PHinicial- © PHpcz € 0 valor do pH em que a curva intercepta o eixo do pHincia [21].

2.3 Processo adsortivo em banho finito

2.3.1 Avaliagao do pH inicial da solucéo
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Foi avaliada a influéncia do pH inicial da solugdo fendlica no processo adsortivo através da realizacdo de
experimentos de adsorcdo em que 0,1 g do C, ficou em contato com 25 mL da solugdo fenélica (100 mg.L™)
no intervalo de pH variando de 2 a 10, permanecendo sob agitacdo constante de 300 rpm por 6 horas.

2.3.2 Avaliagdo da dosagem do adsorvente

Foi avaliada a influéncia da dosagem do Cn em uma faixa de 4 a 40 g.L™ de solugdo, visando encontrar a
melhor relacdo entre o percentual de remogéo e a capacidade adsortiva para ser utilizado como ponto central no
planejamento fatorial. Os ensaios foram realizados em erlenmeyers contendo 25 mL da solugdo fendlica na
concentracio de 100 mg.L ™ no pH definido no estudo anterior, a 300 rpm por 6 horas.

2.3.3 Defini¢céo da condicédo de trabalho

Foi realizado um planejamento fatorial para avaliar as influéncias das variaveis: dosagem do adsorvente (D.A.)
(4,0: 8,0 e 1,2 g.L "), granulometria do adsorvente (G.) (<0,090; 0,090-0,150 e 0,150-0,212 mm) e velocidade
de agitacdo (V.A.) (0; 150; 300 rpm) sobre o processo adsortivo. Nas condi¢Bes avaliadas, foram utilizados 25
mL da solucdo de 100 mg.L™ de fenol.

Foi utilizado o planejamento fatorial 2° com ponto central em triplicata, resultando em 11
experimentos. Os ensaios foram realizados em ordem aleatéria e a eficiéncia do processo foi determinada a
partir da capacidade de adsorcéo (q, mg.g™).

Os célculos dos efeitos dos fatores e as interacdes entre eles com 0s seus respectivos erros padrdo foram
realizados segundo [22], com auxilio do programa Statistica for Windows 6.0.

2.3.4 Estudo cinético e de equilibrio de adsorc¢ao

Os estudos, cinético e de equilibrio, foram realizados nas condi¢Oes operacionais definidas pelo planejamento
fatorial.

Para o estudo cinético, os tempos foram de 1-600 min, em que o adsorvente ficou em contato com a
solucéo fenélica a 100 mg.L ™

Foram utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 2), pseudo-segunda ordem
(Equacdo 3) e pseudo n ordem (Equacdo 4), além do modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris
(Equacéo 5) para avaliagdo do mecanismo de adsorgéo.

Modelo de pseudo primeira ordem — Uma andlise da cinética de adsor¢do é realizada pela equacdo de
Lagergren (1898) de pseudo primeira ordem (Equacdo 2), baseada na capacidade de adsorcdo proporcional ao
namero de sitios livres dos sélidos [23].

d
% = kl(qe - qt) @)

em que: ki; a constante da taxa de adsorcdo de pseudo primeira ordem (min™), qe; a capacidade adsortiva no
equilibrio, g a capacidade adsortiva no tempo (mg.g™), e t; 0 tempo (minutos).

Modelo de pseudo segunda ordem — O modelo de pseudo segunda ordem assume que a adsorcdo
guimica controla o processo, sendo dependente das interagdes fisico-quimicas entre adsorvente/adsorvato
livres [23]. Esse modelo pode ser representado de acordo com a Equacéo 3:

. Kz(qe _qt)z (3)
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sendo: k, é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo segunda ordem (g.mg™.min™), g, e g, s&o as capacidades
adsortivas no equilibrio e ao longo do tempo (mg.g™), respectivamente.

Modelo de pseudo n ordem — O modelo de pseudo n ordem explica 0 comportamento intermediario do
processo de adsorcdo entre as curvas de pseudo primeira ordem (Equagdo 2) e pseudo segunda ordem
(Equagéo 3), valor de n entre 1 e 2. Quando n for maior do que 2, as curvaturas das isotermas aumentam com o
aumento da ordem n [24]. O modelo de pseudo n ordem pode ser expresso de acordo com a Equacéo 4:

da, ,
oK (q—a )
” (9. —q) )

em que: K,; a constante da velocidade de reacdo do modelo pseudo n ordem e ng; a ordem de reacdo (g"* mg"

" min™)-

Modelo de difuséo intraparticula — Se a difusdo intraparticula for o fator determinante da velocidade, a
remocdo do adsorvato variard em relagdo a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusdo
intraparticula (kqir) pode ser obtido de acordo com a Equacao 5.

=Ky t}/2 +C
qt dif (5)
sendo: kg € a constante de difusdo intraparticula (mg.gt.min™?
resisténcia a difuséo (mg.g™) [25].

Para o estudo de equilibrio foram realizados experimentos no tempo estabelecido no estudo cinético,
em que o adsorvente permaneceu em contato com solucdo fendlica nas concentragdes de 5; 15; 35; 50; 75;
100; 120; 150; 200; 300 mg.L™.

Para avaliar os dados do equilibrio do processo, foram aplicados os modelos de adsor¢do de Langmuir
(Equagdo 6), Freundlich (Equacgéo 7), Fritz-Schlunder (Equacéo 8) e Redlich-Peterson (Equacéo 9), conforme
[26].

O modelo da isoterma de Langmuir para um sistema monocomponente e homogéneo é baseado na
hip6tese de adsorcdo de moléculas na superficie de um adsorvente, sendo representado pela Equacédo 6 [27]:

) e C é uma constante relacionada com a

_ qmax KLCe

%=1y K.C,

(6)

sendo: Qmax O parametro de que expressa a capacidade maxima adsortiva (mg.g™), K.; a constante de adsorcéo
de equilibrio; que representa a afinidade entre o adsorvente e adsorvato (L.g") e Cs a concentragdo do
adsorvato no equilibrio (mg.L™).

A isoterma de Freundlich considera que a adsor¢ao ocorre em uma superficie heterogénea e basea-se na
existéncia de uma estrutura em varias camadas, prevendo uma distribuicdo exponencial de varios sitios de
adsorcdo com energias diferentes. A medida que a adsor¢ao ocorre, a energia de adsorcdo diminui, portanto a
equacdo de Freundlich (Equacdo 7) pode ser aplicada a superficies ndo uniformes [28].

g, =K, (C,)» o

em que: Ke (mg.g™) e n (adimensional) sdo constantes do modelo de Freundlich. Ke indica a capacidade da
adsorcdo do adsorvente e n indica a eficiéncia do processo de adsorcdo. Para o valor da constante n entre 1 e
10, a adsorgdo é favoravel.

O modelo da isoterma de Fritz-Schlunder (Equacdo 8) possui quatro parametros e foi derivado da
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equacdo de Langmuir-Freundlich. Em concentragdes elevadas, 0 modelo se limita a equacdo de Freundlich; e
quando b, e b, sdo iguais a 1, 0 modelo se reduz a equacdo de Langmuir [29].

_ KFSC:1

LR aC

(®)

sendo: Kgs, a constante de Fritz-Schlunder, e b, e by, os fatores de heterogeneidade.

O modelo da isoterma de Redlich-Peterson possui trés pardmetros, sendo g adimensional, Equacdo 9
[26].

AC

%=1 Bc ©

em que: A, B e g sdo constantes do modelo de Redlich-Peterson.

Para verificar o desempenho dos modelos avaliados para um nivel de 95% de confianca, foi utilizado o
Teste F, que compara a precisdo entre métodos de acordo com [30].

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizagdo do adsorvente

Além da caracterizac¢do do carvéo ativado com CO, (C,) também foi realizada a caracterizacdo para a casca de
amendoim (C;) para fins de comparacéo.

3.1.1 Caracterizacdo textural (BET)

Os resultados da caracterizagdo textural atraves da adsor¢do/dessor¢do de N,, para a casca de amendoim e para
o0 carvdo da casca de amendoim ativado com CO, estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados obtidos por adsor¢do/dessor¢éo de N, para 0s materiais.

MATERIAL AREA SUPERFICIAL | VOLUME TOTAL DOS POROS | DIAMETRO DOS POROS
(m”g™) (cm’g™) *)
Cs 54,5 0,07 46,3
Ca 402,6 0,20 40,1

De acordo com [31], materiais com diametro de poros entre 20-500 A, sdo classificados como
mesoporosos, sendo assim os materiais avaliados neste trabalho (Tabela 1) estdo classificados nessa faixa.
Como didmetro do poro do Cp (40,1 A) é muito maior que o didmetro da molécula de fenol (6,2 A) é possivel
0 acesso aos sitios disponiveis para adsorcao.

Resultados semelhantes foram encontrados por [15] que utilizaram caroco de abacate para produgéo de
carvdo obtendo adsorventes mesopororos. Estudo mais recente desenvolvido por [33], utilizando ativagdo
fisica na preparacéo de adsorvente, a partir do residuo de madeira, observaram érea superficial de 409 m%.g*e
do volume total dos poros igual a 0,21 cm*.g™.

Analisando a Tabela 1, observa-se um aumento na area superficial e no volume total dos poros para o
carvéo ativado. Conforme [32] a ativacdo abre 0s poros que se encontravam inacessiveis durante o processo de
carbonizacdo, além disso, cria-se novos poros e ainda aumenta-se 0s poros ja existentes, facilitando a
eliminacdo das impurezas presentes no material.

As isotermas de adsorcéo e dessorcdo para 0s materiais estdo apresentadas na Figura 1.
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Figura 1: Isotermas de adsorgdo e dessor¢do da Cs(A) e do Ca (B).

E possivel observar na Figura 1, na parte inicial, isoterma do tipo I, que é caracteristica de materiais
microporosos. Entretanto, com o aumento da pressdo relativa, para ambos os materiais, pode-se observar
isotermas do tipo 1V, que indicam transi¢cdo de microporosidade para mesoporosidade. Esta transicdo ocorre
principalmente devido ao fendmeno de histerese, que pode ser observado com maior evidencia na Figura 1B,
sugerindo uma maior dispersdo no volume dos poros. A histerese ocorre quando 0 processo de evaporacao é
diferente do processo de condensacdo. Segundo [35], tal fendmeno esta associado a condensacdo capilar que
justificaria 0 aumento da adsorcdo em materiais mesoporosos, quando comparados a sélidos ndo porosos.

Zhong et al. [36] utilizaram a adsorcdo de nitrogénio para determinacéo da porosidade do carvao da
casca de amendoim ativado quimicamente. Observaram isotermas mistas do tipo I e 1V, que sugerem que o
material possuia caracteristicas de s6lido microporoso com desenvolvimento considerdvel de material
mesoporoso, resultados semelhantes ao obtido neste trabalho com ativacao fisica.

3.1.2 Difragéo de raios-X (DRX)

O difratograma de raios-X para a casca de amendoim e para o carvdo da casca de amendoim ativado pode ser
observado na Figura 2.
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Figura 2: Difratograma de Raios-X para Cs e Ca.

Através do difratograma pode ser observada a presenca picos largos na regido 23° e 43°, para 0 carvdo
ativado, ja para a casca de amendoim apenas na regido de 23°. Picos nas regides 23° e 43° indicam a formacéo
de uma reduzida estrutura cristalina de carbono correspondente as reflexdes da estrutura de microcristais tipo
grafite, conforme [37]. A estrutura cristalina do carvdo favorece a interacdo entre a ligacdo dos elétrons do
sistema-n de anéis aromaticos, como o do fenol, com o sistema-n da camada grafite [38]. Observa-se também
gue as curvas ndo apresentam picos acentuados, caracteristica tipica de material que possui estrutura amorfa de
acordo com [39].

3.1.3 Anélise termogravimétrica (TGA)
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Os resultados das analises termogravimétricas estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Analise termogravimétrica para Cs (A) e para Ca (B).

O comportamento termogravimétrico da casca de amendoim (Cs) (Figura 3A) apresentou a primeira
perda de massa em até 120°C provavelmente por causa a eliminacdo de umidade. A segunda perda ocorreu
entre 200 e 500°C, provavelmente devido & decomposicao de lignina, estrutura com maior estabilidade a perda
de grupos carboxilicos [16, 40]. A partir de 400°C a massa foi reduzida para aproximadamente 25% do total de
sua massa inicial, demonstrando estabilidade térmica em torno de 600°C, sendo esta a temperatura utilizada no
processo de ativacao.

Para C, (Figura 3B), pode-se observar duas perdas de massa. A primeira perda de massa ocorreu abaixo
de 120°C, provavelmente em consequéncia da perda de umidade e/ou &gua de constituicdo. A segunda perda
de massa acima de 500°C, presumivelmente por efeito da lenta decomposi¢éo de fracfes de uma estrutura mais
complexa, possivelmente a lignina presente em materiais de origem vegetal. O C, reduziu sua massa até,
aproximadamente, 75% do valor inicial, demonstrando maior estabilidade térmica do que o Cs.

Comportamentos semelhantes foram observados por [40] que realizaram estudos termogravimétricos do
carvdo ativado preparado a partir do pinhdo manso.

3.1.4 Espectroscopia naregido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
O gréafico da espectroscopia na regido do infravermelho esta apresentado na Figura 4.
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Figura 4: Espectros de infravermelhos para Cg e Ca.

A banda entre 3200 e 3550 cm™, Figura 4, para Cs, é atribuida ao alongamento vibracional de hidroxilas
em grupos funcionais de alcool ou fenol, entretanto para o Ca essas vibracGes foram enfraquecidas
provavelmente devido a degradacdo de material celulésico e lignocelulésico presentes em materiais de origem
vegetal como a casca de amendoim. As bandas localizadas entre 1620 cm™ e 1680 cm™ séo de ligagdo dupla
entre carbonos, podendo ser observadas nos dois materiais. Este alongamento é pertencente ao grupo alcenila,
presente em materiais como a lignina conforme [41] e [36].

Observou-se ainda que a banda localizada entre 2853 e 2962 cm™ para a casca de amendoim Cg é
atribuida provavelmente ao alongamento vibracional CH pertencente ao grupo alquila, o qual desapareceu para
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0 C,, indicando que o hidrogénio foi removido ap6s a carbonizacéo [41].

Segundo [36], os picos simultaneos localizados em 2362 cm™, 1570 cm™ e 1215 cm™ no espectro da
casca de amendoim (C,) também sugerem que a presenca de grandes quantidades de material lignocelul6sico.

A banda na regido de 1223-1000 cm™ do C, indica a existéncia de uma ligacéo simples C-O caracteristica
de grupos funcionais carboxilicos, alcoois, fendis e ésteres de acordo com [42]. Este alongamento vibracional
foi enfraquecido ap6s a ativacdo, indicando uma possivel degradacdo da estrutura do material com o0 aumento
da temperatura.

A diminuicdo dos picos e bandas referentes aos grupos funcionais observadas no FT-IR, apés a
ativacdo, provavelmente esta relacionada com a eliminacéo de grupos oxigénio da casca de amendoim durante
esse processo. Tal diminuicdo de grupos funcionais sugere uma maior estabilidade térmica vinculada a
degradagdo do material lignocelulésicos com o aumento da temperatura. Esta maior estabilidade térmica do
carvao ativado é evidenciada na analise termogravimétrica por consequéncia a sua menor perda de massa.

Conforme [38] e [43] o processo de adsor¢do do fenol na superficie do carvao ativado esta relacionado
com o0s grupos superficiais, principalmente a carbonila, que interagem com o grupo hidroxila do fenol. As ca-
madas grafiticas ficam num plano de base, enquanto a molécula de fenol fica ligada perpendicularmente.

3.1.5 Ponto de carga zero (pHecz)

O ponto de carga zero para a casca de amendoim e para o carvdo da casca de amendoim ativado com CO, pode
ser observado na Figura 5.
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Figura 5: Ponto de carga zero para Cs e Ca.

Conforme Figura 5, a intercessdo da curva com o eixo horizontal da escala de pHiniciai, OCOrreu num
valor de pH igual 6,7 para Cs e 10,4 para Cp, que corresponde ao pH do ponto de carga zero. Este aumento do
pHpcz indica um aumento de cargas positivas na superficie do material ap6s a ativacdo, favorecendo a
adsorcdo de compostos como o fenol. De acordo com [44] este aumento de cargas positivas, sugere que,
durante o processo de ativacdo, o CO, reagiu com o carvdo, liberando 6xidos de carbono presentes na
superficie do carvdo. Esta liberacdo de Oxidos pode ser observada, também, na espectroscopia de
infravermelho, sugerindo a eliminagéo de grupos oxigénio.

Este resultado coincide com o de [45], utilizando residuo de bagago de mandioca sem modificagdo, que
obtiveram pHpcz igual a 6,17 e [15] que encontraram pH,, de 9,7 para carvdo do carogo de abacate ativado
com CO.,.

De acordo com os resultados obtidos, quando comparado a casca de amendoim, o C, apresentou carac-

teristicas que favorecem a adsor¢do de compostos como o fenol, sendo assim este foi utilizado para os estudos
de adsorcao.

3.2 Processo adsortivo em banho finito

O processo de adsor¢do em sistema de banho finito foi realizado para o carvao da casca de amendoim ativado
com CO..
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3.2.1 Avaliagao do pH inicial da solucéo

Os resultados obtidos para a avaliacdo do efeito do pH inicial da solucdo fendlica estdo apresentados na Figura
6.
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Figura 6: Influéncia do pH inicial da solugéo fenélica no processo adsortivo (C,). C, = 100 mg.L™"; G. 0,150-0,212 mm;
t = 6h; V.A. 300 rpm.

Como pode ser observado na Figura 6, o pH inicial da solucdo fendlica teve baixa influéncia sobre a
capacidade adsortiva, provavelmente porque os valores estudados encontravam-se abaixo do pH,,. Nesta
faixa, a superficie do carvdo possui uma maior quantidade de cargas positivas, favorecendo a adsorcdo de
compostos como o fenol. Nesta faixa, a superficie do carvao possui uma maior quantidade de cargas positivas,
favorecendo a adsorcéo de compostos como o fenol.

O pH utilizado neste trabalho para os demais estudos foi 6, pois € o pH natural da solucdo fendlica
preparada e menor que 0 pHp,.

3.2.2 Avaliacdo da dosagem do adsorvente
O efeito da variagdo da dosagem do adsorvente na adsor¢éo de fenol pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7: Influéncia da concentragdo para Ca. C, = 100 mg.L'l; G. 0,150-0,212 mm; t = 6h; V.A. 300 rpm.

Conforme a Figura 7, o percentual de remogdo de fenol aumenta com o aumento da concentracdo do
adsorvente de 71,2 para 99,5%. Este aumento, provavelmente ocorreu devido a uma maior disponibilidade de
area superficial e consequentemente do nimero de sitios ativos, conforme [46]. Ja a capacidade adsortiva (q,
mg.g™) diminui, de 17,2 mg.g™ para 2,4 mg.g™, tendo em vista a reduco da razdo adsorvato/adsorvente.

A dosagem do adsorvente de 8 g.L™* foi utilizada como ponto central para o planejamento fatorial por
apresentar melhor relacdo entre porcentagem de remocdo do fenol e capacidade adsortiva do carvéo, esta
dosagem do adsorvente corresponde a intersecdo entre as duas curvas.

3.2.3 Defini¢éo da condicédo de trabalho



(ec) T SILVA, T.; BARBOSA, C.; GAMA, B., et al. revista Matéria, Suplemento, 2018.

Com os resultados dos ensaios do planejamento fatorial os efeitos principais e suas interagdes de 2 e 3 fatores,
com seus respectivos erros padréo (s), foram calculados utilizando-se o programa Statistica for Windows 6.0.
para um nivel de 95% de confianca.

Apenas a interagdo dosagem do adsorvente e granulometria ((1)*(2)) ndo foi estatisticamente
significativa para um nivel de 95% de confianca, nas condigdes estudadas. Este resultado pode ser observado
através da carta de Pareto na Figura 8, uma vez que nao ultrapassou o p igual 0,05.

(1) DA. -316,70

@B)V.A ‘ 133,30

0*E) ‘ -98,40

@*@) ‘ 47,11

0*@*E ‘ 41,71

@G. | 39,57

0*Q 0,25

p=005

Figura 8: Carta de Pareto dos efeitos calculados (C,) (erro puro de 0.002).

Como se obtiveram efeitos de interaces significativos, observados na carta de Pareto (Figura 8), é
importante avaliar também os graficos de superficie de resposta.

Na Figura 9, pode-se observar as superficies de resposta referentes as interacdes de dois fatores
estatisticamente significativos, mostrando a influéncia das variaveis nos niveis estudados.

q(mg.g?)

Figura 9: Superficies de resposta para a capacidade adsortiva. (A) V.A. vs. C.A.; (B) V.A. vs. G.

Observa-se na Figura 9, que a maior capacidade adsortiva foi obtida para menor granulometria e
concentragdo do adsorvente e para maior velocidade de agitacéo.

Segundo [27], particulas de menor granulometria se mostram mais eficientes devido ao aumento da
area superficial sem uma alta resisténcia a transferéncia de massa, favorecendo o processo de adsorcao.

A capacidade adsortiva aumentou com o aumento da velocidade de agitacdo. Segundo [47], isto ocorre
provavelmente devido a resisténcia a transferéncia de massa externa se tornar desprezivel quando a velocidade
de agitacdo é suficiente para minimizar a espessura da camada limite que envolve a particula solida.

A partir das interacBes, pode-se observar que a maior quantidade de fenol adsorvida por massa de
adsorvente, nos niveis avaliados, foi obtida para 4 g.L™, V.A. 300 rpm e G. <0,090 mm.
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3.2.4 Estudo cinético e de equilibrio de adsorc¢ao

Pode ser observada, na Figura 10, a curva de evolugao cinética da adsorcédo do fenol e os ajustes dos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e pseudo n ordem para o carvdo em estudo.

22
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T
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Figura 10: Evolugdo cinética da adsorcéo do fenol e os ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos. pH = 6,0, C, de 100
mg.L?, Cois de 4 g L, G. < 0,090 mm e V.A. 300 rpm.

A evolugdo cinética inicial foi acentuada, com a maior remogdo em até 120 minutos, provavelmente
devido a uma maior quantidade de sitios livres disponiveis. A etapa seguinte foi lenta por causa a diminuicéo
destes sitios livres a medida que o fenol é adsorvido, atingindo o equilibrio em torno de 480 minutos, como se
observa na Figura 10.

Os parametros dos modelos cinéticos dos modelos Pseudo primeira ordem, Pseudo segunda ordem e
Pseudo n ordem foram calculados estdo disponiveis na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros calculados dos modelos cinéticos avaliados.

MODELOS PARAMETROS MODELOS PARAMETROS

Oecalc. (MY.g1) = 17,44 + 0,87 Oecalc (M0.g™%) = 20,83 + 1,26
Pseudo ky (min*) = 0,22 £ 0,09 Pseudo Ky, (™.mg*™.min™) = 0,00022 + 0,00020
primeira ordem® | Sg?(mg®.g?) = 152,50 s N=2,45%0,14

) n ordem 9 2 s
R?=0,647 Sg?(mg*.g™) = 72,63
R*=0,820

Oecalc.(Mg.g ™) = 18,17 £ 0,81 Fealarz) = 1,49
Pseudo ky(g.mg™.min™) = 0,017 £ 0,008 | Teste F Fealuz = 2,10
segunda ordem? | SpA(mg2.g?) = 102,41 Feals = 1,41

R*=0,763 Fuab = 2,35

A partir dos resultados do teste F (Fea<Fiap), considerando-se um nivel de confianga de 95% (Tabela
2), ndo existe diferenca significativa entre os trés modelos avaliados. No entanto, 0 modelo de pseudo n ordem
foi o que melhor se ajustou deixando menor residuo (Tabela 2), sendo o valor de n superior a 2, indicando que
a maior taxa de adsorcéo ocorreu no inicio do processo, conforme [24].

Mesmo sem existir uma diferenca significativa, nivel de confianca de 95%, entre os trés modelos, o
pseudo n ordem representa um melhor ajuste aos dados experimentais, quando se comparado aos outros dois,
indicando comportamento intermediario do processo de adsorcéo entre de pseudo primeira e pseudo segunda
ordem, definindo, portanto, que mais de uma etapa é determinante para a velocidade de adsorcao.

1/2

O modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris (q; vs. t*) esta apresentado na Figura 11.
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Figura 11: Modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris (Cp).

Devido a multilinearidade dos dados e os graficos ndo passarem pela origem, Figura 11, duas ou mais
etapas controlam o processo, devendo-se avaliar cada regido linear separadamente. A primeira faixa linear do
gréafico sugere que a resisténcia a transferéncia de massa externa é significativa apenas no inicio do processo.
Ja a segunda faixa linear mostra um processo de adsorcdo-é-gradual, controlada pela difusdo intraparticula. A
terceira faixa representa o estdgio de equilibrio conforme também encontrado por [4]. Os pardmetros do

modelo de difusdo intraparticula de Weber Morris estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Pardmetros do modelo de difusdo intraparticula de Weber Morris.

R Kait c )
PARAMETROS e . R
mg.(g.min™) (mg.g7)
Regido 1 0,929 + 0,145 8,979 + 0,336 0,952
Regido 2 0,663 + 0,062 9,115+ 0,514 0,966
Regido 3 0,270 + 0,029 14,361 £ 0,583 0,923

Pode-se observar na Tabela 3, que a constante de difusdo intraparticula vai diminuindo com o decorrer

do tempo, isto indica uma diminuicdo da difusdo intraparticula a medida que o fenol € adsorvido pelo carvdo, a
medida que ha a diminuicdo da concentracdo de fenol na solugéo, conforme observado por [48].
O aumento nos valores da constante C, Tabela 3, ocorre provavelmente devido ao aumento da camada

limite na regido, ocorrendo maior resisténcia a difusao.
As isotermas de adsor¢do e os ajustes ndo lineares dos modelos de Langmuir, Freundlich, Fritz-

Schlunder e Redlich-Peterson estdo apresentadas na Figura 12.
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Figura 12: Isoterma de adsorcdo em sistema de banho finito, com os ajustes nédo lineares dos modelos C . pH = 6,0; G. <

0,090 mm; V.A. 300 rpme C,qs =4 g.L ™.

Constatou-se pela Figura 12, que os modelos de Fritz-Schlunder e Redlich-Peterson se sobrepGem aos
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dados experimentais. Os parametros dos modelos avaliados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Pardmetros dos modelos de equilibrio para adsorcéo de fenol a 25°C.

MODELOS PARAMETROS MODELOS PARAMETROS Teste F
Omax = 29,01 + 0,96 K = 6,33 +0,90 F1,=3,29
B = 0,094 + 0,013 ., |B=322+0,35 F13=2,67
4 2 2 o Freundlich 2 2 o _
Langmuir' | Sr“(mg".g*) = 15,46 Sr“(Mmg°.g™) = 50,88 F1.=2,64
R*=0,98 R’= 0,94 F,;=8,78
Fa=9,11
Kes ((Mg.g™)(mg.dm®) ') =4,63 + 0,99 A(L.g") =4,59+0,86 Fa.=1,01
a ((mg.dm?)") = 0,34+ 0,15 B(L.mg?)®=0,30£0,10 | F,,=3,18
Fritz- b, =1,09+ 0,30 Redlich- G=0,87%0,03
Schlunder® | b2=10,94 +0,26 Peterson® | Sg*(mg>g?) = 5,85
Sr2(mg.g?) = 5,79 R*=0,99
R*=0,99

A partir dos resultados encontrados por meio do teste F, (F¢y (Tabela 4) < Fy, (3,18)), para um nivel de
95% de confianga ndo existe diferenca significativa entre os modelos de Langmuir, Fritz-Schlunder e Redlich-
Peterson. Porém o modelo de Langmuir apresentou uma variancia (Sg %) 3 vezes maior que os modelos Fritz-
Schlunder e Redlich-Peterson. Entretanto, ocorreu uma diferenca significativa quando os modelos foram
comparados ao de Freundlich. Este modelo também foi 0 que apresentou maior variancia (Sg ), ndo sendo
assim, o mais adequado para representar os dados experimentais.

Dentre 0s quatro modelos avaliados, os que melhor se ajustaram aos dados experimentais, foram os de
Fritz-Schlunder e Redlich-Peterson, de trés e quatro parametros, respectivamente. Apresentaram o R*>0,99 e
menor valor de variancia (Sg?) com relagdo aos de Lagmuir e ao de Freundlich.

Uma comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho e aos encontrados na literatura estdo apresenta
na Tabela 5.

Tabela 5: Comparagdo dos resultados deste trabalho aos encontrados na literatura para adsorcao de fenol.

_ D.A Co EQUILIBRIO Qmax .
PRECURSOR ATIVAGAO 1 1 i REFERENCIA
(9.L7) (mg.L™)  [(min) (mg.g™
Residuos Calc.900°C (2h)
. 8 6800 4320 23,8 [14]
agricolas CO, 900-C (2h)
Casca de coco Calc. 600-C (1h) 2 74 1800 34 [16]
Carogo de N, (800°C; 1 h)
2 600 60 90 [15]
abacate CO; (900°C;3 h)
Residuo de N, (500°C; 2h) 6 (7
Eucalyptus Ar (400°C;2 h) 1 500 600
Casca de N, (600°C;1 h) Esse
amendoim CO, (600°C;1 h) 4 300 120 29,01 Trabalho

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5, pode-se verificar que o carvdo da casca de
amendoim ativado fisicamente com CO, possui boa eficiéncia quando comparado aos resultados de outros
carvOes encontrados na literatura.
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O processo de ativacdo demonstrou ser uma alternativa atraente, de modo geral, devido a menor de-
manda de energia por apresentar temperaturas e tempo de ativacdo mais amenos. Além disso, a concentracao
inicial e tempo de equilibrio sdo relativamente baixos, quando comparados a maioria dos trabalhos.

E importante destacar a grande quantidade de casca de amendoim residual produzida no Brasil. Tal re-
siduo pode ser utilizado na preparacéo de adsorvente com aplicacdo industrial. Compatibilizando as questdes
técnicas e ambientais, pois a partir de um residuo agroindustrial; pode ser preparado um adsorvente eficiente
no processo de remogdo de contaminante de efluentes industriais.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados nesse trabalho, constatou-se que a casca de amendoim é um residuo viavel
para a producdo de adsorvente.

Apo0s o processo de carbonizacdo e ativacdo da casca de amendoim, o C, apresentou caracteristicas
como o0 aumento da area superficial e do volume de poros, a presenca de uma maior quantidade de grupos
funcionais béasicos, maior estabilidade térmica, maior quantidade de carga superficial positiva e reduzida
cristalinidade, que potencializam a capacidade de adsorcéo do material.

No estudo cinético, o0 modelo de pseudo n ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais
indicando uma elevada taxa de adsorcdo inicial. O modelo de Weber-Morris indicou que o processo é
controlado por mais de uma etapa, incluindo difusdo intraparticula.

A capacidade adsortiva maxima obtida no estudo de equilibrio foi de 29,01 + 0.96 mg.g™ , tendo os
modelos de Redlich-Peterson e Fritz-Schlunder um melhor ajuste aos dados experimentais.

Os resultados demonstraram a capacidade técnica do adsorvente para a remog¢do de fenol em solucéo
aquosa. E importante ressaltar que o carvao foi preparado a partir de residuo agroindustrial, que possui alta
disponibilidade e é oriundo de recursos renovaveis.
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