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RESUMO

A utilizacdo de residuos solidos como materiais precursores para a producdo de carvao
ativado € uma alternativa que, além de propiciar um novo destino para esses materiais, pode
ser aplicada no tratamento de efluentes contendo corantes. Nesse contexto, o presente trabalho
teve por objetivo avaliar a capacidade de adsorcdo de amostras de carvao ativado preparadas a
partir de residuos da producéo de farinha de trigo. Inicialmente, as amostras de residuo foram
ativadas termicamente em diferentes temperaturas (350 °C, 450 °C, 550 °C e 650 °C) e, em
seguida, ativadas quimicamente utilizando perdxido de hidrogénio. ApGs a preparacdo, 0S
carvOes ativados foram caracterizados por meio de espectroscopia no infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR), da analise termogravimétrica (TG), da microscopia
eletronica de varredura (MEV) e da analise de area superficial especifica pelo método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET). As amostras de carvdo ativado foram igualmente avaliadas
através de estudos de adsorcdo para a remoc¢do do corante catidnico azul de metileno e do
corante aniénico indigo carmim. Os espectros de FT-IR evidenciaram a completa
carbonizacdo dos residuos da producdo de farinha de trigo nas diferentes temperaturas de
ativacdo. As analises de TG mostraram que houve a degradacao de materiais lignocelulésicos
no segundo estagio de decomposicdo. Os resultados de MEV mostraram que a estrutura dos
materiais apresenta uma morfologia bastante heterogénea, com particulas de formas e
tamanhos variados. Em relacdo a area superficial especifica (BET), a maior area encontrada
foi para a amostra CAS550 (296,026 m2 g%). A érea superficial especifica aumentou com o
aumento da temperatura de ativacdo dos carvdes, o que possibilitou que o material fosse
ativado. Também se observou que a estrutura dos carvGes ativados é constituida, na maior
parte, por mesoporos (tamanho dos poros > 20 A). Em relacdo aos ensaios de adsorcio
utilizando o azul de metileno como adsorvato, a isoterma que melhor se ajustou os dados
experimentais foi a de Freundlich. Para os ensaios utilizando o indigo carmim como
adsorvato, a isoterma que também melhor se ajustou foi a de Freundlich, com excec¢éo para as
amostras de carv0es obtidas a partir de palha, nas quais a isoterma que melhor se ajustou foi a
de Langmuir. Dentre os materiais estudados, a amostra de carvdo que apresentou a maior
capacidade de adsorcdo para o azul de metileno foi aquela ativada em 450 °C, onde o valor de
Kr foi de 5.569 mg kg ™ para a amostra de carvdo PF450. Os valores de Kg para as amostras
de carvao utilizando o indigo carmim ndo foram muito satisfatorios, no entanto o valor de
Adssx foi de 1.667 mg kg™ para a amostra PAL450. Por fim, os carves ativados produzidos
mostraram-se bons adsorventes para a remocdo dos corantes, em especial o azul de metileno,
podendo ser uma alternativa para a reutilizacdo de residuos, minimizando impactos
ambientais.

Palavras-chave: residuo, adsorcao, carvéo ativado, corantes.



ABSTRACT

The use of solid waste as precursor materials for the production of activated carbon is an
alternative that, in addition to providing a new destination for these materials, can be applied
in the treatment of effluents containing dyes. In this context, the present work aimed to
evaluate the adsorption capacity of activated carbon samples prepared from wheat flour
production residues. Initially, the residue samples were thermally activated at different
temperatures (350 °C, 450 °C, 550 °C and 650 °C) and then chemically activated using
hydrogen peroxide. After preparation, activated carbons were characterized by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Thermogravimetric (TG), Scanning Electron
Microscopy (SEM) and specific surface area using the Brunauer-Emmett-Teller (BET)
method. Activated carbon samples were also evaluated through adsorption studies for the
removal of methylene blue cationic dye and indigo carmine anionic dye. FT-IR spectra
showed the complete carbonization of the residues of wheat flour production in different
activation temperatures. The TG analyzes showed that there were degradation of
lignocellulosic materials in the second stage of decomposition. SEM results showed that the
structure of the materials has a very heterogeneous morphology, with particles of varied
shapes and sizes. In relation to the specific surface area (BET), the largest area found was for
the CAS550 sample (296,026 m2 g*). The specific surface area increased with the increase of
the activation temperature of the coals, which allowed the material to be activated. It was also
observed that the structure of the activated carbons consists, for the most part, of mesopores
(pore size > 20 A). In relation to the adsorption tests using methylene blue as adsorbate, the
isotherm that best fit the experimental data was Freundlich. For the tests using indigo carmine
as adsorbate, the best fit isotherm was Freundlich, except for coals samples obtained from
straw, in which the best fit is the Langmuir isotherm. Among the materials studied, the coal
sample with the highest adsorption capacity for methylene blue was activated at 450 °C,
where the KF value was 5,569 mg kg™ for the PF450 coal sample. The K values for the
charcoal samples using indigo carmine were not very satisfactory, however the Adsmax value
was 1,667 mg kg™ for the PAL450 sample. Finally, the activated carbons produced were good
adsorbents for the removal of the dyes, especially methylene blue, and could be an alternative
for the reuse of waste, minimizing environmental impacts.

Keywords: residue, adsorption, activated carbon, dyes.
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1 INTRODUCAO

Para que o desenvolvimento industrial seja vantajoso sustentavelmente e ndo acarrete
em riscos ao meio ambiente, este deve apresentar um bom planejamento ambiental,
considerando ac¢des voltadas ao desenvolvimento sustentavel, o qual contempla metodologias
de preservacdo e remediacdo ambiental. Assim, as mais diversas areas de pesquisa, aliadas as
leis ambientais vigentes, buscam desenvolver novos processos de tratamento de residuos que
visem & preservacdo ambiental, bem como o aprimoramento daqueles existentes, de modo a
aliar eficiéncia a viabilidade econdmica.

No tratamento de efluentes industriais, varios tipos de processos fisicos, quimicos ou
bioldgicos podem ser utilizados. No entanto, o tratamento ideal para cada tipo de efluente é
indicado de acordo com a carga poluidora e a presenca de contaminantes da industria
geradora. No caso de industrias provenientes do setor téxtil, os efluentes gerados sdo
complexos, podendo conter uma ampla variedade de compostos quimicos, como corantes,
dispersantes, acidos, bases, sais, detergentes, umectantes, oxidantes, entre outros.

Os efluentes contendo corantes sdo muito dificeis de serem tratados devido & elevada
concentracdo de matéria organica, de sélidos suspensos e de compostos toxicos, além da alta
coloracdo (PINTO; SILVA; SARAIVA, 2012). As principais técnicas disponiveis atualmente
para a descoloracdo das aguas de rejeitos envolvem, principalmente, processos de adsor¢ao,
precipitacdo, degradacdo quimica, eletroquimica e fotoquimica e biodegradacdo
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

A adsorcdo tem sido relatada como um método adequado para tratar efluentes
contendo corantes por ser um processo de facil operagdo, rentavel, ambientalmente e
economicamente viavel, principalmente quando sdo utilizados adsorventes produzidos a partir
de residuos (DOTTO, 2010). O carvéo ativado tem sido o adsorvente mais utilizado nesse
contexto; porém, atualmente tem aumentado o interesse por materiais alternativos que possam
ser utilizados como precursores na producdo do carvdo ativado para eliminagédo de
contaminantes em efluentes aquosos (PEREIRA et al., 2008). Segundo Alessandreti, Rabelo e
Soler (2005), a adsorcéao utilizando biossorventes vem sendo estudada como uma alternativa
de baixo custo e de facil obtencdo em relagdo aos adsorventes convencionais. Nesse contexto,
Nesse contexto, diferentes tipos de residuos agroindustriais tém sido estudados e em geral tém

apresentado bons resultados como adsorventes, sendo que sua utilizagdo possibilita destino
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adequados para esses residuos, diminuindo com isso também o custo total dos sistemas de
tratamento.

Dessa forma, o presente trabalho teve por objetivo avaliar a utilizacdo de residuos da
producdo de farinha de trigo como material precursor para producdo de carvéo ativado. Até o
presente momento ndo foram encontrados estudos na literatura sobre a utilizagdo desse
material como precursor, o qual foi escolhido por ser uma fonte de carbono e também agregar
valor a esse residuo, minimizando o impacto ambiental causado por seu acumulo no meio
ambiente. Para isso, foram investigadas as caracteristicas do material e suas condicdes de
processamento e operacdo. Considerando que no processo de preparacdo do carvédo ativado
geralmente sdo empregadas ativacBes quimicas ou fisicas, este trabalho sugere ambos o0s
processos de ativacdo do material precursor. Apos o preparo do carvéo ativado foi avaliado o
efeito do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato e a melhor concentracdo em que
ocorre a adsorcdo dos corantes indigo carmim e azul de metileno pelo adsorvente produzido,

com o intuito de remover estes poluentes em solugdes aquosas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a capacidade de adsorcdo de amostras de carvdo ativado preparadas com
residuos da producdo de farinha de trigo para a remogdo dos corantes téxteis indigo carmim e

azul de metileno.

2.2 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral, as atividades foram estruturadas nos seguintes objetivos
especificos:

a) realizar a caracterizacdo das amostras de residuo de farinha de trigo: palha, casca,
trigo e po da farinha retido em filtros do moinho;

b) preparar carves ativados através de ativacéo fisica em diferentes temperaturas;

C) preparar carvOes ativados através da ativacdo quimica do material precursor
utilizando peréxido de hidrogénio;

d) realizar a caracterizacdo quimica e morfoldgica das amostras de carvao ativado, ap6s
0S processos de ativacao;

e) avaliar a cinética de adsorcdo das amostras de carvao ativado, utilizando os corantes
téxteis indigo carmim e azul de metileno;

f) avaliar a capacidade de adsorcéo das amostras de carvéo ativado pelos corantes azul

de metileno e indigo carmim, utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Historico e classificacdo dos corantes

Até a metade do seculo XIX, todos os corantes eram derivados de folhas, ramos, raizes,
frutos ou flores de varias plantas e de substancias extraidas de animais. Embora a indUstria de
corantes téxteis tenha se originado na Europa no seculo XVI, o primeiro corante sintético foi
descoberto apenas em 1856, por W.H. Perkin na Inglaterra, durante uma tentativa abortada de
sintetizar o quinino. Desde entdo, a indUstria do corante, particularmente na Europa, tem
crescido rapidamente. Com a intensa inovacgdo tecnoldgica, em 1915, a Alemanha manteve o
monopolio sobre a producdo de corante sintético até a Segunda Guerra Mundial (ASPLAND,
1992). No entanto, atualmente os paises asiaticos concentram a maior producao téxtil mundial
(CUNHA, 2017).

Nos dias atuais, praticamente todos os corantes utilizados na industria téxtil sdo
sintéticos e suas moléculas apresentam duas partes principais: uma contendo o grupo
funcional responsavel pela fixacdo a fibra, e outra contendo o grupo cromoforo, responsavel
pela cor, que absorve a luz solar. Em fungdo da sua origem sintética, alta estabilidade da
molécula - responsavel pela permanéncia das cores nos tecidos - complexidade da estrutura
quimica e das propriedades xenobitticas, a maioria dos corantes apresenta baixa
degradabilidade (BALDISSARELLI, 2006).

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), os corantes podem ser classificados em
funcdo de sua estrutura quimica (antraquinona, azo e etc.) ou com relagdo ao método pelo
qual ele é fixado a fibra téxtil. Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de
fixacdo sdo:

a) corantes acidos — o termo corante acido corresponde a um grande grupo de corantes
anionicos portadores de um a trés grupos sulfénicos. Esses corantes caracterizam-se por
substancias com estrutura quimica baseada em compostos azo, antraquinona, e outros que
fornecem uma ampla faixa de coloragéao e grau de fixagéo;

b) corantes diretos — sdo sollveis em agua, tingindo diretamente as fibras de celulose
através das interacOes de van der Waals;

c) corantes a cuba — apresentam oOtima solidez a lavagem, luz e transpiracdo. Eles sdo
aplicados praticamente insolGveis em agua, porém durante o processo de tintura eles sdo

reduzidos com ditionito, em solugdo alcalina, transformando-se em um composto soltvel
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(forma leuco). Posteriormente, a subsequente oxidacdo pelo ar, peroxido de hidrogénio,etc.,
regenera a forma original do corante sobre a fibra,;

d) corantes basicos — sdo corantes hidrossoluveis catidnicos. Sdo formadas ligacdes
ibnicas entre o cation da molécula do corante e os sitios aniénicos na fibra. Sdo fortemente
ligados e ndo migram facilmente. Produzem cores brilhantes e boa resisténcia (exceto em
fibras naturais) e apresentam um nimero grande de cores

e) corantes de enxofre — sdo insolUveis em agua, sendo aplicados apos terem sido
reduzidos com hidrossulfito de sodio. Apos a montagem sdo oxidados convertendo-se em
corantes insollveis originais;

f) corantes dispersos — insolUveis em &gua, sdo aplicados em fibras de celulose e em
outras fibras hidrofébicas através de suspensao;

g) corantes branqueadores — sdo substancias que quando aplicadas em tecidos brancos
proporcionam alta reflexdo de luz, inclusive de comprimento de onda ndo visiveis que s&o
transformados em visiveis por excitacao e retorno de elétrons aos estados fundamentais;

h) corantes reativos — possuem um grupo eletrofilico capaz de formar ligacdo covalente
com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, como amino, hidroxila e tiois das fibras proteicas
e também com grupos amino das poliamidas.

Os corantes mais utilizados em pesquisas envolvendo a adsor¢édo sdao o azul de metileno
e o indigo carmim. O azul de metileno pode ser classificado, segundo a sua fixagdo, como um
corante basico que reage com componentes acidos dos tecidos, enquanto o corante indigo

carmim é considerado um corante acido que reage com 0s componentes basicos dos tecidos.

3.1.1 Caracteristicas e aplicacfes do corante azul de metileno

O azul de metileno é um corante organico redox fenotiazinico descoberto por Heinrich
Caro em 1876, que inicialmente ganhou prestigio como corante citolégico e como indicador
de oOxido-reducdo (SCOTTI et al., 2006). A nomenclatura do corante azul de metileno
segundo a IUPAC é cloreto de 3,7-bis-dimetilaminofenotiazin, de férmula molecular
C16H1sCIN3S.3H,0O. Trata-se de um corante catibnico, ou seja, que em solucdo aquosa
dissocia-se em anions cloreto (CI) e cations azul de metileno (C1sH1gN3sS™) (BONINI, 2005).

A Figura 1 mostra a estrutura do corante azul de metileno. O referido corante é
classificado como uma fenotiazina, em relacdo ao seu grupo cromoforo, devido a presenga de
um anel contendo um atomo de nitrogénio e um de enxofre, além de dois anéis aromaticos,

cada um ligado a um atomo de nitrogénio, o qual interage com dois grupos metila. Essa


https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1tion
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estrutura lhe confere resisténcia a processos de biodegradacdo, assim como 0s demais
compostos fenolicos substituidos (Chowdhury et al., 2009; Wang, X. et al., 2014). Segundo
sua forma de aplicacdo, é classificado como um corante basico, devido a presenca de uma

carga positiva deslocalizada (Zollinger, 1991).

Figura 1 — Estrutura quimica do corante azul de metileno
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Fonte: DOMINGUINI et al. (2014, p. 221).

De acordo com Bonetto (2016) o azul de metileno apresenta varias aplicacdes: para
tingir algoddo e madeira; na area médica, para o reconhecimento de tecidos anormais; em
laboratérios, como indicador redox na deteccdo de detergentes anibnicos em aguas, e na
analise quantitativa de sulfetos. O azul de metileno é um corante catidnico bastante estudado,
uma vez que ele se apresenta como modelo ja que as bandas de absorcao de suas diferentes
espécies (mondmeros, dimeros, agregados e espécies protonadas) sdo bem conhecidas e

aparecem em regides distintas do espectro na regido do visivel (LEAL et al., 2012).

3.1.2 Classificacéo e aplicacdes do corante indigo carmim

O corante indigo carmim é um sal sdédico do acido 5,5-indigodisulfénico (Figura 2).
Diferentemente do azul de metileno, esse corante é aniénico. (SALGADO et al. 2009).

Os corantes indigoides sdo os de maior uso na inddstria téxtil, com aplicacfes tambem
na industria de papel e celulose e industria alimenticia. Possuem uma estrutura molecular
complexa, 0 que 0s tornam mais estaveis quimicamente e mais resistentes aos processos de
biodegradacdo e de remocdo mais comumente utilizados para tratamento de efluentes. O
corante indigo carmim € o Unico corante desta classe permitido no Brasil (PAVANELLI,
2010).

Figura 2 — Estrutura quimica do corante anionico indigo carmim
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Fonte: PAVANELLI (2010, p. 8).

3.2 Tratamento de efluentes téxteis

Atualmente, as industrias devem pensar na sustentabilidade como uma forma de
progredir economicamente, e assim contribuir para a preservacdo dos recursos naturais. O
risco ambiental é inerente ao processo produtivo e varia em funcdo das tecnologias adotadas.
Um dos aspectos de maior importancia na analise de um projeto de industria téxtil é o elevado
consumo de &gua, principalmente nas etapas de acabamento, existindo necessidade de
processos adequados de tratamento de aguas residuais (KAWA, 2015).

Mais de 700 mil toneladas de 10 mil tipos de corantes e pigmentos sdo produzidas
anualmente no mundo, sendo o Brasil responsavel por 2,6% dessa demanda. A utilizacdo de
corantes no Brasil concentra-se, principalmente, nos corantes reativos para fibras celulésicas,
que hoje respondem por 57% do mercado, seguidos pelos corantes dispersos, com 35%,
poliamida, com 3% e acrilico, com 2 % (ABIQUIM, 2012). Pelo menos 20% dos corantes
téxteis fabricados no pais sdo descartados em efluentes e, se ndo forem tratados
adequadamente antes de serem langados em corpos hidricos receptores, esses compostos
podem provocar danos graves ao ecossistema e a saude da populacdo (ZANONI;
CARNEIRO, 2013).

Varios tipos de corantes e pigmentos sdo persistentes no ambiente devido a solubilidade
em agua. Alem da toxicidade das moléculas de corante, estas absorvem a luz e reduzem a sua
disponibilidade para sistemas fotossintetizantes aquéticos, podendo também levar a reducao
da concentracdo de oxigénio disponivel. Outros podem ser acumulados por plantas e,
consequentemente, passar para a cadeia alimentar, contaminando outros organismos
(HERAZO; ROMERO; ANAGUANDO, 2011).
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A remocgdo desses compostos dos rejeitos industriais € um dos grandes problemas
ambientais enfrentados pelo setor téxtil. Isso se justifica, considerando que os corantes ndo
pertencem a uma Unica classe de compostos quimicos, mas apresentam grupos funcionais
diferenciados, com grande variedade na reatividade, solubilidade, volatilidade, estabilidade,
etc. Deste modo, sdo necessarios metodos especificos para a identificagéo, quantificacéo e, na
maioria das vezes, para a remocao ou degradacdo dos mesmos (CHAVES, 2009).

Existem diferentes metodos que sdo utilizados para tratar efluentes téxteis. No entanto,
ndo existe um método geral para a descoloracdo desses efluentes. Grande parte das industrias
realiza processos de tratamentos baseados na precipitacdo e coagulacdo, sendo tratados
posteriormente por processos biologicos. Apesar do método de coagulacdo seguida por
flotacdo ou sedimentacdo, apresentar eficiéncia para a remoc¢do de material particulado, essas
técnicas ndo garantem a remocdo de cor e de compostos organicos dissolvidos (PEIXOTO;
MARINHO; RODRIGUES, 2013). Os processos convencionais de tratamento biolégico,
empregando lodos ativados também sdo muito utilizados pelas inddstrias téxteis. Porém néo
sdo muito eficientes, pois dependem da carga do efluente, disponibilidade de nutrientes, das
condicdes Otimas de crescimento e da baixa biodegradabilidade das moléculas de corante,
sendo que, efluentes deficientes em nutrientes ndo ocorre crescimento microbiano (PIZATO,
2013).

Assim, muitas técnicas de tratamento de efluentes téxteis utilizam diferentes tipos de
tratamentos  fisico-quimicos ou uma combinacdo destes, tais como adsor¢do,
eletrocoagulacéo, oxidacdo eletroquimica, tratamento Fenton e ultrafiltracdo. Algumas dessas
técnicas apresentam elevado custo de operacdo, por isso ha necessidade de alternativas que
melhorem os tratamentos fisico-quimicos reduzindo custos (PEIXOTO; MARINHO;
RODRIGUES, 2013). O processo que pode ser utilizado para remocdo de corantes de
efluentes industriais € a adsorcdo. Sua aplicacdo industrial estd associada ao baixo custo,
flexibilidade e simplicidade do processo, facilidade de operacdo se comparada a outras
técnicas de tratamento. Além disso, a adsor¢do ndo resulta na formacdo de substancias
prejudiciais ao meio ambiente, ndo utiliza solventes organicos, bem como pode permitir o

reaproveitamento do adsorvente (NETA et al. 2012).
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3.3 Historico da adsorcao como tratamento de 4gua

O fendbmeno da adsor¢édo é conhecido desde o século XVIII. Em 1773, C. W. Scheele
observou que substancias porosas possuiam a propriedade de adsorverem vapores. Desde
entdo, estudos comecaram a ser realizados em sistemas constituidos por sélidos e gases, e
posteriormente, Lowitz observou o mesmo fendmeno em solugdes (SILVA, 2005). De acordo
com Freundlich (1909 apud MASEL, 1996) a adsorcao foi descoberta por Scheele e Fontana
em, aproximadamente, 1777. Scheele observou que quando o carvado era aquecido, gases
adsorvidos eram desorvidos. Os gases entdo readsorviam quando o carvéo arrefecia. Priestley,
em 1775, fez experimentos semelhantes. No entanto, percebeu que quando adsorvia o ar, a
composicao do ar mudava de acordo com a adsorcédo/dessorcdo (MASEL, 1996).

A capacidade de adsorcdo para a remocdo de cor em efluentes que contém corantes é
conhecida ha mais de um século. No entanto, a natureza da adsorcéo foi controversa ao longo
do século XIX. Anteriormente, em 1834, Faraday discutiu a possibilidade de gases serem
mantidos em superficies por uma forca elétrica e sugeriu que 0s gases poderiam reagir mais
facilmente, uma vez que eles estavam em um estado adsorvido. No entanto, Berlezius, em
1836, notou que os melhores adsorventes eram materiais altamente porosos. Berzelius propds
que a adsorgao era um processo onde a tensdo superficial ou alguma outra forca faria com que
0 gés fosse condensado no interior dos poros de um material poroso (MASEL, 1996).

Os experimentos classicos de varios cientistas, incluindo Brunauer, Emmett e Teller,
McBain e Bakr, Langmuir, e mais tarde Barrer, todos na primeira parte do século XX,
elucidaram sobre a maneira pela qual os s6lidos removem contaminantes de gases e liquidos.
Tornou-se evidente, por exemplo, que os efeitos observados eram melhores com sélidos
porosos e que a adsorcdo é o resultado de forcas interativas de atracao fisica entre a superficie
de so6lidos porosos e moléculas do componente a ser removido. Assim a adsorcao é o acumulo
de um determinado componente em uma superficie, em oposicao a absorcéo que é o acimulo
de concentracéo de um componente no interior da massa de um liquido ou solido (THOMAS;
CRITTENDEN, 1998).

No contexto da adsor¢do, o material mais utilizado é o carvéo ativado, o qual tem sido
utilizado para o tratamento de agua potavel ha mais de 4.000 anos. A utilizacdo de carvéo em
aplicacdes industriais tornou-se uma pratica comum para descoloracdo de liquidos e, em
particular, a sua utilizacdo em méscaras de gas durante a Guerra Mundial (1914-1918) para a
protecdo dos militares de gases venenosos. Adsorventes como alumina, bauxita, silica gel e

carvao ativado foram utilizados para o refino de alguns Oleos, gorduras e ceras; para a
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recuperacdo de solventes, eliminacdo de odores, purificacdo de gases industriais; e para o
tratamento de agua (THOMAS; CRITTENDEN, 1998). Nos tempos modernos, desde a
década de 1920, o carvdo ativado tem sido usado em conjuncdo com processos de tratamento
de &gua convencionais para melhorar a qualidade estética (sabor, odor, cor) e para reduzir a
probabilidade da chegada de compostos potencialmente tdxicos ao consumidor
(NEWCOMBE, 2008).

De acordo com Cloirec e Faur (2006), o primeiro carvdo ativado granular para
tratamento de agua foi preparado em Hamm (Alemanha) no ano de 1929, e em Bay City no
ano de 1930, em Michigan (EUA). Durante a década de 1970, o interesse pela adsorcao e o
desenvolvimento industrial de processos se intensificaram devido a presenca de compostos
organicos em éagua superficial e a observacdo de formacdo de trialometanos, durante a
cloracdo da agua contendo matéria organica.

Sendo assim, o processo de adsor¢do com a utilizagdo de carvao ativado tem sido objeto
de interesse dos cientistas desde o inicio do século, apresentando importancia tecnoldgica,
bioldgica, além de aplicagdes praticas na inddstria e na prote¢cdo ambiental, no tratamento de

efluentes, tornando-se uma ferramenta Gtil em varios setores.

3.4 Fendmeno da adsorcéo

No tratamento de efluentes industriais existem varios métodos fisico-quimicos que
podem ser utilizados, tais como a coagulacdo, floculacdo, oxidacdo avancada, filtracdo por
membranas, precipitacdo quimica e a adsor¢do. Dentre essas técnicas, a adsor¢cdo é uma das
mais apropriadas para o tratamento de efluentes, ganhando importancia como um processo de
separacdo e purificacdo (GONCALVES, 2013). A adsorcéo é considerada um dos métodos
mais promissores para a remocao de substancias toxicas e metais de solucdes aquosas devido
a simplicidade, baixo investimento, flexibilidade e alta eficiéncia em aplicacBes industriais
(TAN et al., 2015)

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico de transferéncia de massa, o qual avalia a
capacidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias
existentes em fluidos liquidos ou gasosos, permitindo a separacdo desses componentes do
fluido (ATKINS, 1999). Os componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie
externa. Quanto maior for essa superficie externa, mais favoravel serd a adsorcdo. Por esse
motivo, comumente os adsorventes sdo sélidos e constituidos de particulas porosas. A espécie

que se acumula na interface do material € denominada de adsorvato ou adsorbato, enquanto a
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superficie sélida na qual o adsorvato se acumula é denominada de adsorvente ou adsorbente
(RUTHVEN, 1984).

Segundo Camargo (2005 apud SILVA, 2012) durante o processo de adsorcdo, as
moléculas encontradas na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia
de forgas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente (CAMARGO et al., 2005),
tais como ligagdes de hidrogénio, interacdes dipolo-dipolo e interagfes de van der Waals. De
acordo com a forca de ligagdo envolvida existem dois tipos de adsorcéo, a adsorcao fisica (ou
fisiossor¢do) e a adsorcdo quimica (ou quimiossorcao).

A fisiossorcdo é caracterizada por forgas relativamente fracas, como as de Van der
Waals, ou por forcas eletrostaticas entre as moléculas do adsorvato e os &tomos que compdem
a superficie do absorvente (HASSAN et al., 2015). A adsorcéo fisica é reversivel, pois um
aumento de temperatura provoca a dessorcdo do adsorvido. Além disso, a adsorc¢éo fisica ndo
é especifica e depende da natureza do adsorvido, caracterizando-se por uma baixa energia de
ativacdo (SCHIFFINO, 2005). Em oposicao, na quimiossorc¢éo as forcas envolvidas séo fortes
devido as interacdes quimicas entre o fluido adsorvido e o solido adsorvente (ligacGes
covalentes), onde ha a transferéncia de elétrons (ATKINS, 1999). Justamente por envolver
forcas de natureza quimica, a adsorcdo ndo € reversivel, sendo necessario elevar
consideravelmente a temperatura para provocar a dessorcdo. Trata-se de uma adsorgéo
altamente especifica visto que ocorre somente a adsorcdo das moléculas capazes de se ligar ao
sitio ativo presente no material adsorvente (SCHIFFINO, 2005).

De acordo com Fernandes (2008), o processo de adsorcdo depende de varios fatores, 0s
quais incluem a natureza do adsorvente, do adsorvato e as condi¢cGes de adsorgcdo. A
capacidade de adsor¢do de um material é determinada pela sua area superficial especifica,
presenca, tamanho e distribuicdo de poros, teor de cinzas, densidade e a natureza de grupos
funcionais presentes em sua superficie. Além disso, varios fatores afetam a adsorcao, tais
como a estrutura molecular, a natureza e o tamanho da particula do adsorvente, a solubilidade

do soluto, o tempo de contato, o pH do meio e a temperatura (VASQUES et al., 2011).

3.5 Isotermas de Adsorc¢éo
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Isotermas de adsorcao foram estudadas no século XIX e no inicio do seculo XX. Uma
isoterma de adsorcdo é uma representacdo grafica que mostra a relagdo entre a quantidade
adsorvida por unidade de massa do adsorvente e a quantidade restante de adsorvato no estado
de equilibrio. Além disso, a isoterma estima a distribuicdo de soluto adsorvido entre as fases
liquida e sélida, em vérias concentracfes de equilibrio. Sendo assim, a isoterma de adsorcéo é
baseada em dados que sdo especificos para cada sistema, e deve ser determinada para cada
aplicacdo (LOSSO et al. 2002). As isotermas de adsorcao indicam a forma como o adsorvente
efetivamente adsorverd o soluto; se a purificacdo requerida pode ser obtida, assim como
permite uma estimativa da quantidade méxima de soluto que o adsorvente adsorvera e, ainda,
fornece informacGes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente vidvel para a
purificacdo do liquido (SANTQOS, 2003).

Segundo Nascimento et al. (2014) a obtencdo de uma isoterma de adsor¢do é um
processo simples em que uma massa de adsorvente é adicionada em um determinado volume
de adsorvato (V) de uma série de solugBes com concentracbes iniciais (C,) diferentes e
conhecidas. Quando o equilibrio de adsorcéo é atingido, tem-se a concentracdo final de soluto
na solucdo em equilibrio (Ce, em gramas ou mols por litro de solucdo) e a capacidade de
adsor¢do do adsorvente (q, em massa ou mols de adsorvato, por unidade de massa de
adsorvente). Os valores de C, podem ser determinados por técnicas analiticas (dependendo do
adsorvato utilizado), tais como cromatografia liquida ou gasosa, espectroscopia de absor¢ao
molecular na regido do ultravioleta e visivel, espectrometria de absor¢cdo ou emissdo atémica,

entre outras. Valores de g podem ser obtidos através da Equacéo (1):

_ (Co — Ce)-V
m

oy
onde

q = capacidade de adsorcdo (mg g™);

C, = concentracéo inicial do adsorvato (mg L™);

C. = concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™);

V: volume da solugéo (L);

m: massa do adsorvente (Q)

Os graficos de isotermas podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informagoes

importantes sobre 0 mecanismo de adsorcdo (Figura 3). Os principais fatores que determinam
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a forma de uma isoterma sdo o numero de compostos presentes na solucdo, a capacidade de
adsorcéo relativa, a concentracao inicial na solucdo, o grau de competicéo entre solutos pelos
sitios de adsorcéo e as caracteristicas especificas do carvdo (LOSSO et al., 2002).

De acordo com Alves (2007) a analise das diversas formas de isotermas é muito
importante, tendo em vista que é possivel obter informac6es relevantes sobre o processo de
adsorcao:

e Isoterma linear: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente €
proporcional a concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida;

e Isoterma favoravel: a massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
alta para uma baixa concentracéo de equilibrio do adsorvato na fase liquida;

e Isoterma irreversivel e desfavoravel a massa de adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida e que a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida;

¢ Isoterma extremamente favoravel: a isoterma é cdncava para baixo, pois, é possivel
obter uma capacidade de remocédo relativamente alta, mesmo em condi¢fes de baixa

concentracdo de adsorvato na solucéo;

Figura 3 — Formas possiveis de isotermas de adsor¢do
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Fonte: NASCIMENTO et al. (2014)

A adsor¢do € um fendmeno complexo que depende das caracteristicas fisicas e quimicas
dos adsorvatos e adsorventes. O carvdo ativado é um dos materiais mais estudados e

utilizados nesse processo. Quando se utiliza esse material, os principais fatores que afetam o
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processo de adsorcdo sdo a area superficial, a estrutura dos poros e as caracteristicas quimicas
de superficie (presenca de grupos funcionais) (PEREIRA, 2010).

Na literatura existem diversos registros de isotermas para diferentes tipos de
adsorventes e adsorvatos. Elas podem ser convenientemente agrupadas em cinco classes, que
representam a classificacdo originalmente proposta por Brunauer, Emmet e Teller (BET)
(SOARES, 2001).

Figura 4 - Isotermas BET de adsor¢édo segundo a IUPAC
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Fonte: PEREIRA (2010)

Cada tipo de isoterma esta relacionado ao tipo de poro do material adsorvente. A
isoterma do tipo | esta relacionada a adsorcdo em microporos e ocorre em baixas pressfes. A
isoterma do tipo Il est4 relacionada a adsor¢do em sistemas ndo porosos. Nas isotermas do
tipo 1V a dessorcdo ndo coincide com a adsorcdo (histerese), consequéncia da presenca de
finos capilares. As isotermas Il e IV estdo relacionadas a sélidos macroporosos ou ndo
porosos e de sélidos mesoporosos, respectivamente. Finalmente, isotermas do tipo Il e V séo
caracteristicas de sistemas nos quais as moléculas de adsorvato apresentam maior interacao
entre si do que com o so6lido, ou seja, interacdo adsorvato-adsorvente fraca (MANGUEIRA,
2014).

Existem varios modelos que descrevem as isotermas de adsor¢do, os mais conhecidos
sdo 0 modelo de Langmuir e 0 modelo de Freundlich. Suas maiores utilizagdes sdo devido ao
fato de se prever a capacidade maxima de adsor¢do do material (modelo de Langmuir) e
capacidade de descrever o comportamento dos dados experimentais. Além disso, o fato de
elas apresentarem dois parametros torna mais féacil a sua utilizacdo, considerando que
equacOes de isotermas envolvendo trés ou mais parametros dificilmente sdo utilizadas por

requererem o desenvolvimento de métodos néo lineares (NASCIMENTO et al., 2014).
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3.5.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir foi proposto em 1918 e consiste em uma teoria para explicar a
adsorcdo sobre uma superficie uniforme, simples, infinita e ndo porosa. O modelo baseia-se
na hipétese de movimento das moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente, de modo
que, & medida que mais moléculas sdo adsorvidas ocorre uma distribuicdo uniforme. Assim,
essa distribuicdo forma uma monocamada que recobre toda a superficie, estabelecendo um
equilibrio dindmico de adsorcdo com igualdade onde cada sitio adsorve apenas uma molécula,
sem que existam interagBes entre as moléculas adsorvidas. A isoterma de Langmuir se aplica
a sistemas onde ocorre adsor¢do quimica por ser esta uma adsorcdo gque sempre ocorre em
monocamada (CASTELLAN, 2001).

Atualmente a isoterma de adsorcdo de Langmuir é um dos modelos mais amplamente
utilizados para descrever os comportamentos de equilibrio de adsorcdo. A equagdo isotérmica
de Langmuir pode ser teoricamente obtida com base em alguns pressupostos fundamentais.
Na literatura, a isoterma de Langmuir é aplicada para ajustar os dados de adsor¢do obtidos no
estado de equilibrio, na maioria dos casos, a concentracdo de equilibrio do adsorvato € dada
como concentragdo volumétrica (mg L™) (LIU, 2008).

Segundo Sandoval-lbarra, LoOpez-Cervantes e Gracia-Fadrique (2015) Langmuir
estabeleceu trés principios para descrever a adsorcao, 0s quais sao:

I. A formacdo de uma monocamada de moléculas adsorvidas;

I1. Todos os locais da superficie sdo igualmente susceptiveis de serem ocupados;

I11. Nenhuma interacdo entre as moléculas adsorvidas.

As propriedades da interface como uma regido homogénea bidimensional sao
reconhecidas no primeiro e segundo postulado, respectivamente, como a condensacdo é
rejeitada e indica que na superficie existe uma quantidade limitada de espagos com a mesma
probabilidade de serem ocupados. O terceiro postulado sugere que as alteragdes nas
propriedades de superficie relacionadas com adsorcdo de cada molécula s&o constantes, como
ndo existem interacbes entre as espécies adsorvidas (SANDOVAL-IBARRA; LOPEZ-
CERVANTES; GRACIA-FADRIQUE, 2015).

Liu (2006) para facilitar o entendimento da isoterma de Langmuir primeiramente
descreveu como a isoterma é derivada. Supondo que o adsorvente tem um nimero definido de

sitios (n), e a ligacdo de cada adsorvato para cada sitio de ligagdo é semelhante, ou seja, 0s
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sitios tém energia equivalente. Por exemplo, um adsorvato é ligado a um unico sitio em um

adsorvente:

A+B 2 AB @)

em que A representa o adsorvato, B o adsorvente, e AB o complexo formado de A e B. Para a

Equacao (2), a constante de equilibrio (K) pode ser expressa como:

@)

De acordo com a definicdo da constante de equilibrio, [AB], [A] e [B] deve ser a
concentracdo molar do respectivo composto na Equacéo (3). O nimero de mols de adsorvato

ligados por mol de adsorvente (q) pode ser escrita de uma forma que:

_ __[AB]
9 Biviam @
Substituindo a Equacao (3) pela Equacéo (4) tem-se:
_ _KI[4]
9= 15k [A] ()

1

e a constante de dissociagdo = -

Se um adsorvente tem n sitios idénticos de ligacdo, a isoterma de adsorcdo pode ser
considerada como sendo a soma dos valores para cada um dos locais de ligacdo, isto é:

(6)

A Equacdo (6) mostra que a capacidade de adsorcdo maxima tedrica é n (mol.mol™).
Multiplicando ambos os lados da Equacao (6) pela razdo de massa molar de adsorvato (Ma) e

massa molar de adsorvente (Mg) resulta em:
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Ma _ nMg K[A] )

Mg 1 Mg 1+K[A]

Sendo que o termo (Ma / Mg) g € igual a Q, e 0 termo nMa /Mg igual a Qmax, @ Equacédo

(7) torna-se:

K [A]
1+K [A]

Q = Qmax (8)
em que o simbolo Q representa a capacidade de adsorcéo, e Qmax € a capacidade méxima de
adsorcdo. Portanto, a Equacdo (8) tem sido conhecida como a equacdo da isoterma de
Langmuir. Deve ser enfatizado que [A] nessa equacéo deve ser expressa Como a concentracao
molar de adsorvato em equilibrio.

Soares e Casagrande (2008) representam a isoterma de Langmuir como segue na

Equacdo (9):

AdsmixKLc,
1+ K;Ce

©)

[]ads =

em que:
[ Jags= concentracdo adsorvida (mg kg™);

Adsyax = capacidade maxima de adsorcao ap6s a formacéo de uma camada monomolecular do
soluto sobre a superficie do adsorvente (mg kg™);

K.= coeficiente de Langmuir, relacionado a afinidade do soluto pelo adsorvente (L kg™)

Ce = concentracdo de soluto na solucéo de equilibrio (mg L™).

Segundo Nascimento et. al (2014) a Equacdo (9) é frequentemente rearranjada para

outras formas lineares para determinar os valores de K € Qmax:

=1+ (10)

de  Qmix KLQmaxCe

1 1 1

—= Ce+ (11)

e = Qmax - (_) Z_: (12)
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(Z._:: KLdex - KLqe (13)

Geralmente, as duas primeiras formas sdo as mais utilizadas. Alguns autores preferem a
utilizacdo do método ndo linear em vez do linear. No entanto, 0 método mais comum de
determinacdo de parametros de isotermas é o da regressdo linear usando varidveis
transformadas; a qualidade do modelo dos dados experimentais € dada pela magnitude do
coeficiente de correlacdo para a regressdo. Quanto mais préximo da unidade melhor € a
qualidade do modelo (NASCIMENTO et al., 2014).

3.5.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Herbert Max Finley Freundlich foi proposta em 1910, baseada em um
modelo empirico que considera a adsorcdo em varias camadas sobre superficies heterogéneas
(CASTRO, 2009). Segundo Nascimento et al. (2014) o modelo proposto por Freundlich foi
um dos primeiros a equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdo do material na solucdo em um modelo com caracteristicas empiricas. Esse
modelo empirico pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas. O
modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicdo exponencial
para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcéo, 0s quais possuem diferentes energias
adsortivas.

A isoterma de Freundlich se aplica a fenbmenos de adsor¢cdo que ocorrem com
formagéo de multicamadas (fisiossorcéo), em que a quantidade de soluto adsorvido por massa
aumenta gradualmente (LOSSO et al., 2002). Para esse modelo, o processo de adsor¢édo deve
ser puramente fisico, ndo havendo associacdes ou dissociacfes das moléculas depois de
adsorvidas, onde os valores de adsorcdo aumentam com a elevacdo da pressdo ou
concentracdo (PORPINO, 2009).

De acordo com Soares e Casagrande (2008) a equacdo da isoterma de Freundlich

assume a forma:

[laas = KFCen (14)
em que
[ Jass = € a quantidade de soluto retida (mg kg™)

Ce = a concentraco do soluto na solucéo (mg L™)
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K = coeficiente de Freundlich (mg kg™)

A equacao de Freundlich foi originalmente introduzida admitindo-se uma distribuigéo
logaritmica de sitios ativos, que constituem um tratamento valido quando néo existe interacdo
apreciavel entre as moléculas do adsorvato (PORPINO, 2009). De acordo com Castro (2009),
a equacdo de Freundlich sugere que a energia de adsor¢cdo decresce logaritmicamente a
medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto, o que a diferencia da equacéo de
Langmuir.

Sendo assim, a Equacdo (14) pode ser expressa na forma linearizada, tomando o

logaritmo de cada lado, tornando-a:

log[ Jaas = logKr + nlogC, (15)

em que:
[ Jas: quantidade de soluto adsorvido (mg kg™);

Ce: concentracdo de equilibrio em solucéo (mg L™);

n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

K: coeficiente de capacidade de adsorcéo de Freundlich (mg kg™)

Na isoterma de Freundlich considera-se que alguns sitios sdo altamente energéticos e a
ligacdo do soluto adsorvido se da fortemente, enquanto alguns sdo muito menos energeéticos e,
consequentemente, a ligacdo se da mais fracamente. Em geral, uma adsor¢éo favoravel tende
a ter um valor de n (intensidade da adsorcéo) entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n (menor
valor de 1/n), mais forte a interag@o entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, quando
o valor 1/n for igual a 1, isso indica que a adsorcdo é linear, ou seja, as energias sdo idénticas
para todos os sitios de adsorcdo. Quando o valor de 1/n for maior do que a unidade, o
adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que ha uma forte atragéo
intermolecular entre os dois (NASCIMENTO et al. 2014).

Semelhante a isoterma de adsor¢do Langmuir, a forma linear da equagdo (Equagédo 15)
pode ser usada para avaliar se 0 processo de adsor¢éo satisfaz a isoterma de Freundlich (se os
resultados experimentais mostram linearidade apreciavel) e para identificar as constantes.
Geralmente, carvdes ativados tém isotermas que obedecem ao modelo de Freundlich na faixa
intermediaria da pressao, sendo que em altas pressfes e temperaturas baixas ndo obedecem a
essa isoterma (CHUNG et al., 2015).
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3.6 Carvéo ativado

A crescente preocupacdo com a poluicdo dos cursos de agua a partir de diferentes
atividades antrdpicas tem resultado em uma crescente procura por carvfes ativados. Os
carvOes ativados tém sido utilizados em tratamentos como purificacdo, desodorizagéo,
desintoxicacdo, filtracdo, descoloracdo, desclorificacdo e para a remocgdo de substancias
organicas e inorganicas. Assim, o carvao ativado tornou-se um produto de grande interesse
nas mais diversas areas, como alimenticia, farmacéutica, quimica, petrolifera, nuclear,
automobilistica, mineracdo, tratamento de agua potével e agua industrial (COUTO, 2009).
Portanto, os carvles ativados sdo eficazes para a remocdo de uma grande variedade de
poluentes organicos e inorganicos.

O carvao ativado ¢ um material carbonaceo de estrutura porosa, com a presencga de
heterodtomos, principalmente oxigénio, ligados aos 4&tomos de carbono (MACEDO, 2005). O
excelente desempenho dos carvdes ativados esta relacionado com as estruturas porosas bem
desenvolvidas, grande area superficial especifica e a quantidade de grupos funcionais
presentes em sua estrutura. A superficie do carvao ativado pode exibir caracteristicas acidas,
béasicas e/ou neutras, dependendo da presenca de grupos funcionais em sua superficie (GE et
al., 2015). Como o carvdo ativado com grupos acidos preferencialmente adsorve materiais
basicos, e os carvdes com grupos basicos tendem a adsorver materiais acidos, pode-se
entender que a natureza quimica da superficie do carvdo ativado desempenha um papel
importante em sua capacidade de adsorcdo (FENG et al.,2015).

Os carvles ativados sdo amplamente conhecidos por possuirem area superficial
especifica alta, que fornece uma porosidade bem desenvolvida. Os valores tipicos variaram de
500 m?/g a 3000 m?/g (REFFAS et al., 2010). Segundo Mangueira (2014) todos os carvdes
ativados contém micro, meso e macroporos em sua estrutura, mas a proporgéo relativa entre
eles varia consideravelmente, dependendo do precursor e do processo de fabricacdo utilizado.
Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os carvdes sao
classificados em:

e microporosos: com poros até 20 A;
e Mmesoporosos: com poros de 20 a 500 A
e Macroporosos: com poros acima de 500 A.
Inseridos na classificagdo de microporos, tém-se os ultramicroporos, que séo aqueles

com diametro menor que 10 A. A caracterizagdo do tamanho dos poros presentes nos carvoes
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é de grande importancia, pois esse € um dos fatores que determinam o desempenho e a
aplicacdo desses materiais (PEREIRA, 2010). Os carvfes ativados sdo geralmente
microporosos, proporcionando alta capacidade de adsorcdo de moléculas de dimensdes
pequenas, tais como gases e diversos solventes. Porém devem também ter macro e
mesoporos, importantes para a adsorcdo de moléculas grandes, além de servirem como meio
de transporte (BRUM et al. 2008).

Carvoes ativados podem ser fabricados a partir de uma variedade de matérias-primas,
tais como madeira, endocarpo de coco, sementes, 0ssos de animais, petroleo, carvoes
minerais, plastico, pneus, lignita e material betuminoso (MANGUEIRA, 2014). O carvéao
ativado geralmente é produzido a partir de madeira, turfa (carvao féssil) e carvdo de pedra
(brasa) (PEREIRA et al., 2008).

A vantagem da utilizacdo do carvdo ativado é devida principalmente a sua elevada
capacidade de adsorcdo e tamanho de poros, as quais sdo reflexo de suas propriedades
estruturais e abundéncia de seus precursores, respectivamente (GONCALVES, 2013). Muitos
residuos lignoceluldsicos, como casca de coco e casca de arroz, tém sido transformados em
carvao ativado, minimizando problemas ambientais e tornando-se uma alternativa
economicamente viavel para o reaproveitamento de diferentes rejeitos industriais, os quais
podem ser empregados como material precursor para a producdo de carvdes ativados
(PEREIRA et al., 2008).

3.7 Material precursor para producao de carvao ativado

Atualmente, a utilizacdo de residuos agroindustriais na remocdo de poluentes em
compartimentos ambientais tem sido de grande interesse devido ao baixo custo do material,
reciclagem de um residuo e uma alternativa para remediacdo de aguas contaminadas com
produtos quimicos, diminuindo assim os impactos ambientais (GONCALVES, 2013).

De acordo com Gongalves et al. (2007), varios tipos de materiais, tais como argilas,
bagaco de cana, madeira e outros residuos celuldsicos tém sido estudados nos processos de
adsorcdo de contaminantes organicos. Materiais provenientes de residuos agricolas, tais como
p6 de coco, casca de arroz, palha de trigo, casca de aveld, casca de nozes, foram utilizados
para a preparacdo de carvao ativado, cujos adsorventes possibilitaram a remocao de corantes e
outros poluentes provenientes de aguas residuais (BORAH et al., 2015).

No entanto, para verificar se um material pode ser aplicado como um adsorvente é

necessario entender os aspectos fundamentais das suas propriedades fisicas e quimicas, assim
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como a influéncia dos parametros médios (pH, tempo de contato) sobre a capacidade de
adsorcdo do material (JORGETTO et al. 2015). Um precursor ideal deve ter uma matriz
estavel e insolavel, que oferece locais abundantes de ligacdo (sitios ativos) que facilitam a
adsorcéo (TAN et al., 2015).

Pereira et al. (2008) utilizaram como material precursor um rejeito agricola, a casca
proveniente da despolpa de café, muito abundante no Brasil e que possui uso limitado como
fertilizante e no enriquecimento de racdo animal. Herazo, Romero e Anaguano (2011)
avaliaram a capacidade adsorvente da casca de arroz na remocdo de corantes. O material
mostrou-se eficiente na remocdo dos corantes, 0 que pode estar associado ao alto teor de
celulose (60,72%) e hemicelulose (16,28%), que possuem alta capacidade de adsorcao.

Souza (2012) utilizou a lama vermelha, residuo gerado em larga escala na producéo de
aluminio, como meio adsorvedor do corante Reativo Blue 19. Os resultados mostraram-se
promissores, sendo que a lama vermelha ativada com nitrato de célcio a 500 °C apresentou
uma capacidade maxima de adsorcdo de 476,2 mg g, e o carvdo ativado com perdxido de
hidrogénio apresentou uma capacidade de adsorcdo de 454,5 mg g™ a 500 °C. Sendo assim, a
lama vermelha apresenta-se como um adsorvedor alternativo e de baixo custo com elevado
potencial para uso no tratamento de efluentes téxteis.

Niedersberg (2012) avaliou a casca do tungue, residuo da extracdo de 6leo para a
producdo de biodiesel e outros produtos quimicos, como material precursor para producgdo de
carvao ativado. Os estudos mostraram que o material adsorvente carbonizado e previamente
tratado com ZnCl,, promoveu a remoc¢do de cerca de 72% do corante azul de metileno.
Goncalves et al. (2007) prepararam carvdes a partir do residuo da produgdo de erva-mate € 0
material foi testado na remocdo de compostos organicos em agua. As isotermas de adsor¢do
mostraram que os carvdes apresentam potencial para utilizacdo como adsorvente para
compostos organicos, tais como o corante téxtil vermelho reativo (16 mg g™), o corante azul
de metileno (230 mg g™) e para o herbicida atrazina (35 mg g*). Arim et al. (2014)
investigaram a biomassa do bagaco dos frutos de Butia quaraimana (Arecaceae), como
material adsorvente do corante catidnico azul de metileno. Os resultados mostraram que a
aplicacdo dessa biomassa vegetal é viavel para o tratamento de efluente a base do azo corante azul
de metileno, exigindo uma baixa dosagem de biomassa e um curto tempo de contato para se obter
um bom rendimento na remocgéo do corante.

Vasques et al (2011) avaliaram um adsorvente alternativo produzido a partir de lodo do
processo de tratamento de efluentes téxteis na adsorcdo de corantes reativos mono e

bifuncionais. O lodo foi obtido de uma industria de beneficiamento téxtil da regido de
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Blumenau (SC), o qual foi empregado na adsor¢do ap0s passar por etapas de ativagdo térmica
e quimica. Os trés corantes utilizados foram C.I. Reactive Orange 16, C.I. Reactive Red 2 e
C.l. Reactive Red 141. Os resultados mostraram que a quantidade maxima de corante
adsorvida por unidade de massa de adsorvente nas melhores condigdes adsortivas para 0s
corantes RO16, RR2 e RR141 foi de 81,3, 53,5 e 78,7 mg g™, respectivamente. Sendo assim,
a utilizacdo de adsorventes a base de lodo de industrias téxteis também é eficaz na adsorcao

de corantes.

3.7.1 Residuos da producdo de farinha de trigo

Com relacdo aos residuos da producdo de farinha de trigo, objeto desse trabalho, ainda
ndo se tem estudos sobre a utilizacdo desse material como precursor para a producdo de
carvdo ativado. O trabalho mais proximo foi o de Freitag (2013) que utilizou rama de
mandioca como material adsorvente do corante azul de metileno. A capacidade méxima de
adsorcdo do material foi de 90,1 mg g™, valor préximo ao encontrado para outras biomassas
estudadas como adsorventes na literatura. Desta forma, a rama da mandioca apresentou-se
como um bom adsorvente na adsor¢do do corante azul de metileno.

Os residuos da producdo de farinha de trigo foram escolhidos por serem uma fonte de
carbono, os quais sdo uma mistura heterogénea de compostos provenientes da parede celular
como celulose, hemicelulose, lignina e xilanos complexos (LEAO, 2013). Além disso, 0
material, que é um residuo, podera ser utilizado no tratamento de efluentes industriais,

agregando valor ao material.

3.8 Processos de ativacao do carvao ativado

Os carvoes ativados preparados convencionalmente apresentam microporos, implicando
na necessidade de tratamentos especificos que favorecam a formacgéo de poros mais largos,
acessiveis a moléculas maiores (MACEDO, 2005). O processo de ativagdo dos carvies
ativados envolve basicamente a carbonizacdo e a ativacdo. A carbonizacdo é o tratamento
térmico do material precursor em temperatura superior a 200 °C, em que elementos e gases
volateis (CO, H,, CO, e CH,) séo eliminados da materia-prima de origem, produzindo um
material com uma estrutura porosa primaria que favorece a ativagdo posterior (CLAUDINO,
2003).
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A ativacdo consiste em submeter o material a reaces secundarias, visando o aumento
da area superficial. O processo de ativacdo serd, entdo, responsavel pelo aumento do didmetro
dos poros menores e desobstrucdo e criagcdo de novos poros nos materiais (RODRIGUEZ-
REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998). No processo de preparacdo do carvdo ativado, os dois
métodos mais utilizados sdo as ativacdes quimicas ou fisicas. A ativagdo quimica tem sido
objeto de diversos estudos e apresenta algumas vantagens, como por exemplo, uso de menor
temperatura de pir6lise, maior rendimento e obtencdo de material com maior area superficial.
(PEREIRA et al., 2008).

Na ativacdo quimica, o material precursor é impregnado com um reagente quimico e,
em seguida, é aquecido para carbonizacdo em uma atmosfera inerte. Agentes quimicos
ajudam a desenvolver a porosidade do carvéo ativado por meio de desidratacdo e degradacéo.
Apdbs a impregnacdo do precursor com o agente quimico e do tratamento térmico, o agente de
impregnacdo e 0s seus sais sao removidos por lavagem com &cido/base e dgua. A ativacdo
quimica é considerada mais vantajosa, pois pode produzir carv@es ativados com maior
rendimento e estrutura dos poros mais desenvolvidos. Além disso, a temperatura de operacéao
e tempo de contato sdo menores do que na ativacao fisica (YORGUN; YILDIZ, 2015).

A ativacdo fisica desenvolve os poros do material precursor, aumentando a area
superficial, através da carbonizacdo da matéria-prima a uma temperatura de 700-1.000 °C,
sob fluxo de vapor de &gua, gas oxidante, didéxido de carbono ou ar atmosférico, usados
individualmente ou combinados. Na ativacdo quimica, o precursor é saturado com um agente
ativador, com propriedades acidas tais como H3PO,, HCI, H,SO4 2ZnCl,, ou com
propriedades basicas como KOH e NaOH (GAO et al., 2015). Em meio a esses agentes
ativantes, o0 ZnCl, é o reagente mais utilizado na preparacdo de carvao ativado; porém, apesar
de permitir um bom desenvolvimento de poros, apresenta elevado custo e exige elevadas
temperaturas nas ativac6es, em média de 700 °C (PEREIRA et al., 2008).

Souza (2012) utilizou a lama vermelha, residuo gerados em larga escala na producéo de
aluminio, atraves da combinacgéo do tratamento quimico (perdxido de hidrogénio e nitrato de
calcio) e térmico (400 °C e 500 °C). Os resultados mostraram que a area superficial da lama
vermelha “in natura” aumentou de 15,4 m* g™ para: 44,3 m? g, lama vermelha ativada com
nitrato de célcio na temperatura de 400 °C; 39,9 m? g%, lama vermelha ativada com nitrato de
célcio na temperatura de 500 °C; 57,8 m* g™, lama vermelha ativada com peréxido de
hidrogénio na temperatura de 400 °C; 45,6 m? g, lama vermelha ativada com peréxido de
hidrogénio na temperatura de 500 °C. Nesse caso, pode-se observar que a ativagdo quimica e

fisica leva a um aumento da area superficial especifica.
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Macedo (2005) desenvolveu um carvéo ativado mesoporoso, utilizando o po residual do
beneficiamento do mesocarpo do coco, e empregando como agente ativador ZnCl, ou
CH3COONa em solucdo ou em fase solida. Os resultados das isotermas de adsorcéo e
distribuicdo de poros mostraram que o carvéo ativado preparado, utilizando o ZnCl, em fase
solida apresentou, além de uma estrutura predominantemente mesoporosa, a mais elevada
érea superficial (1.884 m? g?), em comparacdo aos outros carvies ativados obtidos.
Niedersberg (2012) também utilizou ZnCl, como agente ativante da casca de tunge, 0 material
precursor para producdo do carvao ativado. Os estudos mostraram que ap0s 0 tratamento
quimico, a érea superficial aumentou de 340,3 m? g para 2.201,6 m? g™, facilitando a
adsorcdo das moléculas do corante.

Pereira et al. (2008) realizaram estudos utilizando como material precursor a casca da
despolpa de café e como agente ativante FeCls, um agente pouco empregado no preparo de
carvao ativado (de menor custo, comparado aos comumente utilizados). No estudo foram
utilizadas baixas temperaturas durante o processo de ativacdo, uma vez que FeClz € descrito
na literatura como agente ativante; porém, empregando elevadas temperaturas. Os resultados
mostraram que a area superficial especifica do carvéo ativado, apds passar por processos de
ativacéo teve valores superiores a 900 m? g, ou seja, uma elevada area superficial especifica
e com grande potencial de ser empregado na retencdo de gases, devido aos poros
extremamente pequenos e uniformes que foram formados.

Gao et al. (2015) avaliaram a utilizacdo de Enteromorpha prolifera, um tipo de alga
com alto teor de carbono, e como precursor para a preparacdo de carvao ativado, utilizando
aluminato de sddio, e como agente de ativacdo o &cido brilhante escarlate. Os resultados
obtidos mostraram que 0 carvdo apresentou uma érea superficial de 1.374,3 m? g* e um
volume de poro de 1.150 cm® g™. O carvéo ativado apresentou bom desempenho de adsorcéo
para 4cido brilhante escarlate (GR), cuja capacidade de adsorcéo foi de 1.000 mgg™.

Borah et al. (2015) realizaram estudos para a producdo de carvao poroso através de
folhas de cha (Camelia sinensis), empregando tratamento termoquimico e acido fosforico
como agente de ativagdo. O carvdo ativado produzido apresentou area superficial e volume
dos poros de 2.054,49 m® gt e 1.747 cm® g, respectivamente. O estudo revelou que a
producdo desse carvao ativado € uma alternativa de baixo custo, de grande area superficial e

eficiente na remocéo de corantes.
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Os experimentos foram realizados nos Laboratorios de Tecnologia Ambiental
(LATAM) da Universidade de Caxias do Sul, e nos Laboratorios de Controle de Qualidade e
Fisico-Quimica da Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missdes (URI),
Campus de Frederico Westphalen.

4.1 Coleta dos residuos da producdo de farinha de trigo e preparacdo dos carvoes

ativados

4.1.1 Coleta dos residuos

Para a producdo do carvao ativado foram utilizadas amostras de residuos provenientes
da producéao da farinha de trigo, como a palha (PAL), a casca (CAS), o trigo (TRI) e o0 p6 de
filtro (PF) (Figura 5).

A palha foi coletada na pré-limpeza do trigo, assim que chega ao moinho antes do
processamento, onde também sdo removidos pd, palha, insetos, outros tipos de gréos, pecas
metalicas, pedras, pedacos de papeldo e madeira (PINTO, 2010). A casca (rica em fibras,
minerais e vitaminas) foi coletada no processo de moagem, a qual constitui o subproduto
denominado farelo. Apds a segunda limpeza do trigo, a amostra de trigo foi coletada, sendo
gue essa amostra era proveniente de grdos de trigo murchos e quebradicos, que ndo seriam
utilizados na producédo de farinha. J& o residuo denominado como poé de filtro, foi amostrado
do processamento da farinha semi-acabada até o envase da mesma, o qual era proveniente de
todo o residuo do chdo da fabrica, que depois de aspirado ficava retido nos filtros do aspirador
de pd, onde era coletado.

Os materiais percussores, apos serem coletados, foram moidos com gral e pistilo, e
depois de moidos foram peneirados com uma peneira com abertura de 300 mesh, permitindo

uma mesma classe de tamanhos.
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Figura 5 — Fluxograma da producdo de farinha de trigo e os pontos onde foram realizadas as
coletas das amostras
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4.1.2 Preparacéo dos carvoes ativados

Primeiramente, as amostras do material precursor foram secas em estufa, a 110 °C por
24 h.

Na preparagdo do carvéo ativado foi utilizado o método proposto por Souza e Antunes
(2011). Nesse método, inicialmente foi realizada a ativacdo fisica, onde 100 g das amostras
(Tabela 1) foram carbonizadas em uma mufla nas temperaturas 350, 450, 550 e 650 °C por
3 h. Apds a carbonizacdo, as amostras foram colocadas dentro de um dessecador por 24 h.

Depois da ativacao fisica foi realizada a ativagdo quimica das amostras, adicionando-se
200 mL de solucdo de peroxido de hidrogénio (20% v/v) as amostras carbonizadas. Em
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seguida, as amostras foram colocadas em Erlenmeyers sob agitacdo magnética por 20 min.
Transcorrido esse tempo foi feita a lavagem da amostra com agua gelada, para retirada do
peréxido de hidrogénio passando por um filtro com auxilio da bomba a vacuo. Apés a
filtracdo, as amostras foram colocadas em uma estufa de 100 °C para secagem. Depois de
secas, as amostras foram armazenadas em dessecador sob vacuo até o0 momento das analises e

dos ensaios de adsorgéo.

Tabela 1 — Tipos de amostras de carvao ativado segundo o material precursor e a temperatura

de ativacéo
Amostra Material precursor do carvéo ativado Temperatura (°C)
PAL350 Palha 350
PAL450 Palha 450
PAL550 Palha 550
PAL650 Palha 650
CAS350 Casca 350
CAS450 Casca 450
CAS550 Casca 550
CAS650 Casca 650
TRI350 Trigo 350
TRI1450 Trigo 450
TRI550 Trigo 550
TRI650 Trigo 650
PF350 P4 de filtro 350
PF450 P4 de filtro 450
PF550 P4 de filtro 550
PF650 P6 de filtro 650

4.2 Caracterizacao do carvao ativado

4.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A identificacdo dos principais grupos funcionais das amostras de carvao ativado foi
realizada por espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR),
localizado no Laboratério de Controle de Qualidade da URI (Campus de Frederico
Westphalen). Os espectros foram registrados em um espectrofotometro PERKIN ELMER
SPECTRUM ONE FTIR, com uma resolucdo nominal de 4 cm™ e dentro da faixa espectral
compreendida entre 4000 e 400 cm™. A pastilha utilizada na analise foi preparada na

proporcdo de 5 mg de amostra para 95 mg de KBr (grau espectroscépico).
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4.2.1 Andlise termogravimétrica

A estabilidade térmica das amostras de carvéo ativado foi avaliada em um analisador
termogravimeétrico SHIMADZU TG-50 no Laboratorio de Polimeros (LPOL) da UCS. A
amostra (~10 mg) foi analisada sob atmosfera inerte de N, com fluxo de 50 mL min™,
utilizando-se um porta-amostra de platina aquecido de 25 a 900°C, com uma taxa de
aquecimento de 10°C min™.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das amostras de carvdo ativado foi avaliada por meio da técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV). As amostras, antes de serem analisadas, foram
previamente depositadas sobre uma plataforma de aluminio, utilizando uma fita de carbono de
dupla face e, em seguida, recobertas com uma fina camada de ouro por 3 min. As imagens
foram obtidas em um microscépico eletrobnico SHIMADZU SSX-550, localizado no
Laboratdrio Central de Microscopia (LCMIC) da UCS, operando com um feixe de elétrons de
15 kV.

4.2.4 Determinagéo da Area Superficial Especifica, Volume e Raio dos Poros

A determinacdo da area superficial especifica, assim como das demais informacdes
acerca da porosidade das amostras de carvdo ativado, foi realizada através do método de
Barret, Joyner e Halenda (BJH) em um analisador de é&rea superficial NOVA da
QUANTACHROME INSTRUMENTS (modelo 1200e), no Laboratério de Energia e
Bioprocessos (LEBIO) da Universidade de Caxias do Sul.

Anteriormente ao procedimento de degaseificacdo fez-se necessario a preparacao das
amostras de carvdo ativado em forno do tipo mufla, durante o periodo de 3 h e a 350 °C.
Posteriormente, conduziu-se a etapa de degaseificacdo. A degaseificacdo tem a finalidade de
remover interferentes presentes na superficie do sélido em analise. Esse procedimento foi
conduzido sob vacuo e a 380 °C, por um periodo de 20 h. Finalmente, conduziu-se a analise.

O processo de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio foi conduzido a -196,15 °C. Os dados
foram obtidos através das isotermas de adsorcdo e de dessor¢do de N, pelo carvéo ativado a
-196,15 °C.
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4.3 Ensaios de adsorc¢ao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em triplicata de acordo com a metodologia
adaptada de Gongalves et. al (2007). Os fluxogramas dos ensaios de adsor¢cdo com 0s corantes
azul de metileno e indigo carmim estdo representados nas Figuras 6 e 7. Primeiramente,
colocaram-se 0,30 g de amostra de um dos carvdes produzidos (Tabela 1) e 50 mL de solugéo
de azul de metileno nas concentracdes de 5, 10, 20, 30, 50 e 70 mg L™ em Erlenmeyers de 250
mL. Esses Erlenmeyers foram colocados sob agitacdo a uma velocidade de 200 rpm, com o
auxilio de um agitador magnético por 6 h. Os experimentos foram realizados a temperatura
ambiente (25 °C), no pH normal da solucdo (aproximadamente 5,0). Apds cada tempo de
agitacdo, aproximadamente 1,0 mL das solucdes eram transferidas dos Erlenmeyers para 0s
tubos de ensaios com auxilio de uma micropipeta. Em seguida, eram colocados em uma
centrifuga a uma rotacdo de 3.500 rpm durante 20 min para a separa¢dao do carvao. A leitura
da absorbancia das solucdes foi realizada em um espectrofotometro da SHIMADZU (modelo
UV - 1800) no comprimento de onda de 645 nm. O mesmo procedimento foi repetido com
todas as amostras de carvao ativado para o indigo carmim (nas mesmas concentracfes e no
mesmo tempo).

Antes de realizar os testes de adsorcdo foi determinada a concentragdo de equilibrio, ou
seja, a concentragcdo na qual ocorre a maxima adsorcdo. Para isso, as concentragdes dos dois
corantes foram monitoradas ao longo do tempo (de 1 a 7 h). Depois de determinada a
concentracdo de equilibrio, foi possivel avaliar a porcentagem de corante adsorvida (% Ads)

no tempo de equilibrio, utilizando a Equagéo (16):

% Ads = 2% 100 (16)
C.

4

em que,
Ci = a concentrac4o inicial da solugdo (mg L™);
Ce = a concentragdo que permanece em solucao no equilibrio (mg L™).

Finalmente, foram construidas as isotermas de adsor¢do para os corantes azul de
metileno e indigo carmim, nas diferentes amostras de carvao. Os dados experimentais obtidos
para as amostras foram ajustados, utilizando-se os modelos de Langmuir e Freundlich na

forma linearizada.



Figura 6 - Fluxograma do ensaio de adsor¢do com o corante azul de metileno
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Producéo de carvao ativado com as amostras de casca e p6 de filtro

Nesta secdo foi avaliada a utilizacdo de residuos da producéo de farinha de trigo, como
a casca e po de filtro para a producdo de carvdo ativado. Para isso, os materiais foram
caracterizados por espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR),
analise termogravimétrica (TG), microscopia eletronica de varredura (MEV) e a analise de
area superficial especifica pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Além disso, apos
a caracterizacdo do material foi estudada a capacidade de adsor¢do do material pelos corantes
indigo carmim e azul de metileno utilizando as isotermas de Langmuir e Freundlich.

Os resultados foram promissores, pois foi possivel observar nos resultados de
caracterizacdo e termogravimétricos a completa carbonizacdo dos carvbes ativados
produzidos, levando a degradacdo térmica da celulose, hemicelulose e lignina. Os carvGes
apresentaram morfologia bastante heterogénea, com area superficial especifica maior que
outros relatos utilizando 0 mesmo método de ativacdo (SOUZA, 2012). O modelo de
Freundlich foi o que melhor se ajustou aos ensaios realizados com as amostras de carvéo e 0s
corantes azul de metileno e indigo carmim. A capacidade de adsor¢do das amostras pode estar
associada com a presenca de mesoporos nos carvées e a afinidade dos sitios ativos do carvao
com o adsorvato. Os resultados para as amostra de carvdo ativado produzidas a partir das
amostras de residuo de casca e p6d de filtro encontram-se detalhados no artigo submetido a

revista Bioresource Technology (conforme comprovante abaixo).
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PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM WASTES OF HUSK AND
FILTER POWDER FROM WHEAT FLOUR PRODUCTION, FOR ADSORPTION
OF INDIGO CARMINE AND BLUE METHYLENE DYES

Cassiane Cheffer Vendruscolo®” e Lademir Luiz Beal ®

®Area do Conhecimento de Ciéncias Exatas e Engenharias, Universidade de Caxias do Sul,
95070-560 Caxias do Sul — RS, Brasil

*e-mail: cassianecheffer@yahoo.com.br

In this work was evaluated the adsorption capacity of activated carbon samples prepared from
wheat flour production residues: husk and filter powder. The residue samples were activated
at different temperatures and using hydrogen peroxide. Activated carbons were characterized
by Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Thermogravimetric, Scanning Electron
Microscopy and specific surface area using the Brunauer-Emmett-Teller method. Activated
carbons samples were evaluated through adsorption studies to remove dyes, methylene blue
and indigo carmine. The characterization results evidenced the complete carbonization of the
carbons. A larger specific surface area was found for a sample CAS550 (296.026 m? g*). A
structure of the activated carbons is constituted by mesopores. In relation to adsorption, the
isotherm that best fit the experimental data was Freundlich. A sample with the highest
adsorption capacity for the dyes was PF450 (5.569.3 mg kg™). Finally, the activated carbons
produced were good adsorbents for dye removal, allowing the reuse of waste.

Keywords: Residues, activated carbon, dyes, adsorption
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1INTRODUCTION

1.1 Removal of organic contaminants

Good environmental planning, considering actions aimed at sustainable development,
which includes methods of preservation and environmental remediation, is fundamental for
industrial development to be advantageous and does not entail risks to the environment. Thus,
the most diverse areas of research, together with current environmental laws, seek to develop
new waste treatment processes that aim at environmental preservation, as well as the
improvement of existing ones, in order to combine efficiency with economic viability.

In the treatment of industrial effluents, various types of physical, chemical or
microbiological processes can be used. However, the ideal treatment for each type of effluent
is indicated according to the pollutant load and the presence of contaminants from the
industry that generated it (Awaleh and Soubaneh, 2014). In the case of industries from the
textile sector, the generated effluents are quite complex and may contain a wide variety of
chemical compounds, such as dyes, dispersants, acids, bases, salts, detergents, humectants,
oxidants, among others (Hamid et al., 2017).

Effluents containing dyes are very difficult to treat due to the high concentration of
organic matter, suspended solids and toxic compounds, besides the easy identification of the
waste by its color. The main techniques currently available for discoloration of tailings waters
mainly involve adsorption, precipitation, chemical degradation, electrochemical and

photochemical and biodegradation processes (Vijayaraghavan et al., 2013).

1.2 Adsorption

Adsorption has been reported as a suitable method for treating effluents containing dyes
as a process of easy operation, easily applicable and cost effective (Tan et al., 2015).
Adsorption is a physical-chemical process that occurs on the surface of the adsorbent, so the
higher the contact surface the more favorable the adsorption, assuming that the Van der Walls
forces are evenly distributed. For this reason, the adsorbents are usually solid and composed
of porous particles (Ross, 2012).

Adsorption isotherms are mathematical equations used to describe quantitatively the
adsorption of solutes by solids at constant temperatures. An adsorption isotherm shows the

amount of a certain solute adsorbed by an adsorbent surface, as a function of the equilibrium
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concentration of the solute. Isotherms are based on data that is specific to each system, and
should be determined for each application (Ayawei et al., 2017).

Among the models that describe adsorption isotherms, the best known are Langmuir
and Freundlich models. Its major uses are due to the fact that the maximum adsorption
capacity of the material (Langmuir model) and ability to describe the behavior of the
experimental data are predicted. In addition, the fact that they present two parameters makes it
easier to use them, considering that equations of isotherms involving three or more parameters
are hardly used because they require the development of non-linear methods (Gao et al.,
2013).

1.2.1 Langmuir isotherm

Langmuir established three principles to describe the adsorption: formation of a
monolayer of adsorbed molecules; all surface sites are also likely to be occupied; no
interaction between adsorbed molecules (Sandoval-Ibarra et al., 2015). The model is based on
the hypothesis of movement of adsorbed molecules on the surface of the adsorbent, so that as
more molecules are adsorbed a uniform distribution occurs. This distribution forms a
monolayer that covers the entire surface, establishing a dynamic balance of adsorption with
equality where each site adsorbs only one molecule, without there being interactions among
the adsorbed molecules (Bolis, 2013). The equation proposed by Langmuir assumes that
adsorption occurs in monolayer.

The Langmuir isotherm is represented as follows in Equation (1) (Mouta et al., 2008):

Haas=—" e, 1)

where:

[ Jags= adsorbed concentration (mg kg™);

Adsmax = maximum adsorption capacity after the formation of a monomolecular layer of the
solute on the surface of the adsorbent (mg kg™);

K.= Langmuir coefficient, related to the affinity of the solute for the adsorbent (L kg™)

« = concentration of solute in the equilibrium solution (mg L™).
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1.2.2 Freundlich isotherm

The model proposed by Freundlich was one of the first to equate the relationship
between the amount of adsorbed material and the concentration of the material in the solution
in a model with empirical characteristics. This empirical model can be applied to non-ideal
systems on heterogeneous surfaces. The model considers the heterogeneous solid, while
applying an exponential distribution to characterize the various types of adsorption sites,
which have different adsorptive energies (de Sa et al., 2017). The Freundlich isotherm applies
to adsorption phenomena that occur with multilayer formation (physosorption), in which the
amount of solute adsorbed by mass increases gradually (Tan et al., 2015).

The Freundlich isotherm is represented in the linearized form as follows in Equation (2)
(Mouta et al., 2008):

log[ lqas = logKr + nlogC, 2

where:

[ Jags: solute adsorbed (mg kg™);

Ce: equilibrium concentration in solution (mg L™);
n: constant related to surface heterogeneity;

Ks: coefficient of adsorption capacity of Freundlich (mg kg™)
1.3 Activated carbon

Activated carbon is a carbonaceous material of porous structure, with the presence of
heteroatoms, mainly oxygen, attached to the carbon atoms (Alabadi et al., 2015) The
excellent performance of the activated carbons is related to well developed porous structures,
large specific surface area and the number of functional groups present in their structure (Ge
etal., 2015).

Activated carbon is usually produced from wood, peat (fossil coal) and hard coal
(ember). Materials from agricultural residues, such as coconut powder, rice husk, wheat straw,
hazelnut shell, nut shell, were used for the preparation of activated charcoal. The use of these
materials for the production of activated carbon reduces environmental problems, making it

an economically viable alternative for the reuse of different industrial waste, which can be
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used as precursor material for the production of activated carbon, whose adsorbents made
possible the dye removal and other pollutants from waste water (Borah et al., 2015)
Considering the need for new applications for waste from different processes, the
objective of this work was to evaluate the use of residues from the production of wheat flour
(husk and filter powder) as precursor material for the production of activated carbon. For this,
the materials were characterized and activated physically and chemically. After adsorption of
the activated carbon the indigo carmine and methylene blue dyes were adsorbed using the

Langmuir and Freundlich isotherms.

2 MATERIAL AND METHODS

2.1 Collection of waste and preparation of activated carbon

Samples of residues from the production of wheat flour, such as husk (CAS), and filter
powder (PF) were used for the production of activated carbon. The percussive materials were
milled and sieved with a 300 mesh screen. Samples of the precursor material were oven dried
at 110 ° C for 24 hours.

Initially the physical activation was performed, for which 100 g of the samples were
charized in a muffle at temperatures of 350, 450, 550 and 650 ° C for 3 h. After the physical
activation, the chemical activation of the samples was performed, adding 200 mL of hydrogen
peroxide solution (20% v / v) to the carbonized samples. . The samples were then placed in
Erlenmeyer flasks with magnetic stirring for 20 min. After this time the sample was washed
with ice water, for the removal of hydrogen peroxide, and vacuum filtration. After filtration,
the samples were placed in a 100 ° C oven for drying. After drying, the samples were stored

in a desiccator until analysis and adsorption tests (De Souza et al., 2013).
2.2 Characterization of materials

The charcoals were characterized by infrared spectroscopy with Fourier transform (FT-
IR) in a PERKIN ELMER SPECTRUM ONE FTIR equipment, and thermogravimetric
analysis (SHIMADZU TG-50) in an air flow with a heating rate of 10 °C min™. The
morphology of the materials was studied by scanning electron microscopy (SEM) in a
SHIMADZU SS-550 equipment. The determination of the specific surface area, as well as

other information on the porosity of the activated carbon samples, was performed by the
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method of Barret, Joyner and Halenda (BJH) on a QUANTACHROME INSTRUMENTS
NOVA surface area analyzer (model 1200e).

2.3 Adsorption tests

O The adsorption capacity tests were done in triplicate from solutions of two dyes,
methylene blue and indigo carmine, at the concentrations of 5,10, 20, 30, 50 and 70 mg L™
The experiments were performed at ambient temperature (25 ° C). The pH was maintained at
the normal pH of the solution (pH 5) using a buffer (acetic acid / sodium acetate). To obtain
the adsorption isotherms, 50 mL of the dye solution and 0.3 g of the adsorbent were
transferred to a 250 mL Erlenmeyer flask. These Erlenmeyers were shaken at a speed of 200
rpm with a magnetic stirrer for 1 h. After, approximately 1.0 mL of the solutions were
transferred from the Erlenmeyers to the test tubes with a micropipette. They were then placed
in a centrifuge at a rotation of 3,500 rpm for 20 min for charcoal separation. The absorbance
reading of the solutions was performed on a SHIMADZU spectrophotometer A leitura da
absorvancia das solucdes foi realizada em um espectrofotémetro da SHIMADZU (UV-1800
model) at wavelength (Amax) of 645 nm for methylene blue and 610 nm for indigo carmine.
The experimental data obtained for the samples were adjusted using the linear models of
Langmuir (Equation 1) and Freundlich (Equation 2). Adapted from Gongalves et al.(2007).

3 RESULTS AND DISCUSSION
3.1 Infrared Spectroscopy with Fourier Transform (FTIR)

The FT-IR spectra of precursor materials (husk and filter powder) and activated carbons
obtained at different temperatures can be observed, respectively, in Figures 1 (a,b). The
charcoal samples showed very similar spectra in the presence of groups functionally
absorbing infrared radiation, such as hydroxyls, aromatic rings and aliphatic ethers.

The precursor materials (untreated) had wide and intense O-H bands in the region of
3,250-3,600 cm -1, typical of water, which may be related to the moisture of the precursor
material. In the case of charcoal samples, the absorption occurred in the range of 3,320-3,500
cm™ of the spectrum, which may be associated with deformation of the O-H bond
characteristic of alcohols (Silverstein et al., 2005). The absorption in the range of 1,150-1,103
cm™ of the spectrum may be associated with the asymmetric axial deformation of C-O-C of

aliphatic ethers, which had an increase with increasing temperature, especially for the filter
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powder sample (Figure 1- b), in which hydrogen atoms of the water molecule, and which
were present in samples of precursor materials (untreated), may have been replaced by
hydrocarbon-derived radicals, leading to the formation of ethers on the surface of the
adsorbent. These absorbances in the spectrum associated with the functional groups

containing oxygen seem to indicate that chemical activation may have occurred with the H,0,

activating agent.

Figure 1. FT-IR spectra of the samples (without and with different heat treatments): a) husk
b) filter powder
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In the FT-IR spectra it was also possible to observe the complete carbonization of the
material by the absence of some bands at higher activation temperatures, especially those
corresponding to the asymmetric axial deformation of the CH bond of -CH3 and -CH, groups
by approximately 2,900 cm™. The absorption in the spectrum of samples of precursor material
(untreated) at approximately 1,440 cm™ corresponds to the symmetrical axial deformation of

the carboxylate anion (-COQ") and to the angular deformation of the C-H bond of -CH3 and -
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CH, groups, which also was not observed at higher activation temperatures (Silverstein et al.,
2005).

The absorption at 1611 cm™ in the spectra of precursor materials decreases as the
activation temperature increases, shifting to approximately 1,530 cm™, which can be
attributed to vibrations of aromatic rings, typical of carbonaceous material (Gomez-Serrano et
al.,, 1999) The increase in the activation temperature also caused changes in the carbon
samples, such as the reduction of the band associated with the vibrations of aromatic rings,
which are typical of carbonaceous material. As can be seen, this band disappears almost
completely in the FT-IR spectra of the filter powder sample (Figure 1-b). Therefore, the

increase in temperature led to changes in the structure of materials due to carbonization.

3.2 Thermogravimetric analysis

The results of thermogravimetric characterization are of the activated samples at the
temperature of 450 ° C, since these samples were the ones that presented the best capacity of
adsorption in relation to the dyes methylene blue and indigo carmine.

The TG and DTG curves of the husk precursors and filter powder are shown in Figure 2
(a, b), as well as the samples of activated carbon produced (c,d). In general, the samples of
precursor materials are degraded almost entirely in the temperature range of 310-320 °C,
while activated carbon samples are degraded almost entirely in the temperature range of 560-
630 °C.

In the DTG curves of Figure 2, two main thermal events can be observed for all
samples. Table 1 shows the data obtained from the TG and DTG curves, which aid in the
interpretation of both thermal events. The first stage of degradation for samples of precursor
material occurred around 40-60 °C, while for activated charcoal samples occurred between
33-65 °C. Therefore, the first stage of degradation for all samples was at a temperature below
100 °C, which may be associated with evaporation of volatile compounds and loss of water by

evaporation.
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Figure 2. TG (-) and DTG (-) curves: (a) precursor material husk (b) precursor material filter
powder (c) activated carbon produced from husk (d) activated carbon produced from filter
powder
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The second stage of decomposition for samples of precursor material of the activated

carbons occurred on average in the temperature range of 275 to 350 °C, and the highest rate of

mass loss was observed in the shell sample, which occurred in approximately 309 °C, with

86.2%. For activated carbons samples the second degradation stage occurred on average in the

temperature range of 492 to 830 °C, and the highest mass loss rate was for the filter powder

sample observed at approximately 598 °C, with 50.5%. The thermal event observed in the

second stage may be related to the thermal degradation of cellulose, hemicellulose and lignin,

leading to the production of activated carbon (Xavier et al., 2016).

Between 350 °C and 500 °C occurs the decomposition of lignin (Liu et al., 2008). From

the moment the second stage is reached, the organic part of the samples of precursor material

has been completely burned, leaving mostly inorganic compounds, which are more stable at

elevated temperatures.



Table 1. Data obtained from the TG and DTG curves.
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First stage of decomposition

Second stage of decomposition

Sample Start End Peak of Start End Peak of Residue
temperature temperature degradation temperature temperature  degradation (%)
(¢C) (°C) (0 (°C) (°C) 9]
CAS 35.3 50.5 54.1 277.6 3475 309.0 13.8
PF 329 78.5 50.5 273.2 354.8 313.8 15.8
CAS450 30.4 75.1 49.8 492.2 746.4 563.3 51.7
PF450 36.1 55.7 52.7 490.8 905.0 598.1 49.5

CAS = Material precursor husk

PF = Filter powder precursor material

CAS450 = activated carbon sample at a temperature of 450 °C, produced from the husk
PF450 = activated carbon sample at a temperature of 450 °C, produced from the filter powder

The inorganic residue at 900 ° C for precursor materials corresponded to 13.8% for husk
and 15.8% for filter powder. In the case of the activated carbon samples, the inorganic residue
at 900°C for the sample CAS450 was 51.7% and for the sample PF450 it was 49.5%.

3.3 Scanning Electron Microscopy (SEM)

Only data relating to the samples activated at 450 ° C will be presented, since these
samples showed the best adsorption capacity in relation to the methylene blue and indigo
carmine dyes.

Comparing the images of the different samples (Figure 3) it is possible to observe that
due to the intense elimination of volatile compounds coming from secondary reactions in the
biomass structure, all the samples presented an irregular surface with the presence of
heterogeneous and disordered grooves (Wyman et al., 2004).

The structure of the materials presents a very heterogeneous morphology, being
constituted of particles with varied shapes and sizes, which can be attributed to the
decomposition of less stable compounds during the carbonization process. Carbonization can
also be carried dehydration plant tissue (Figure 3d) which can be connected to the bumps and
ripples observed on the images. The presence of a few voids in some samples may indicate

that the material has a low specific surface area (Wang and Li, 2013).
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Figure 3. SEM images: (a) CAS450, increased 1000x; (b) CAS450, increased 500x; (c)
PF

CAS = Material precursor husk

PF = Filter powder precursor material

CAS450 = activated carbon sample at a temperature of 450 °C, produced from the husk
PF450 = activated carbon sample at a temperature of 450 °C, produced from the filter powder

3.4 Surface Area BET (Sger)

Figure 4 shows the adsorption and desorption isotherms of N, at -196 °C of activated
carbons prepared from husk and filter powder. Considering that the isotherm shape is related
to the type of porosity of the solid, it can be concluded that the obtained isotherms resemble
those of type IV, according to the International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), which are characteristic of containing mesopores (Thommes et al., 2015). The
hysteresis cycle is type B, typical of slit-pores (Slit-Shape Pores), in which desorption does
not coincide with adsorption (hysteresis), due to the presence of thin capillaries. Nesse tipo de
poros, a adsorcdo ocorre pela formagdo de multicamadas, enquanto que a dessorcdo, por

evaporacao capilar.
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Figure 4. N, adsorption and desorption isotherms at -196 ° C of activated carbons obtained
from precursor materials (a) husk and (b) filter powder.
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The presence or absence of hysteresis in the materials can be explained due to the size
and internal shape of the pores and the condensation of gas in the mesopores, in the pores the
processes of evaporation and condensation of the gas are different, depending on their size.
Condensation occurs more easily in the smaller pores, where the attraction forces are greater
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because of the proximity between molecules; this can happen at lower pressures (Anovitz and
Cole, 2015).

Figure 5 shows the pore size distribution in activated carbons. Through this figure it can
be confirmed that the structure of the activated carbon is composed mostly of mesopores,

considering that the great majority of the pores have a size larger than 20 A.

Figure 5. Distribution of pore size in activated carbons produced from precursor materials (a)
husk and (b) filter powder
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Activated carbons are generally microporous, providing high adsorption capacity of
small molecules such as gases and various solvents. However, they must also have macro and
mesopores that are very important to facilitate the access of the adsorbate molecules to the
interior of the particle. Mesoporous are used for the adsorption of larger molecules as dyes;
whereas macroporous cells are normally used to transport molecules (Nunes and Guerreiro,
2011)

In Table 2, it can be observed that the activated carbons from the temperature of 450 °C
showed higher values of specific surface area, which may be related to the carbon content

contained in the precursor material.

Table 2. Values of specific area, volume and mean radius of pores of activated husk and filter

powder

Sample Specific surface area Total pore volume Mean radius of pores
(m2g™) (cm®g?) A)
CAS350 170 0.105 12.4
CAS450 265 0.155 11.7
CAS550 296 0.183 12.4
CAS650 275 0.166 12.1
PF350 183 0.115 12.6
PF450 213 0.143 13.4
PF550 222 0.149 13.4
PF650 268 0.178 13.3

CAS350 = sample of activated carbon at a temperature of 350 °C, produced from the husk
CAS450 = sample of activated carbon at a temperature of 450 °C, produced from the husk
CAS550 = sample of activated carbon at a temperature of 550 °C, produced from the husk
CAS650 = sample of activated carbon at a temperature of 650 °C, produced from the husk
PF350 = sample of activated carbon at a temperature of 350 °C, produced from filter powder
PF450 = sample of activated carbon at a temperature of 450 °C, produced from filter powder
PF550 = sample of activated carbon at a temperature of 550 °C, produced from filter powder
PF650 = sample of activated carbon at a temperature of 650 °C, produced from filter powder

As can be further observed, the surface area increased with the increase in the
activation temperature of the coals, except for the shell sample at 550 ° C, where the surface
area of the coal was higher than for the other coals of the same species. The increase in
temperature, coupled with the activation also with the chemical agent, allowed the specific
surface area of the material to be increased. The activation process allows to increase the
diameter of the smaller pores, and the unblocking and creation of new pores in the materials
(Manocha, 2003). The higher the activation temperature, the greater the gas elimination, since
the more reactive (unsaturated) carbon atoms are eliminated as CO. The selective loss of

carbon produces an increase in porosity, so that the micropores of the material are accessible,
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in which case the pore volume increases the longer the activation (Rodriguez and Molina,
2002).

In general, the presence of pores in a solid increases its surface area. As for the size of
the particles, the larger the number of small pores on the surface the larger the surface area,
because the larger the number of pores, the greater the contact surface of the material with the

adsorbate molecules, and thus the greater the surface area (Anovitz and Cole, 2015).

3.5 Adsorption of dyes

The adsorbent dye percentage (% Ads) at equilibrium time for methylene blue is shown
in Table 3, where it is possible to verify that the adsorption is higher, with values from 83.7 to
99.9% when the concentration of the solution is lower (5 mg L™). In addition, the results
indicate that the highest adsorption occurs with the samples submitted to the thermal
treatment of 450 °C, which may indicate that this temperature is the most suitable for the

production of active sites in activated carbons.

Table 3. Percentage adsorbed of methylene blue dye at equilibrium time

Sample Concentration (mg L) % Ads Sample Concentration (mg L) % Ads
CAS350 5 83.7 PF350 5 97.2
10 79.2 10 98.2
20 69.8 20 98.1
30 70.2 30 95.9
50 66.1 50 86.1
70 73.2 70 75.9
CAS450 5 97.6 PF450 5 99.9
10 95.0 10 99.3
20 91.2 20 99.0
30 84.1 30 98.2
50 69.2 50 94.6
70 73.6 70 92.0
CAS550 5 92.9 PF550 5 91.3
10 93.4 10 95.5
20 91.5 20 90.7
30 88.2 30 85.4
50 74.4 50 77.3
70 73.6 70 72.3
CAS650 5 91.6 PF650 5 89.2
10 90.4 10 78.5
20 84.9 20 67.4
30 80.0 30 65.4
50 71.6 50 58.5
70 72.8 70 61.2

CAS350 = sample of activated carbon at a temperature of 350 °C, produced from the husk
CAS450 = sample of activated carbon at a temperature of 450 °C, produced from the husk
CAS550 = sample of activated carbon at a temperature of 550 °C, produced from the husk
CAS650 = sample of activated carbon at a temperature of 650 °C, produced from the husk



PF350 = sample of activated carbon at a temperature of 350 °C, produced from filter powder
PF450 = sample of activated carbon at a temperature of 450 °C, produced from filter powder
PF550 = sample of activated carbon at a temperature of 550 °C, produced from filter powder
PF650 = sample of activated carbon at a temperature of 650 °C, produced from filter powder
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Comparing the different samples, it can be observed that the one that had the highest

percentage of dye adsorbed was the sample coming from the filter powder at the temperature

of 450 ° C (99.9%), although the material had lower specific surface area . The high dye

removal in this case may be related to the higher chemical affinity of the activated carbon

surface with the dyes, as well as the presence of mesopores in those samples.

Table 4 presents the results of adsorbed dye percentage (% Ads) at equilibrium time for

the indigo carmine dye, where it is possible to verify that the adsorption for this dye was

lower than the methylene blue dye, with values of 73, 1 to 7.77%. The low percentage of

adsorption may be associated with the fact that this dye is anionic, not having as much affinity

for the active sites of coal as the methylene blue which is a cationic dye.

Table 4. Adsorbed percentage of indigo carmine dye at equilibrium time.

Sample Concentration (mg L™) % Ads Sample Concentration (mg L™) % Ads
CAS350 5 64.0 PF350 5 30.9
10 44.4 10 24.0
20 29.7 20 19.9
30 24.4 30 12.4
50 15.8 50 11.3
70 15.2 70 7.77
CAS450 5 64.7 PF450 5 25.0
10 44.5 10 20.0
20 29.9 20 15.0
30 22.0 30 13.3
50 15.2 50 12.0
70 12.2 70 14.2
CAS550 5 61.2 PF550 5 73.1
10 39.5 10 48.4
20 24.9 20 28.6
30 19.8 30 22.1
50 13.0 50 15.5
70 12.7 70 14.2
CAS650 5 44.0 PF650 5 60.4
10 27.2 10 38.8
20 22.9 20 29.9
30 23.0 30 22.9
50 15.7 50 17.6
70 13.7 70 12.6

CAS350 = sample of activated carbon at a temperature of 350 °C, produced from the husk
CAS450 = sample of activated carbon at a temperature of 450 °C, produced from the husk
CAS550 = sample of activated carbon at a temperature of 550 °C, produced from the husk
CAS650 = sample of activated carbon at a temperature of 650 °C, produced from the husk
PF350 = sample of activated carbon at a temperature of 350 °C, produced from filter powder
PF450 = sample of activated carbon at a temperature of 450 °C, produced from filter powder
PF550 = sample of activated carbon at a temperature of 550 °C, produced from filter powder
PF650 = sample of activated carbon at a temperature of 650 °C, produced from filter powder
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It was possible to observe, both for the samples of PF and CAS activated carbon with
the methylene blue and indigo carmine dyes, that the adsorption decreases with increasing
concentration. Thus, at lower concentrations of the dye the adsorption was higher, because at
lower concentrations the steric hindrance does not occur between the dye molecules, already
at higher concentrations the steric hindrance between the dye molecules is greater, precisely
because they are larger molecules at a higher concentration, which causes adsorption to

decrease at these concentrations and increase desorption.

3.6 Adsorption isotherms

The experimental data obtained in the adsorption tests for the activated carbon samples
were adjusted using the Langmuir and Freundlich linear models. However, for all samples,
the Freundlich model (Figure 6) provided the best fit, indicating that the adsorption between
the methylene blue dye and the samples occurs with multilayer formation (physosorption).
This may be associated to the fact that the material may have adsorbate adsorption sites, and
this effect is mainly observed in the samples of activated carbon that were heat treated at
higher temperatures.

Table 5 shows the adsorption coefficients of the Freundlich isotherm. Comparing the
activated carbons with each other, it is possible to observe that the samples PF450 and
CAS450 presented the highest values of Ky, indicating that the temperature of 450 °C was the
most adequate for the activation. Among the samples, the one with the highest adsorption
capacity was the PF450 sample. However, this sample had the lowest specific surface area.
The high removal capacity in this case may be related to the higher chemical affinity of the

activated carbon surface with the dyes.



Figure 6. Freundlich isotherms in the linearized form using the activated carbon samples
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obtained from the precursor materials and adsorbates: (a) activated carbon from the husk with
methylene blue; (b) activated carbon from filter powder with methylene blue; (c) activated
carbon from husk with indigo carmine; (d) activated carbon from filter powder with indigo
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In addition, other studies using the same chemical agent for the activation of the coals

(hydrogen peroxide) indicated an adsorption capacity of 357 mg g™ and a surface area of

57.77 m* g ! at 400 ° C, and adsorption capacity of 454.54 mg g™ and a surface area of 45.62

m? g™ at 500 °C, that is, the authors also observed higher adsorption capacity in a coal with

lower surface area, which was also related to chemical affinity of the surface of the coals with

the dye (De Souza et al., 2013).
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Table 5. Coefficients of the Freundlich adsorption isotherms

Sample Adsorbate K¢ (mg kg?) N R
CAS350 Methylene blue 751.6 1.36 0.9693
CAS450 Methylene blue 2,137.9 2.31 0.9824
CAS550 Methylene blue 1,798.9 1.80 0.9489
CAS650 Methylene blue 1,393.2 1.69 0.9900
PF350 Methylene blue 169.6 0.99 0.9996
PF450 Methylene blue 5,569.3 2.55 0.9888
PF550 Methylene blue 1,815.5 1.85 0.9236
PF650 Methylene blue 907.8 1.59 0.9745
CAS350 Indigo carmine 430.5 3.10 0.9787
CAS450 Indigo carmine 467.7 3.70 0.9965
CAS550 Indigo carmine 401.8 3.50 0.9608
CAS650 Indigo carmine 195.4 1.95 0.9610
PF350 Indigo carmine 161.4 2.27 0.9418
PF450 Indigo carmine 1,393.2 1.70 0.9712
PF550 Indigo carmine 540.7 4.13 0.9559
PF650 Indigo carmine 384.6 2.93 0.9763

K¢ = coefficient of adsorption; n = reactivity of adsorbent energy sites

CAS350 = sample of activated carbon at a temperature of 350 °C, produced from the husk
CAS450 = sample of activated carbon at a temperature of 450 °C, produced from the husk
CAS550 = sample of activated carbon at a temperature of 550 °C, produced from the husk
CAS650 = sample of activated carbon at a temperature of 650 °C, produced from the husk
PF350 = sample of activated carbon at a temperature of 350 °C, produced from filter powder
PF450 = sample of activated carbon at a temperature of 450 °C, produced from filter powder
PF550 = sample of activated carbon at a temperature of 550 °C, produced from filter powder
PF650 = sample of activated carbon at a temperature of 650 °C, produced from filter powder

Comparing the results found with other authors (Table 6), it can be observed that the
activated carbon samples produced have a high capacity to retain the solute. The high
adsorption capacity may be associated with the presence of mesopores in the activated
carbons, which are used for the adsorption of larger molecules as dyes (Wang, 2009).

The values of n, which indicate the affinity of the solute for the solid and the reactivity
of the energetic sites, were higher than 1 (except for the sample PF350 that presented less than
1), which indicates the presence of highly energetic sites. It can be observed that the samples
that had higher values of n were the samples activated at 450 ° C, which may suggest the
greater affinity and reactivity of these active sites, although the specific surface area was
smaller for these samples. Other studies using the same chemical agent to activate the carbons
(hydrogen peroxide) for adsorption of methylene blue obtained values of n of 5.37 for the
activated sample at 400 °C, whereas for the sample of 500 °C the value of n was 3.12 (De
Souza et al., 2013). The authors also observed higher values of n for activated samples at
lower temperature (400 ° C). In Table 6, other authors had values of n greater than 1, also
characterizing favorable adsorption, and a strong interaction between adsorbent and

adsorbate.
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Table 6. Coefficients of Freundlich adsorption isotherms found by different researchers.

Precursor material Dyes n Ks (mg g™) References
Casca de batata Azul de 4,38 11,90 (Alfredo et al., 2015)
metileno
Torta de filtro proveniente de Azul de 1,09 59,69 (Bernardino et al.,
usinas sucroalcooleiras metileno 2017)
Cinza leve de carvao indigo carmim 3,50 0,82 (de Carvalho et al.,
2011)*

Ks = coefficient of adsorption; n = reactivity of adsorbent energy sites

CONCLUSION

The characterization studies showed that there was complete carbonization of the
activated carbons produced. The adsorption capacity of the materials was associated with the
presence of mesopores and the affinity of the active sites of the activated carbons with the
dyes. The samples activated at the temperature of 450 ° C presented higher adsorption
capacity, indicating this temperature better for the activation of the coals. Therefore, wheat
flour residues can be used for the production of activated carbon, and thus reduce

environmental impacts in relation to the disposal of these residues.
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5.2 Utilizacdo de residuos de trigo e palha da producdo de farinha de trigo para
producéo de carvao ativado

Nesta secdo foi avaliada a utilizacdo de residuos da producéo de farinha de trigo, como
0 trigo e a palha para a producdo de carvdo ativado. Para isso, os materiais foram
caracterizados por espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR),
andlise termogravimétrica (TG) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Além disso,
apos a caracterizacdo do material foi estudada a capacidade de adsorcdo do material pelos
corantes indigo carmim e azul de metileno utilizando as isotermas de Langmuir e Freundlich.

¢ Os resultados para esses materiais também foram promissores, pois foi possivel
observar que houve a completa carbonizacdo dos carvdes ativados produzidos, com
morfologia bastante heterogénea. Para essas amostras a isoterma que melhor se ajustou aos
dados experimentais foi a de Freundlich, no entanto a isoterma de Langmuir foi a que melhor
se ajustou para as amostras de carvdes produzidas a partir de palha e utilizando indigo carmim
como adsorvato. A capacidade de adsorcdo das amostras pode estar associada com a afinidade
dos sitios ativos do carvdo com o adsorvato. Os resultados para as amostra de carvao ativado
produzidas a partir das amostras de residuo de trigo e palha encontram-se detalhadamente no
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Utilizacdo de residuos de trigo e palha da producéo de farinha de
trigo para adsorcao dos corantes indigo carmim e azul de metileno

Use of wheat and straw residues from the production of wheat
flour for the adsorption of indigo carmine and methylene blue
dyes

Cassiane Cheffer Vendruscolo,1 Marcelo Giovanela,2 Karine Arend® Lademir Luiz
Beal*

Resumo

Neste trabalho sdo avaliados materiais adsorventes produzidos a partir de residuos de
producdo de farinha de trigo: palha e trigo. As amostras de residuos foram ativadas a
diferentes temperaturas (350, 450, 550 e 650 °C) e utilizando peroxido de hidrogénio. As
amostras de carvdes ativados foram avaliadas através de estudos de adsorc¢ao para remocao de
corantes, como o azul de metileno e indigo carmim. Os carvdes ativados foram caracterizados
por espectroscopia de infravermelho de transformacéo de Fourier (FT-IR), termogravimetria
(TG), e a microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados da caracterizacéo
evidenciaram a carbonizacdo completa dos carvdes: pela auséncia de bandas -CH; e -CH3 nos
espectros FT-IR a altas temperaturas de ativagdo; Morfologia heterogénea das amostras
(MEV); Decomposicao de materiais lignocelulésicos (TG). A isoterma que melhor se ajustou
aos dados experimentais foi a de Freundlich. A isoterma de Langmuir foi a que melhor se
ajustou para as amostras de carvdes produzidas a partir de palha e utilizando indico carmim
como adsorvato. A amostra de carvdo que apresentou a maior capacidade de adsorcdo para o
azul de metileno foi aquela ativada em 450 °C, onde o valor de K¢ foi de 1.936,4 mg.kg ™
(amostra PAL450). O valor de Adsmsy foi de 1.667 mg.kg™ (amostra PAL450) utilizando
indigo carmim como adsorvato. Por fim, os carv@es ativados produzidos mostraram-se bons
adsorventes para a remocao dos corantes, podendo ser uma alternativa para a reutilizagdo de
residuos, minimizando impactos ambientais.

Palavras-chave: residuos, adsorcéo, carvao ativado, azul de metileno e indigo carmim

In this work are evaluated adsorbent materials produced from wastes of wheat flour
production:: straw and wheat. The residue samples were activated at different temperatures
(350, 450, 550 and 650 °C) and using hydrogen peroxide. Activated carbons were
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), thermogravimetry (TG),
and scanning electron microscopy (SEM). Activated carbons samples were evaluated through
adsorption studies to remove dyes, methylene blue and indigo carmine. The characterization
results evidenced the complete carbonization of the carbons: by the absence of CH;, and CH3
bands in the FT-IR spectra at higher activation temperatures; heterogeneous morphology of
the samples (SEM); decomposition of lignocellulosic materials (TG). The isotherm that best
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fitted the experimental data was that of Freundlich. The Langmuir isotherm was the best fit
for samples of carbons produced from straw and using indigo carmine as adsorbate. The
sample of carbon with the highest adsorption capacity for methylene blue was activated at
450 °C, where the KF value was 1,936.4 mg kg™ (sample PAL450). The Adsmax value was
1,667 mg kg (sample PAL450) using indigo carmine as adsorbate. Finally, the activated
carbons produced were good adsorbents for the removal of the dyes, and could be an
alternative for the reuse of waste, minimizing environmental impacts.

Keywords: waste, adsorption, activated carbon, methylene blue and indigo carmine

INTRODUCAO

No tratamento de efluentes industriais varios tipos de processos fisicos, quimicos ou
microbiologicos podem ser utilizados. No entanto, o tratamento ideal para cada tipo de
efluente é indicado de acordo com a carga poluidora e a presenca de contaminantes do
processo industrial (setor téxtil, corantes, papel papeldo) que o gerou. Os efluentes industriais
com presenca de corantes sdo bastante complexos, podendo conter uma ampla variedade de
corantes, dispersantes, acidos, bases, sais, detergentes, umectantes, oxidantes, etc.

Os efluentes com corantes consistem nos efluentes mais dificeis de serem tratados
devido a elevada concentracdo de matéria organica, de sélidos suspensos e de compostos
toxicos, além da facil identificagdo do descarte pela sua cor (PINTO; SILVA; SARAIVA,
2012). As principais técnicas disponiveis na literatura para descoloracdo das aguas de rejeitos
envolvem, principalmente, processos de adsorcdo, precipitacdo, degradacdo quimica,
eletroquimica e fotoquimica, biodegradacéao e outros (TSANG; HU; LIU, 2007). No contexto
da adsorcdo, o material mais utilizado é o carvédo ativado, o qual tem sido utilizado para o
tratamento de agua potavel ha mais de 4.000 anos (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

O carvdo ativado é um material carbondceo de estrutura porosa, com a presenca de
heteroatomos, principalmente oxigénio, ligados aos atomos de carbono. (NOBRE et al.,
2015). O excelente desempenho dos carvBes ativados esta relacionado com as estruturas
porosas bem desenvolvidas, grande &rea superficial e a quantidade de grupos funcionais
presentes em sua estrutura. (GE et al., 2015). O carvdo ativado geralmente é produzido de
madeira, turfa (carvdo fossil) e carvdo de pedra (brasa) (PEREIRA et al., 2008). Muitos
residuos lignocelulosicos tém sido transformados em carvéo ativado: Pereira et al. (2008)
utilizaram como material precursor a casca proveniente da despolpa de cafe; Herazo, Romero
e Anaguano (2011) a casca de arroz; Niedersberg (2012) avaliou a casca do tungue, residuo
da extracdo de dleo para a producdo de biodiesel; Gongalves et al. (2007) utilizaram residuos

da producéo de erva-mate; Arim et al. (2014) investigaram a biomassa do bagago dos frutos



73

de Butia quaraimana (Arecaceae), como material adsorvente. Segundo Alessandreti, Rabelo,
Soler (2005) o método de adsorcdo utilizando biossorventes vem sendo estudado como uma
alternativa de fécil obtengdo em relagdo aos adsorventes convencionais. Além disso, esses
materiais tém revelado bons resultados como adsorventes, sendo que sua utilizagdo possibilita
encontrar um destino adequado para esses residuos, diminuindo com isso também o custo
total dos sistemas de tratamento.

A adsorcdo utilizando carvdes ativados pode ser representada atraves de isotermas de
adsorcdo, as quais sao equagdes matematicas usadas para descrever, em termos quantitativos,
a adsorcdo de solutos por solidos, a temperaturas constantes. Uma isoterma de adsorcao
mostra a quantidade de um determinado soluto adsorvida por uma superficie adsorvente, em
funcdo da concentracdo de equilibrio do soluto (ALLEONI; CAMARGO; CASAGRANDE,
1998). Além disso, as isotermas fornecem informacgdes que determinam se o0 adsorvente pode
ser economicamente viavel para a purificacdo do liquido (NG et al., 2002).

Existem varios modelos que descrevem as isotermas de adsorcdo, os mais conhecidos
sdo 0 modelo de Langmuir e 0 modelo de Freundlich. Suas maiores utilizagdes sdo devido ao
fato de se prever a capacidade maxima de adsor¢do do material (modelo de Langmuir) e
capacidade de descrever o comportamento dos dados experimentais (NASCIMENTO et al.,
2014).

A isoterma de Langmuir baseia-se no movimento das moléculas adsorvidas pela
superficie do adsorvente, de modo que, a medida que mais moléculas sdo adsorvidas ocorre
uma distribuicdo uniforme. Assim, essa distribuicdo forma uma monocamada que recobre
toda a superficie, estabelecendo um equilibrio dinamico de adsor¢do com igualdade onde cada
sitio adsorve apenas uma molécula, sem que existam interacdes entre as moléculas
adsorvidas. A isoterma de Langmuir se aplica a sistemas onde ocorre adsor¢do quimica por
ser esta uma adsor¢do que sempre ocorre em monocamada (COELHO et al., 2014).

Soares e Casagrande (2008) representam a isoterma de Langmuir como segue na

Equacéo (1):

AdsmixKice
[]ads: 1+ K.C, (1)

em que:

[ Jass= concentragdo adsorvida (mg.kg™);
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Adsyax = capacidade maxima de adsorcao apos a formagdo de uma camada monomolecular do
soluto sobre a superficie do adsorvente (mg.kg™);
K_= coeficiente de Langmuir, relacionado a afinidade do soluto pelo adsorvente (L.kg™)

Ce = concentracdo de soluto na solucéo de equilibrio (mg.L™).

Segundo Nascimento et al. (2014) o modelo proposto por Freundlich foi um dos
primeiros a equacionar a relacéo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do
material na solu¢cdo em um modelo com caracteristicas empiricas. Esse modelo empirico pode
ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas. O modelo considera o sélido
heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar 0s Varios
tipos de sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias adsortivas. A isoterma de
Freundlich se aplica a fendmenos de adsorcdo que ocorrem com formacdo de multicamadas
(fisiossorgédo), em que a quantidade de soluto adsorvido por massa aumenta gradualmente
(NG et al., 2002).

De acordo com Soares e Casagrande (2008) a equacdo da isoterma de Freundlich

assume a forma:

[laas = KrCe" )
em que
[ Jass = € a quantidade de soluto retida (mg.kg™)
Ce = a concentrago do soluto na solucéo (mg.L™)

Ke = coeficiente de Freundlich (mg.kg™)

A equacéo de Freundlich foi originalmente introduzida, admitindo-se uma distribuicéo
logaritmica de sitios ativos, que constituem um tratamento valido quando ndo existe interacao
apreciavel entre as moléculas do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014). A equacdo de
Freundlich sugere que a energia de adsorcdo decresce logaritmicamente a medida que a
superficie vai se tornando coberta pelo soluto, o que a diferencia da equagdo de Langmuir
(ALLEONI; CAMARGO; CASAGRANDE, 1998).

Sendo assim, a Equacéo (2) pode ser expressa na forma linearizada, tomando o logaritmo

de cada lado, tornando-a:

log[]ads = logKr + nlogC, (3)
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em que:
[ Jas: quantidade de soluto adsorvido (mg.kg™);

Ce: concentracdo de equilibrio em solugdo (mg.L™);

n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Ks: coeficiente de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg.kg™)

Assim, tendo em vista a necessidade de novas aplicacGes para residuos oriundos de
diferentes processos, 0 objetivo desse trabalho é avaliar a utilizacdo de residuos da producéo
de farinha de trigo como material precursor para producdo de carvéo ativado. Até o0 momento
ndo existem estudos sobre a utilizacdo desse material, o qual foi escolhido por ser uma fonte
de carbono, e, além disso, possibilitar agregar valor a esse residuo, minimizando o impacto
ambiental causado por seu acumulo no ambiente. Para isso, foram investigadas as
caracteristicas do material e suas melhores condi¢Bes de processamento e operagao.
Considerando que no processo de preparacdo do carvéao ativado geralmente sdo empregadas
as ativacBes quimicas ou fisicas, este trabalho sugere ambos 0s processos de ativacdo do
material precursor. Apds o preparo do carvdo ativado foi avaliado o efeito do tempo de
contato entre adsorvente e adsorvato, e a capacidade de adsor¢do do material pelos corantes
indigo carmim e azul de metileno (corantes anidnico e catibnico modelos respectivamente),

utilizando as isotermas de Langmuir e Freundlich.

MATERIAL E METODOS
Coleta do residuo e preparacdo dos carvées ativados

Para a producdo do carvao ativado foram utilizadas amostras de residuos decorrentes da
producdo da farinha de trigo, como a palha (PAL) e o trigo (TRI). Os materiais percussores
foram moidos e peneirados com uma peneira com abertura de 300 mesh. As amostras do
material precursor foram secas em estufa, a 110 °C por 24 h.

Na preparacdo do carvéo ativado foi utilizado o método proposto por Souza, Antunes e
Conceicdo (2013). Inicialmente foi realizada a ativacgéo fisica, onde 100 g das amostras foram
carbonizadas em uma mufla nas temperaturas 350, 450, 550 e 650 °C por 3h. Depois da
ativacdo fisica foi realizada a ativacdo quimica das amostras, adicionando-se 200 mL de
solucdo de perdxido de hidrogénio (20% v/v) as amostras carbonizadas. Em seguida, as

amostras foram colocadas em Erlenmeyers sob agitacdo magnética por 20 min. Transcorrido



76

esse tempo foi feita a lavagem da amostra com agua gelada, para retirada do perdxido de
hidrogénio passando por um filtro com auxilio da bomba a véacuo. Apoés a filtracdo, as
amostras foram colocadas em uma estufa de 100 °C para secagem. Depois de secas, as
amostras foram armazenadas em dessecador até o momento das analises e dos ensaios de

adsorcao.

Caracterizacdo dos materiais

Os carvoes foram caracterizados espectroscopia no infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR) em um equipmento PERKIN ELMER SPECTRUM ONE FTIR, e andlise
termogravimétrica (SHIMADZU TG-50) em fluxo de ar com uma taxa de aquecimento de
10 °C min™. A morfologia dos materiais foi estudada por analises via microscopia eletronica
de varredura (MEV) em um equipamento SHIMADZU SS-550.

Testes de adsorc¢ao

Os testes de capacidade de adsorcdo foram feitos em triplicata de acordo com a
metodologia adaptada de Gongalves et. al (2007) a partir de solugbes de dois corantes, 0
corante azul de metileno e o corante indigo carmim, nas concentracfes de 5,10, 20, 30, 50 e
70 mg.L™. Os experimentos foram realizados & temperatura ambiente (25 °C). O pH foi
mantido no pH normal da solucdo (aproximadamente 5). Para a obtencdo das isotermas de
adsorcéo, Para a obtencédo das isotermas de adsorcao, foi transferido para um Erlenmeyers de
250 mL quantitativamente 50 mL da solugdo de corantes e 0,3 g de adsorvente. Esses
Erlenmeyers foram colocados sob agitacdo a uma velocidade de 200 rpm, com o auxilio de
um agitador magnético por 6 h. Ap6s cada tempo de agitacao, aproximadamente 1,0 mL das
solucBes eram transferidas dos Erlenmeyers para os tubos de ensaios com auxilio de uma
micropipeta. Em seguida, eram colocados em uma centrifuga a uma rotacdo de 3.500 rpm
durante 20 min para a separacdo do carvdo. A leitura da absorvancia das solugdes foi
realizada em um espectrofotdmetro da SHIMADZU (modelo UV — 1.800) no comprimento de
onda (Amsx) de 645 nm para o azul de metileno e 610 nm para o indigo carmim. Os dados
experimentais obtidos para as amostras foram ajustados utilizando-se os modelos lineares de

Langmuir (equagéo 1) e Freundlich (equagéo 3).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os diferentes residuos produziram carvdes com distintas propriedades texturais e

capacidades de adsorcao.

Espectroscopia Absorc¢ao na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FT-IR dos materiais precursores (palha e trigo) e dos carvoes ativados
obtidos em diferentes temperaturas podem ser observados, respectivamente, nas Figuras 1 e 2.
Independentemente da sua origem, todas as amostras de carvdo apresentaram espectros
bastante semelhantes. De fato, grupos funcionais que absorvem radiacdo infravermelha, tais
como hidroxilas fendlicas e alcodlicas, anéis aromaticos e éteres alifaticos, podem estar
presentes na estrutura quimica de todos os carvdes estudados.

Os espectros de FT-IR dos carvdes ativados sugerem a completa carbonizacdo do
material pela auséncia de algumas bandas em temperaturas maiores de ativacao,
principalmente daquelas correspondentes a deformacdo axial assimétrica da ligacdo C-H de
grupos -CH; e -CH, em aproximadamente 2.900 cm™, e & deformacdo axial simétrica da
ligacdo C-H de grupos -CH3; e -CH, em 2.800 cm (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000). As
bandas observadas em 3.429 a 3.412 cm™ podem estar associadas & deformacéo da ligagdo O-
H. Pode-se também perceber que a banda em aproximadamente 1.611 cm™ nos espectros dos
materiais precursores vai diminuindo, conforme a temperatura de ativacdo vai aumentando,
deslocando-se para aproximadamente 1.580 cm™ (amostra PAL450) o que pode ser atribuida
a vibracdes de anéis aromaticos, tipicos de material carbonaceo (GOMEZ-SERRANO et al.,
1999). As bandas observadas em aproximadamente 1.440 cm™ correspondem & deformacéo
axial simétrica do anion carboxilato (COO") e a deformacdo angular da ligacdo C-H de grupos
CHj e CH; (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000).

As bandas entre 1.112 e 1.103 cm™, podem estar associadas & deformacdo axial em
assimétrica de C-O-C de éteres alifaticos. As bandas associadas aos grupos funcionais
contendo oxigénio parecem indicar que pode ter acontecido a ativagdo quimica com o agente
ativante H,O, (banda de O-H para os carvdes em diferentes temperaturas). J& 0s materiais
precursores (sem tratamento) apresentaram bandas de O-H largas e intensas na regido de
3.400-3.650 cm™, caracteristicas de alcodis (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000). N&do houve

formagéo de acidos carboxilicos nos carvdes, pela auséncia de bandas caracteristicas (entre
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1.760-1.710 cm-), resultantes da oxidacdo de aldeidos, que poderiam estar presentes na
superficie do adsorvente.

sem tratamento
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Figura 1 — Espectros de FT-IR da amostra palha (sem e com diferentes tratamentos térmicos)
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Figura 2 — Espectros de FT-IR da amostra trigo (sem e com diferentes tratamentos térmicos)

O aumento da temperatura de ativagdo provocou ainda alteragcbes nas amostras de
carvdo, como a diminui¢do da banda associada as vibragdes de anéis aromaticos, e que sao
tipicos de material carbonaceo. Como pode ser constatado, essa banda chega a desaparecer
quase que por completamente nos espectros de FT-IR da amostra de trigo (Figura 2). Por fim,
a banda correspondente & deformacéo axial assimétrica de C-O-C (1.150 e 1.085 cm™) teve
um aumento com 0 aumento da temperatura, principalmente para a amostra de palha
(Figura 1), em que atomos de hidrogénio de grupos hidroxila de &lcoois, e que estavam

presentes nas amostras dos materiais precursores (sem tratamento), podem ter sido
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substituidos por radicais derivados de hidrocarboneto, levando a formagdo de éteres na
superficie do adsorvente.

Analise termogravimétrica

Nesta secdo serdo apresentados apenas os dados inerentes as amostras ativadas na
temperatura de 450 °C, uma vez que essas amostras foram as que apresentaram a melhor
capacidade de adsor¢do em relacdo aos corantes azul de metileno e indigo carmim.

As curvas de TG e DTG dos materiais precursores palha e trigo encontram-se na
Figura 3. Em geral, as amostras sdo degradadas quase que totalmente na faixa de temperatura
de 310-320 °C.
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Figura 3 - Curvas de TGA (-) e DTG (-) das amostras de material precursor para producdo de carvées ativados:
(a) palha; (b) trigo
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As curvas de TG e DTG amostras de carvdes produzidos encontram-se na Figura 4. Em
geral, as amostras sdo degradadas quase que totalmente na faixa de temperatura de 510-
620 C.
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Figura 4 - Curvas de TG (-) e DTG (-) das amostras de carvdo produzidas a partir dos seguintes materiais
precursores: (a) palha; (b) trigo

Nas curvas DTG das figuras 3 e 4 podem ser observados dois principais eventos
térmicos para todas as amostras. A Tabela 1 apresenta os dados obtidos a partir das curvas de
TG e DTG, os quais auxiliam na interpretacdo de ambos eventos térmicos. O primeiro estagio
de degradacdo para as amostras de material precursor aconteceu em torno de 36-90 °C, de
forma analoga para as amostras de carvdo ativado ocorreu entre 37-85 °C. Portanto, o

primeiro estagio de degradagdo para todas as amostras foi a uma temperatura abaixo de 100
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°C, o qual pode estar associado & evaporacdo de volateis e perda de agua adsorvida por
evaporacéo.

O segundo estagio de decomposicdo para as amostras de material precursor de producao
dos carvdes ativados ocorreu em média na faixa de temperatura de 284 a 346 °C, sendo que a
maior taxa de perda massica foi para a amostra de palha que ocorreu em aproximadamente
311 °C, com 86,4%. Para as amostras de carvao ativado o segundo estdgio de degradagéo
ocorreu em média na faixa de temperatura de 446 a 764 °C, sendo que a maior taxa de perda
massica foi também para a amostra de palha que ocorreu em aproximadamente 632 °C, com
39,6%. Assim pode-se dizer que o evento térmico observado no segundo estagio estd
relacionado a degradacédo térmica da celulose, hemicelulose e lignina, levando a producéo de
carvao. Entre 350 e 500 °C ocorre a decomposicdo da lignina (CARNEIRO et al. 2013). A
partir do momento em que o segundo estagio é atingido, a parte organica das amostras de
farinha de trigo foi queimada completamente, restando principalmente compostos
inorganicos, que sdo mais estaveis a temperaturas elevadas. Segundo Faria et al. (2008), as
perdas de massa acima de 650 °C podem indicar o inicio do processo de desidroxilacdo da

superficie dos suportes, liberando moléculas de agua.

Tabela 1- Dados obtidos a partir das curvas de TG e DTG.

Primeiro estagio de decomposicao Segundo estagio de decomposicdo
Amostra  Temperatura  Temperatura Pico de Temperatura  Temperatura Pico de Residuo
inicio (°C)  término (°C) degradagdo (°C)  inicio (°C)  término (°C) degradacéo (C) (%)
PAL 37,1 83,9 53,1 281,4 346,5 311,0 13,6
TRI 35,9 92,1 58,9 286,5 345,7 314,0 16,2
PAL450 38,0 83,8 54,8 461,3 819,0 632,1 60,4
TRI450 37,9 84,4 56,1 431,6 707,6 553,7 60,9

Por fim, o residuo inorgéanico, a 900°C, para 0s materiais precursores correspondeu a
13,6% para a palha e 16,2% para trigo. No caso das amostras de carvao ativado o residuo
inorganico, a 900°C, para a amostra PAL450 foi de 60,4% e para a amostra TRI450 foi de
60,9%.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Nesta secdo também serdo apresentados apenas os dados inerentes as amostras que
apresentaram a melhor capacidade de adsor¢do, que foram as amostras ativadas na
temperatura de 450 °C.

Com os resultados de MEV (Figura 5) foi possivel observar que a estrutura dos

materiais apresenta uma morfologia bastante heterogénea, sendo constituidos de particulas



83

com formas e tamanhos variados, que podem ser atribuidos & decomposicdo de compostos
menos estaveis durante o processo de carbonizagdo. Os desniveis e ondulacBes dessa
superficie heterogénea assemelham-se com o comportamento de tecidos vegetais desidratados
por processos de secagem, assim como a rugosidade pode ser devido a acdo mecéanica de

moagem do adsorvente em sua preparacdo (BONETTO, 2016).
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Figura 5 - Microscopia Eletronica de Varredura: (a) PAL450, aumento de 1000x; (b) PAL450, aumento de 500Xx;
(c) trid50, aumento de 1000x; (d) tri450, aumento de 500x

Comparando as imagens das diferentes amostras percebe-se que todas possuem uma
superficie irregular, com a presenca de sulcos heterogéneos e desordenados, semelhantes a
uma estrutura esponjosa (WANG; LI, 2013). De acordo com Nobre (2015), essa estrutura
pode ter sido formada como consequéncia da intensa eliminacdo de volateis proveniente de
reacOes secundarias na estrutura da biomassa. A presenca de poucos espacgos vazios, em
algumas amostras, pode ser um indicativo de que o material possua baixa area superficial
especifica (WANG; LI, 2013). O carvdo PAL450 apresenta estruturas tubulares e,
aparentemente concavas, 0 que pode fornecer uma maior area de deposicdo ao material,

explicando a taxa de adsorcéo dos corantes nessa condicao.
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Adsorc¢éao de corantes

A Tabela 2 apresenta os resultados de porcentagem de corante adsorvida (% Ads) no
tempo de equilibrio para o azul de metileno, onde € possivel verificar que a adsorcdo é maior,
com valores de 82,9 a 98,1% quando a concentracdo da solucdo é menor (5 mg.L™). A
remocdo rdpida do adsorvato e o alcance do equilibrio em um periodo curto, quando
comparado com outros processos que atingem o equilibrio em até 48 h, sdo indicac6es de que
0s adsorventes podem vir a se constituir em alternativas viaveis para a remocéo desse tipo de
corante. Além disso, os resultados indicam que a maior adsorcdo ocorre com as amostras
submetidas ao tratamento térmico de 450 °C, independentemente do material de origem, o que
pode indicar que essa temperatura seja a mais adequada para a producdo de sitios ativos no
carvéo ativado.

Tabela 2 - Porcentagem adsorvida de corante azul de metileno no tempo de equilibrio.

Amostra Concentracdo (mg L") % Ads Amostra  Concentracdo (mg L™) % Ads
PAL350 5 87,5 TRI350 5 89,2
10 88,7 10 78,5
20 77,2 20 67,4
30 64,6 30 65,4
50 67,4 50 58,5
70 72,2 70 61,2
PAL450 5 98,1 TRI1450 5 90,4
10 91,9 10 82,8
20 80,2 20 76,2
30 76,8 30 62,09
50 75,3 50 62,5
70 78,6 70 69,6
PAL550 5 87,3 TRI550 5 85,2
10 86,2 10 68,7
20 78,2 20 68,1
30 71,0 30 60,0
50 71,3 50 63,7
70 72,4 70 68,7
PAL650 5 93,1 TRI650 5 82,9
10 88,7 10 77,0
20 84,3 20 69,3
30 81,8 30 68,3
50 77,1 50 65,7
70 78,0 70 66,7

Comparando-se as diferentes amostras, pode-se observar que aquela que teve a maior
porcentagem de corante adsorvido foi a amostra proveniente de palha na temperatura de 450
°C (98,1%). A alta remocéo de corante nesse caso pode estar relacionada a maior afinidade
qguimica da superficie do carvdo ativado com os corantes, como também pode estar

relacionada a area superficial do adsorvente (PEREIRA et al., 2008).
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A Tabela 3 apresenta os resultados de porcentagem de corante adsorvida (% Ads) no
tempo de equilibrio para o corante indigo carmim, onde € possivel verificar que a adsorcao
para esse corante foi menor do que o corante azul de metileno, com valores de 90,1 a 1,13%.
A baixa porcentagem de adsorcdo pode estar associada ao fato desse corante ser anidnico, ndo
tendo tanta afinidade pelos sitios ativos do carvao. A adsorcdo decresce com 0 aumento da

concentragéo.

Tabela 3 - Porcentagem adsorvida de corante indigo carmim no tempo de equilibrio.

Amostra  Concentragdo (mg L")  %Adsorvida Amostra  Concentracdo (mg L")  %Adsorvida

PAL350 5 34,1 PF350 5 30,9
10 19,2 10 24,0
20 12,9 20 19,9
30 12,3 30 12,4
50 9,10 50 11,3
70 6,31 70 1,77
PAL450 5 54,8 PF450 5 25,0
10 35,8 10 20,0
20 24,6 20 15,0
30 18,0 30 13,3
50 15,7 50 12,0
70 12,2 70 14,2
PAL550 5 85,7 PF550 5 731
10 19,2 10 48,4
20 571 20 28,6
30 3,84 30 22,1
50 1,42 50 15,5
70 1,13 70 14,2
PAL650 5 90,1 TRI650 5 60,4
10 81,4 10 38,8
20 78,6 20 29,9
30 6,09 30 22,9
50 3,07 50 17,6
70 1,67 70 12,6

Isotermas de adsorcao

Os dados experimentais obtidos nos ensaios de adsorcdo para as amostras de carvao
ativado foram ajustados, utilizando-se os modelos lineares de Langmuir e Freundlich. No
entanto, para a maioria das amostras, 0 modelo de Freundlich (Figura 6) foi o que
proporcionou o0 melhor ajuste, indicando que a adsorgéo entre o corante azul de metileno e as
amostras ocorre com formagédo de multicamadas (fisiossor¢do) (NG et al., 2002). Isso pode
estar associado ao fato do material possivelmente possuir sitios disponiveis para adsor¢do do
adsorvato, sendo esse efeito destacado principalmente nas amostras de carvdo que foram
tratadas termicamente em temperaturas mais elevadas. A amostra de palha para o corante
indigo carmim foi a Unica que seguiu 0 modelo de Langmuir (Figura 6 c), nesse caso a

medida que mais moléculas s&o adsorvidas ocorre uma distribui¢do uniforme, formando uma
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monocamada que recobre toda a superficie, estabelecendo um equilibrio dindmico de

adsorcdo com igualdade onde cada sitio adsorve apenas uma molécula (COELHO et al.,

2014).
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Figura 6 - Isotermas de Freundlich e Langmuir na forma linearizada, utilizando as amostras de
carvao, obtidas a partir dos materiais precursores e adsorvatos: (a) carvdo proveniente da
palha com azul de metileno; (b) carvéo proveniente de trigo com azul de metileno; (c) carvao
proveniente de palha com indigo carmim; (d) carvédo proveniente de trigo com indigo carmim

A Tabela 4 apresenta os coeficientes de adsorcdo da isoterma de Freundlich e Langmuir.

Comparando-se os carvdes ativados entre si, € possivel observar que as amostras PAL450 e

TRI450 apresentaram os maiores valores de Ky, 0 que indica que a temperatura de 450 °C foi

a mais adequada para a ativacdo. Ja com relacdo a isoterma de Langmuir, os resultados de

Adsmax foram altos para a amostra de palha ativada a 350 e 450 °C (> 1.000,0). Dentre as

amostras, a que apresentou a maior capacidade de adsor¢éo foi a amostra PAL450.



87

Tabela 4 - Coeficientes das isotermas de adsorcdo de Freundlich e Langmuir

Amostra Adsorvato Ks AdSpax n K. R
(mgkg”)  (mg.g™)
PAL350 Azul de metileno 1.086,4 - 1,68 - 0,9360
PAL450 Azul de metileno 1.936,4 - 2,27 - 0,9263
PAL550 Azul de metileno 1.018,6 - 1,50 - 0,9813
PALG650 Azul de metileno 1.428,9 - 1,58 - 0,9943
TRI350 Azul de metileno 893,3 - 1,55 - 0,9406
TRI450 Azul de metileno 1.054,4 - 1,78 - 0,9475
TRI550 Azul de metileno 753,4 - 1,50 - 0,9473
TRI650 Azul de metileno 7145 - 1,39 - 0,9896
PAL350 indigo carmim - 1.000,0 - 0,077  0,9679
PAL450 indigo carmim - 1.666,7 - 0,081  0,9539
PAL550 indigo carmim - 26,3 - 4,75 0,9703
PALG650 indigo carmim - 66,7 - 3,75 0,9688
TRI350 indigo carmim 446,7 - 4,13 - 0,9489
TRI450 indigo carmim 195,4 - 2,25 - 0,9740
TRI550 indigo carmim 163,7 - 1,80 - 0,9934
TRI650 indigo carmim 77,8 - 1,60 - 0,9897

K = coeficiente de adsor¢do do ion no solo; n = reatividade dos sitios energéticos do adsorvente

Comparando-se os resultados encontrados com outros pesquisadores (Tabela 5), pode-
se perceber que os resultados encontrados demonstram que as amostras apresentam alta
capacidade de reter o soluto. A alta capacidade de remoc¢édo nesse caso pode estar relacionada
a maior afinidade quimica da superficie do carvao ativado com 0s corantes, assim como a area
superficial do adsorvente. Pereira et al. (2008), estudando a preparacdo de carvdes ativados
com rejeito de café, obteve uma capacidade adsorcéo de 500 mg.g™, e carvées preparados a
partir da casca de coco tiveram uma capacidade de adsorcdo de 167 mg.g™. Esses resultados
foram associados a area superficial especifica do material assim como a afinidade quimica da
superficie do carvao ativado com os corantes.

Os valores de n, que indicam a afinidade do soluto pelo sélido e a reatividade dos sitios
energéticos, foram maiores que 1, o que indica a presenca de sitios altamente energéticos.
Pode-se observar que as amostras que tiveram maiores valores de n foram as amostras
ativadas em 450 °C, o que pode sugerir que a adsorcdo foi maior para esses tipos de carvoes
devido & maior afinidade e reatividade desses sitios ativos. Souza, Antunes e Concei¢do
(2013) utilizando o mesmo agente quimico para ativacdo dos carvOes (perdxido de
hidrogénio) para adsorgéo de azul de metileno obteve valores de n de 5,37 para a amostra
ativada em 400 °C, enquanto que para a amostra de 500 °C o valor de n foi de 3,12. Os
pesquisadores também observaram maiores valores de n para amostras ativadas em menor
temperatura (400 °C).
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Quanto aos valores de K. em relagdo a isoterma de Langmuir, que representam a
energia de ligagdo, por sua vez, demonstraram que a adsorcao € favoravel, pois estdo entre 0 a
1. Além disso, para as amostras PAL550 e PAL650 esse valor foi maior que 1, indicando uma
alta afinidade entre adsorvente e adsorvato. Na Tabela 5, outros autores tiveram valores de n e
K. maiores que 1, caracterizando também adsorcdo favoravel, e uma forte interacdo entre

adsorvente e adsorvato.

Tabela 5 - Coeficientes das isotermas de adsorcdo de Freundlich encontrados por diferentes
pesquisadores.

Material precursor Corantes Valores Valores  Valores de Kf AdSpax Referéncias
den de K, (mg.g™h) (mg.g™h)
Casca de batata Azul de metileno 4,38 - 11,90 ) Alfredo et al. (2015)
Casca de cupuagu Azul de metileno 1,59 - 315,57 ) Dias (2013)
Torta de filtro Azul de metileno 1,09 - 59,69 ) Bernardino et al.
(usinas sucroalcooleiras) (2016)
Cinza leve de carvéo indigo carmim 3,50 1,80 0,82 1,48 Carvalho et al.
(2011)
CONCLUSAO

Com os resultados obtidos nesse trabalho € possivel concluir que:

¢ Analisando os resultados das caracterizaces é possivel afirmar que para os carvoes
ativados produzidos em diferentes temperaturas de ativacdo houve a completa carbonizagédo
do material, pela auséncia de algumas bandas nos espectros de FT-IR em temperaturas
maiores de ativacdo (-CH,, -CH3). As bandas associadas aos grupos funcionais contendo
oxigénio parecem indicar que pode ter acontecido a ativagdo quimica com o agente ativante
H,0..

¢ As analises termogravimétricas mostraram que houve a producdo de carvao ativado
devido a degradacdo térmica da celulose, hemicelulose e lignina, no segundo estagio de
decomposicdo. Além disso, com os resultados de MEV foi possivel constatar que a
decomposicdo de compostos menos estaveis durante o processo de carbonizacdo pode ter
levado a formagdo de uma estrutura com morfologia bastante heterogénea nos carvdes, sendo
constituidos de particulas com formas e tamanhos variados.

¢0O modelo de Freundlich foi o que proporcionou melhor ajuste, indicando que a
adsorcdo entre os corantes e as amostras ocorre com formacdo de multicamadas
(fisiossorcdo). A amostra de palha foi a Gnica que seguiu 0 modelo de Langmuir (utilizando o
corante indigo carmim como adsorvato), nesse caso as moléculas adsorvidas formam uma

monocamada sobre a superficie do adsorvente. As amostras PAL450 e TRI450 apresentaram



89

0s maiores valores de Ky, assim como os resultados Adsmsx da isoterma de Langmuir foram
maiores para as amostras de palha ativadas a 350 e 450 °C (> 1.000,0). o que indica que a
temperatura de 450 °C foi a mais adequada para a ativacdo dos carvdes. Dentre as amostras, a
que apresentou a maior capacidade de adsorcdo foi a amostra PAL450. Dentre 0s corantes
estudados o que teve maior remocao foi o azul de metileno, indicando que esse corante pode
ter maior afinidade com os sitios ativos dos carvdes. Os valores de n e K., foram maiores que
1, demonstrando que a adsorcéo é favoravel e que os sitios ativos sdo energéticos.

e Portanto, com este estudo foi possivel concluir que carvbes ativados podem ser
produzidos com residuos da producdo de farinha de trigo como a palha e o trigo (gréos
murchos e quebradigos) que sdo removidos na limpeza do trigo, e que nao seriam utilizados
na producdo de farinha. Os carvdes produzidos apresentaram maior capacidade de remocao do
corante azul de metileno, o que pode estar associado a afinidade do corante pelos sitios ativos
dos carvdes, assim como pode estar relacionado a area superficial especifica dos carvdes. A
utilizacdo de residuos agroindustriais como adsorventes apresenta-se como uma alternativa
promissora, minimizando impactos ambientais decorrentes e possibilitando a adsorgdo de

corantes no tratamento de efluentes, mesmo que em concentragcdes mais baixas do corante.
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5.3 Outros resultados

5.3.1 Cinética de adsor¢éo
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Apo6s o preparo do carvdo ativado foi avaliado o efeito do tempo de contato entre

adsorvente e adsorvato para todas as amostras de material precursor com o0s corantes indigo

carmim e azul de metileno. Os resultados de cinética de adsorc¢ao dos carvdes ativados com o

corante azul de metileno na concentracdo de 10 mg.L™ encontram-se na Figura 8. Esses

resultados, que relacionam a concentracdo final do azul de metileno em fungéo do tempo de

contato, indicam que para diferentes tratamentos aplicados nas amostras houve mudanga em

relagdo ao tempo de adsor¢do, sendo que a maior adsor¢do dos corantes ocorreu em menor

tempo (1 h), e estabilizando a concentracdo apds esse tempo.

Figura 8 — Cinética de adsorcdo de azul de metileno com as amostras de carvéo (a) palha, (b)

Concentragédo (mg L1)

Concentragdo (mg L)

4
Tempo (h)

Tempo (h)

(@

——PAL350
—=—-PAL450

PAL550
=<PAL650

©

——CAS350
—m-CAS450

CAS550
=< CAS650

Concentragdo (mg L)

=
N

=
o

Concentracgdo (mg L)

trigo, (c) casca, (d) po de filtro

(b)

——TRI350
==-TRI450

TRI550
==TRI650

Tempo (h)

(d)

=PF350
-=-PF450

PF550
——PF650

N g

-

4
Tempo (h)

(2}

Nos estudos de cinética para o corante indigo carmim, a maior adsor¢do dos corantes

ocorreu em menor tempo (1 h), aumentando apos 1 h e estabilizando a concentracdo (Figura

9). De acordo com Saeed, Igbal e Zafar (2009), a etapa rapida pode durar alguns minutos a
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horas, enquanto a lenta pode continuar atingindo até mais de um dia. A etapa rapida ocorre
provavelmente devido a disponibilidade abundante de sitios ativos no adsorvente, que faz com
que inicialmente toda a superficie externa do adsorvente seja recoberta pelos corantes,
enguanto que com a ocupacao gradual desses sitios 0 processo de adsor¢do se torna-se mais
lento durante a segunda fase, onde praticamente todos os sitios encontram-se ocupados,

levando possivelmente & dessorgao.

Figura 9 — Cinética de adsorcdo de indigo carmim com as amostras de carvéo (a) palha, (b)
trigo, (c) casca, (d) po de filtro
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Os resultados de cinética representados na Figura 9 apresentaram 0 mesmo
comportamento com relacdo ao tempo de adsorcéo, no entanto pode-se observar que no tempo
de 1 hora ocorreu uma maior ocupagdo dos sitios ativos, e passado esse tempo pode ter
acontecido a dessorcéo dos sitios ocupados. Niedersberg (2012) utilizando a casca do tungue
como material precursor para producdo de carvao ativado observou que a maxima adsorcao
do corante ocorreu no tempo de 1 hora, onde o indice de remocdo chegou a 83,70% para 0o
carvao tratado, e 63,70% para o carvdo nao tratado. Resultados semelhantes foram observados
por Dural et al (2011), que analisou a adsor¢do do corante azul de metileno em diferentes

concentragdes, por carvao ativado preparado a partir de folhas de grama marinha (Posidonia
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oceanica). Nos referidos ensaios, a adsor¢do atingiu o equilibrio apds 60 minutos de contato,
ndo havendo aumento expressivo na remocao apos esse periodo. As informagfes obtidas a
partir dos experimentos cinéticos permitem o conhecimento do tempo necessario para o
processo de adsorcao atingir o equilibrio. Dessa forma, com o tempo de equilibrio definido,

foi possivel construir as isotermas de adsorcdo para os diferentes materiais em estudo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos nesse trabalho, vérias consideragdes finais puderam
ser realizadas:

e Com os espectros de FT-IR foi possivel observar a completa carboniza¢do do material
em temperaturas maiores de ativacdo, assim como a presenca de grupos funcionais contendo
oxigénio parecem indicar que pode ter acontecido a ativacdo quimica com o agente ativante
H,0..

e As analises termogravimétricas mostraram que houve a degradacdo térmica da
celulose, hemicelulose e lignina no segundo estagio de decomposic¢do, levando a producédo de
carvdo. Com os resultados de MEV foi possivel observar que a estrutura dos materiais
apresenta morfologia heterogénea, que pode ser atribuida a decomposicdo de compostos
menos estaveis durante o processo de carbonizacao.

eQuanto a analise de area superficial especifica, 0 maior valor encontrado foi para a
amostra CAS550 (296 m2 g*). A area superficial aumentou com o aumento da temperatura de
ativagdo, o que possibilitou que o material fosse ativado. Também foi possivel observar que a
estrutura dos carvdes ativados é constituida, na maior parte, por mesoporos (tamanho dos
poros > 20 A), os quais sdo utilizados para a adsorcdo de moléculas maiores como corantes.

¢ Os resultados dos ensaios de cinética, que relacionam a concentracdo final do corante
em funcdo do tempo de contato, indicaram que para diferentes tratamentos aplicados a maior
adsorcéo do corante ocorreu em menor tempo (1 h) para o corante azul de metileno, onde foi
possivel verificar que a adsorcdo é maior, com valores de 83,7 a 99,9% quando a
concentracdo da solugdo é menor (5 mg L™).

¢ O modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou aos ensaios realizados com as
amostras de carvédo e o corante azul de metileno. As amostras de carvdo PF450, CAS450 e
PAL450 apresentaram 0s maiores valores de Ky, 0 que indica que a temperatura de 450 °C foi
a melhor para a ativacdo dos carvoes.

¢ Nas amostras de carvdo utilizando indigo carmim como adsorvato, observou-se que o
modelo que melhor se ajustou foi o de Langmuir para as amostras de palha, sendo que para as
demais amostras de carvdo o modelo que melhor se ajustou foi o de Freundlich. Os valores de
K¢ demonstram uma baixa capacidade de adsorcao para esse corante, exceto na amostra PF450. Ja

com relacdo a isoterma de Langmuir, os resultados de Adsmsx foram altos para a amostra de
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palha ativada a 350 e 450 °C (> 1.000,0). Os valores de K., que representam a energia de
ligagdo, demonstraram que a adsorc¢do é favoravel, pois ficaramentre 0 a 1.

e A analise conjunta dos resultados permitiu concluir que os residuos de farinha de trigo
podem ser utilizados para a produgéo de carvao ativado, sendo que entre todas as amostras, a
amostra PF450 foi a que apresentou melhor comportamento. Esse comportamento esta
associado a maior capacidade de adsorcdo da amostra, presenca de mesoporos e afinidade dos
corantes com sitios ativos do carvéo.

Portanto, a utilizagdo de residuos agroindustriais como adsorventes apresenta-se como
uma alternativa promissora, minimizando impactos ambientais decorrentes e possibilitando a
adsorcdo de moléculas de corantes no tratamento de efluentes, mesmo que em concentracdes

mais baixas do corante.
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7 RECOMENDACOES

A alta capacidade de adsor¢do das amostras com uma menor temperatura de ativacédo foi
relacionada nesse trabalho com a presenca de mesoporos nos carvoes e a afinidade dos sitios
ativos do carvdao com o adsorvato. Continuar o estudo determinando os grupos funcionais da
superficie dos carvBes de acordo com a metodologia de Boehm, efetuando a titulagdo por
retorno, na qual utiliza os fundamentos da volumetria de neutralizag&o.

Para trabalhos futuros propde-se também avaliar se somente a ativacdo fisica dos
carvOes ativados pode ser necessaria para 0 aumento da area superficial dos carvdes, assim
como para 0 aumento da capacidade de adsorcdo dos corantes. Isso atraves de estudos de
caracterizacdo quimica e morfologica das amostras de carvao apds os processos de ativacao, e
avaliacdo capacidade de adsorcdo das amostras de carvao ativado pelo azul de metileno e
indigo carmim, utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich.

Além disso, pretende-se aumentar a escala do processo de adsorcéo, a fim de avaliar seu
uso em escala industrial, realizando ensaios com amostras simuladas de efluentes de
empresas. Também h& necessidade de aprimorar o estudo do processo de recuperagdo do
adsorvente, realizando planejamento experimental a fim de conhecer os pontos 6timos de

operacao.
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