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Resumo

Neste trabalho estudou-se a capacidade adsortiva para o corante azul de metileno,
do farelo da casca do pinh&o, das cinzas do farelo e do carvao ativado obtido a partir
das cinzas do farelo, comparado ao carvao ativado disponivel comercialmente. Os
adsorventes a serem testados foram caracterizados fisicoquimicamente por analises
de FTIR, TG, Raio X e BET, importantes para analisar o comportamento e a
eficiéncia de adsorcéo de cada adsorvente estudado. Para tanto utilizou-se 0,1 g de
cada adsorvente, os quais foram mantidos em contato com solucdes de diferentes
concentracdes de azul de metileno variando-se entre 50 e 700 mg L™, sob agitacéo
por 1 hora. Os resultados obtidos, expressos em porcentagem de adsorcao (%) e
eficiéncia do processo de adsorcdo (q, mg g), indicaram que o farelo possui uma
capacidade adsortiva superior as cinzas e ao seu carvao ativado, mesmo em altas
concentracdes do corante.

Introducéo

A utilizacéo industrial de corantes sintéticos tem crescido vigorosamente nos ultimos
tempos, e com seu descarte incorreto, acaba-se gerando uma grande quantidade de
efluentes contaminados, que podem representar possiveis agentes patogénicos®.
Corantes sintéticos pertencem a uma classe de compostos organicos com estrutura
aromatica complexa, o que os tornam mais estaveis e de dificil biodegradagéo, como
€ 0 caso do azul de metileno, um corante catibnico da classe das fenotiazianas,
amplamente utilizado em indUstrias téxteis, de couro e papel®. Visando-se substituir
0 meio adsorvente mais comumente utilizado na remocdo de corantes de aguas
superficiais, o carvdo ativo®*, métodos utilizando-se substratos biodegradaveis como
a casca do coco e do arroz, tem sido desenvolvidos e mostraram-se extremamente
eficientes®. Baseado nisto, neste trabalho pretendeu-se estudar o farelo das cascas
do pinhdo (a semente do pinheiro Araucaria angustifélia), as cinzas do farelo e o seu
carvao ativado, como adsorventes de baixo custo para o tratamento de aguas
contaminadas com o corante azul de metileno.
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Materiais e Métodos

Inicialmente, as cascas do pinh&o obtido de fonte comercial, foram submetidas a um
processo de descontaminacéo fisica visando remover qualquer residuo indesejado.
Na sequéncia o material foi lavado em agua corrente, desidratado em estufa a 60
°C por 24 h, triturado em processador mecanico e peneirado afim de obter-se o
farelo. Para a producdo das cinzas 12,5 g do farelo, em cadinhos de cordierita,
foram submetidos a um processo de pirdlise em mufla, permanecendo a uma
temperatura de 600 °C por 3 h, obtendo-se assim 8,8 g de cinzas (rendimento de
70%). Para a obtencédo do carvéo ativado, uma fragdo das cinzas foi tratada com
ZnCl; (10 % m/v na proporcéo de 1:5) e deixada em repouso por 24 h, seguido de
limpeza com agua destilada e secagem em estufa. Para a remocdo do agente
ativante utilizou-se HCl 2 mol L™ seguido por secagem na estufa. As amostras
obtidas foram levadas para andlise de Raio X, Infravermelho (FTIR),
termogravimetria (TG) e andlise de area superficial por adsorcdo gasosa via
nitrogénio liquido (BET). Posteriormente realizaram-se os ensaios de adsorcdo do
corante azul de metileno, para tanto utilizou-se separadamente,0,1 g de cada um
dos adsorventes (farelo, cinza, carvao ativado, carvdo ativo comercial), os quais
foram mantidos em 25 ml de solucbes de diferentes concentracdo do corante (50;
100; 200; 300; 400; 500; 600 e 700 mg L™) por 1 h sob agitacdo. Ao final do
processo, as solucdes foram centrifugadas para remocdo dos adsorventes e o
sobrenadante, contendo a solugéo residual de azul de metileno foram analisadas
por espectroscopia no comprimento de onda especifico de 665 nm, utilizando-se de
uma curva analitica de azul de metileno no intervalo de sensibilidade de 1 a 10 mg
L. A quantidade de corante adsorvido nas amostras foi calculada a partir da
diferenca entre as concentracdes inicial e final de cada solucéo, utilizando-se a

Equacao 1%°:
q=(Ci-Q) v
m

onde, C; é a concentracdo inicial do corante na solucdo (em mg LY, C é a
concentracdo do corante remanescente na solucdo apdés o processo de adsorcao
(em mg L), V é o volume em litros da solucdo e m é a massa em gramas de
adsorvente utilizado. Desta forma a eficiéncia do processo de adsorcao é expressa
no termo q o qual reflete a massa de corante retida por unidade de massa de
adsorvente (mg g™).

Resultados e Discussao

As andlises de difracdo Raio X, FTIR e TG foram realizadas apenas com as
amostras de farelo da casca de pinh&o e de suas cinzas, enquanto as analises de
BET foram realizadas com as amostras de cinzas, carvdo ativado e carvao ativo
comercial. Com as andlises de infravermelho observou-se estiramentos proximos de
3500 cm™ caracteristica do grupamento O-H e em 2900 cm™ relacionadas ao
estiramento C-H que podem ser associadas a composicao lignoceluldsica relatados
na literatura para a casca do pinhdo’®. Este resultado sugere que os componentes
da casca do pinhdo possuem grupos funcionais passiveis de serem protonados em
solucbes acidas e de atuarem como sitios de adsorcdo para corantes de carater
catidnico. O espectro da cinza da casca do pinhdo indicou apenas estiramentos na
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regido de 2350 cm™ referentes as ligacées C-C e C=C, mostrando que 0 processo
de pirdlise foi eficiente e resultou na oxidacdo dos grupos funcionais presentes. Para
as andlises de TG verificou-se a instabilidade das amostras referente a perda de
suas massas com 0 aumento da temperatura, sendo que a cinza apresentou uma
maior estabilidade em temperaturas mais elevadas, onde foi possivel observar uma
grande perda de massa em aproximadamente 400 °C, provavelmente devido a saida
de CO; que ainda estaria presente na cinza. O farelo da casca mostrou uma menor
estabilidade térmica em relacdo a cinza, onde se observou uma grande perda de
massa em 250 °C, que pode ser devido aos grupos funcionais O-H e C-H presentes
e outra grande perda de massa em 450 °C, podendo estar relacionada a lignina, pois
sua decomposicdo se inicia paralelamente a celulose, entretanto por ser uma
molécula mais complexa e mais estavel termicamente, degrada-se totalmente
apenas em 530 °C>’. Nas anélises de Raio-X foi possivel observar perfis
caracteristicos para a estrutura amorfa da celulose com picos de difracdo 26 em
14,8, 16,3 e 22,6° no farelo da casca de pinhao e para silica, com picos de difracdo
26 em 21,8, 26,9 e 37,1° nas cinzas da casca do pinh&o. Esses resultados sugerem
que o farelo da casca de pinhdo é composto por elementos organicos (como a
celulose e a lignina) enquanto que a amostra de cinza do farelo € majoritariamente
inorganica. Os ensaios de adsorcao de nitrogénio-técnica BET, mostraram que a
area superficial do carvdo ativado (0,17 m?g™) é menor que a da cinza (136,841 m?
g?), resultado inesperado, uma vez que ap6s o processo de ativacdo a area
superficial deveria aumentar devido ao aumento dos volumes dos poros existentes e
a formac&o de novos poros®. Baseando nisso, pode-se afirmar que provavelmente o
processo de ativacado do carvao ndo se deu de forma eficiente. A analise de BET
para o carvdo ativo comercial (marca dinamica) resultou em uma elevada area
superficial (493,524 m?g™), sendo que seus resultados foram utilizados apenas para
fins de comparac¢do com os outros adsorventes.

Os resultados obtidos referentes aos ensaios da capacidade adsorvente do
farelo da casca de pinh&o, das cinzas, do seu carvao ativado e do carvao ativado
comercial, frente ao corante azul de metileno, foram dados em porcentagem e
eficiéncia através da equacdo 1. Com esses resultados foi possivel verificar que o
farelo da casca de pinh&o apresentou elevada capacidade adsortiva em todas as
concentracdes testadas, especialmente até a concentracdo de 300 mg L™, onde os
valores de porcentagem de adsorcdo se mostraram superiores a 80%, se
comparando ao carvao ativo comercial. Ainda foi possivel verificar que o aumento na
concentracdo de corante resultou em reducéo da taxa de adsor¢céo, o que pode ser
explicado pela possivel saturacao dos sitios de ligac6es presentes na superficie dos
adsorventes, uma vez que a reducao total da capacidade adsorvente para o farelo
foi de 40 % entre as concentracdes de 50 a 700 mg L™, enquanto que as cinzas
sofreram uma reducdo de 75,6 % e o carvdo uma reducédo de 85,9 %. O mesmo
comportamento de saturacdo nao foi observado para o carvao ativado comercial.
Quando analisado o carvao ativado, este ndao se mostrou tado eficiente quando
comparado aos outros adsorventes, ja que como mostraram as analises de BET,
este adsorvente apresentou a menor area superficial, o que poderia justificar sua
maior tendéncia a sofrer saturacdo com o adsorvato. Com relacdo a determinacao
da eficiéncia do processo de adsorcdo, mediante a utlizacdo da equacdo 1,
podemos verificar que o farelo apresentou praticamente a mesma eficéncia adsortiva
que o carvdo ativado comercial, até a concentracdo de 300 mg L™*, mas a partir
desta concentracdo percebe uma maior eficiéncia para o carvao ativado comercial,
dentro da faixa de concentragéo testada neste trabalho. Ja as cinzas do farelo e o
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seu carvao ativado, apresentaram-se muito menos eficientes em adsorver o corante
azul de metileno, especialmente a partir da concentracdo de 200 mg L™, quando
comparado ao farelo e ao carvao ativado comercial. Ainda pode-se notar que estes
dois adsorventes tendem a perder a eficiéncia adsortiva em concentracdes
superiores a 400 mg L™, provavelmente como um reflexo da saturacdo de suas
superficies.

L

Conclusodes

Com os resultados obtidos, pode-se afirmar que o farelo da casca de pinhéo, as
cinzas do farelo da casca do pinhdo e o carvao ativado produzido apresentaram-se
como potenciais agentes adsorventes para o corante azul de metileno. Dentre as
amostras testadas, o farelo foi o que apresentou os melhores resultados quando
comparado ao carvao ativado de fonte comercial. Desta forma a casca do pinh&o
representa um residuo agricola de potencial aplicacdo como adsorvente para o
tratamento de amostras de aguas contaminadas com azul de metileno.
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