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RESUMO

O efluente da industria téxtil € classificado como o mais poluente entre os setores da industria
quimica. Esses efluentes apresentam altos valores de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)
e de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), alta concentragdo de matéria organica, tempera-
tura elevada, pH variavel, compostos organicos coloridos e grande quantidade de s6lidos sus-
pensos. Dentre os corantes téxteis presentes nesses efluentes, destaca-se o azul de metileno. Um
dos métodos de tratamento mais utilizados nesse tipo de efluente industrial ¢ a adsor¢ao que €
um processo de separagcdo em que substancias contidas em uma fase fluida sao transferidas para
a superficie de um so6lido que possua caracteristicas adsorventes. Com vista a redugdo de custos,
da-se especial atencao aos residuos agroindustriais como alternativa aos adsorventes comerciais
que encarecem o processo de remogao. Entre estes residuos alternativos encontra-se a castanha
do Brasil (Bertholletia excelsa) que tem uma producao anual de cerca de 33 mil toneladas no
Brasil e que a cada tonelada processada sdo gerados em torno de 1,4 tonelada de residuos. Di-
ante do exposto, o objetivo deste trabalho foi analisar a remog¢ao do corante azul de metileno
através do processo de adsorcdo pela casca da castanha do Brasil. Para os ensaios de adsorg¢ao,
foram estudadas as variaveis concentragao de azul de metileno e massa seca de casca de casta-
nha do Brasil (Tyler 100), variando as concentra¢des de 10 a 20 mg/L de azul de metileno e
carga de adsorvente de 0,01 a 0,02 g. Os ensaios consistiram na agitacao, dessa solucao, em
shaker por 30 min, 150 rpm e 25 °C. conforme o planejamento fatorial composto central 22,
com rotagdo 2!> Para obtengdo da isoterma de adsorcdo, foi fixada a carga de adsorvente de
0,015 g, 25 °C e agitacdo por 30 min; variando apenas as concentracdes de azul de metileno.
Nos experimentos de adsorcao, verificou-se a alta capacidade de adsorcao pela casca da casta-
nha do Brasil, de modo que a maior remogao foi de 98,99 %. A superficie de resposta forneceu
como condi¢do 6tima: azul de metileno a 12,0058 mg/L e 0,01843 g de castanha do Brasil sendo
estimado um percentual de remog¢do de 99,06 %. A isoterma de adsor¢do se ajustou melhor ao
modelo de Langmuir que estimou uma capacidade maxima de adsor¢ao de 79,3651 mg/g. Por-
tanto, a analise da remocao do corante azul de metileno possibilitou evidenciar a casca da cas-
tanha do Brasil (Bertholletia excelsa) como um adsorvente alternativo de baixo custo.

Palavras-chave: capacidade de adsor¢do, isotermas, castanha do Brasil, azul de metileno.



ABSTRACT

The effluent from the textile industry is classified as the most polluting among the sectors of
the chemical industry. These effluents have high values of Biochemical Oxygen Demand
(BOD) and Chemical Oxygen Demand (COD), high concentration of organic matter, high tem-
perature, variable pH, colored organic compounds and large amounts of suspended solids.
Among the textile dyes present in these effluents, methylene blue stands out. One of the most
used treatment methods in this type of industrial effluent is adsorption, which is a separation
process in which substances contained in a fluid phase are transferred to the surface of a solid
that has adsorbent characteristics. With a view to reducing costs, special attention is given to
agro-industrial residues as an alternative to commercial adsorbents that make the removal pro-
cess more expensive. Among these alternative residues is the Brazil nut (Bertholletia excelsa)
which has an annual production of about 33 thousand tons in Brazil and that each processed ton
generates around 1,4 ton of residues. Given the above, the objective of this work was to analyze
the removal of methylene blue dye through the adsorption process by the Brazil nut shell. For
the adsorption tests, the variables concentration of methylene blue and dry mass of Brazil nut
shell (Tyler 100) were studied, varying the concentrations from 10 to 20 mg/L of methylene
blue and adsorbent load of 0,01 to 0,02 g. The tests consisted of stirring this solution in a shaker
for 30 min, 150 rpm and 25 °C. according to the central composite factorial design 2, with
rotation 22, To obtain the adsorption isotherm, an adsorbent charge of 0,015 g was fixed, 25
°C and stirred for 30 min; varying only the concentrations of methylene blue. In the adsorption
experiments, the high adsorption capacity of the Brazil nut shell was verified, so that the highest
removal was 98,99%. The response surface provided the optimal condition: methylene blue at
12,0058 mg/L and 0,01843 g of Brazil nuts, with an estimated removal percentage of 99,06%.
The adsorption isotherm best fitted the Lang-muir model which estimated a maximum adsor-
ption capacity of 79,3651 mg/g. Therefore, the analysis of the removal of the methylene blue
dye made it possible to highlight the bark of the Brazil nut (Bertholletia excelsa) as an alterna-
tive low-cost adsorbent.

Keywords: adsorption capacity, isotherms, Brazil nut, methylene blue.
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1 INTRODUCAO

Existem mais de 100 mil corantes disponiveis comercialmente e sao produzidas mais
de 700 mil toneladas anualmente em todo o mundo. A industria téxtil ¢ um dos seguimentos
que mais utiliza esse produto para suas atividades, como o azul de metileno, e ¢ responsavel
por aproximadamente 20% de toda a polui¢@o industrial. A remog¢ao dos corantes dos efluentes
téxteis ¢ uma questao ambiental importante, pois mesmo concentragdes baixas podem ser tanto
visiveis quanto toxicas (ADEGOKE; BELLO, 2015).

Além da questdo estética devido a facilidade de visualizagdo dos corantes nos corpos
hidricos, existem os efeitos nocivos na capacidade de aeragdo por conta da redugdo da penetra-
¢do da luz solar, o que afeta o processo de fotossintese ocasionando problemas como altos va-
lores de DBO e DQO, alta concentragao de matéria organica, entre outros, o que pode prejudicar
a fauna ali existente (GUARATINI; ZANONI, 2000).

A adsor¢do ¢ um processo de separacdo que consiste no contato do fluido (adsorvato)
com uma superficie sélida porosa, chamada adsorvente, a qual pode promover a remocao dos
corantes existentes no efluente. Com vista a reducao de custos, da-se especial atengdo aos resi-
duos agroindustriais como alternativa aos adsorventes comerciais que encarecem o processo de
remocao. Entre estes residuos alternativos encontra-se a casca da castanha do Brasil (Berthol-
letia excelsa). Tal residuo, encontra-se dentro do fruto da castanheira, chamado de ourigo, tendo
em média 20 sementes que sdo justamente a castanha (LANG et al., 2014; WWF, 2022).

Diante do exposto acima, o objetivo geral deste trabalho foi analisar a remocao do
corante azul de metileno através do processo de adsorcao pela casca da castanha do Brasil (Ber-
tholletia excelsa). E os objetivos especificos foram:

e Efetuar um planejamento fatorial composto central 2> com rotagdo 2! para obter a su-
perficie de resposta do processo de adsorgao;

e Verificar as condi¢oes 6timas de remog¢ao do corante azul de metileno;

e Realizar o ajuste das isotermas para os modelos de Langmuir e Freundlich no ponto
central;

e Avaliar a capacidade adsortiva da casca da castanha do Brasil no processo de adsor¢ao

do corante azul de metileno conforme os modelos de Langmuir e de Freundlich.



12

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CASTANHEIRA DO BRASIL (Bertholletia excelsa)

A castanheira do Brasil (Bertholletia excelsa) ¢ uma das plantas mais importantes da
Amazodnia do ponto de vista econdmico. As sementes comestiveis dessa espécie sdo frequente-
mente citadas, como um dos produtos mais importantes das reservas extrativistas da Amazonia
(NYBG, 2022).

Essa espécie, também conhecida como castanha do Par4, estd presente nos nove paises
que integram o bioma amazonico (Brasil, Peru, Colémbia, Equador, Bolivia, Guiana, Suriname,
Venezuela e Guiana Francesa). As arvores possuem entre 30 m e 50 m de alturaede 1 ma2 m
de diametro o que a torna uma das espécies mais altas da Amazonia, como se pode ver na Figura

1 (WWF, 2022).

Figura 1 — Castanheira do Brasil

Fonte: Blog da Terra (2022).

A presenga dessa espécie nesses paises se deve ao fato de a castanha do Brasil ser mais
propicia a se desenvolver em regides de clima quente e imido, sendo justamente esse o clima
predominante na regido amazonica. As areas produtoras de castanha do Brasil apresentam tem-
peraturas médias anuais que variam entre 24,3 °C e 27,2 °C com valores maximo de 30,6 °C e
32,6 °C e minimos de 19,2 °C e 23,4 °C e umidade relativa entre 79 % e 86 % (MULLER et al.,
1995).
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A castanheira do Brasil d4 origem a um fruto chamado de ourico que, conforme a
Figura 2, possui um formato esférico e de estrutura rigida semelhante ao coco. O ouri¢o mede
entre 8 cm e 16 cm de didmetro e dentro dele sdo encontradas as sementes que sao denominadas

castanhas e que popularmente sao conhecidas como castanha do Brasil (ALMEIDA, 2015).

Figura 2 - Ouricos da castanheira do Brasil.

P

Fonte: ALMEIDA (2015).

As sementes apresentam um formato triangular anguloso, cuja casca € lenhosa, dura e
rugosa com um polo radicular na base onde se origina a raiz primaria, como se pode ver na
Figura 3 (MORITZ, 1984). Em cada ourigo ¢ encontrado de 10 a 25 unidades de castanhas
ligados entre si por um material fibroso e desidratado (ALMEIDA, 2015).

Figura 3 — Castanhas com e sem casca.

Fonte: ALMEIDA (2015).
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2.1.1 Producio e geracio de residuo

Segundo estudo do Instituo Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2021), o Bra-
sil produziu cerca de 33 mil toneladas de castanha do Brasil em 2020, o estado do Amazonas ¢
o maior produtor do pais sendo responsavel por aproximadamente 11 mil toneladas o que equi-
vale a 35,3 % do total produzido no pais. O segundo maior produtor ¢ o estado do Para que tem
uma producao estimada em torno de 8 mil toneladas e em terceiro estd o estado do Acre que
produziu cerca de 6 mil toneladas.

A cada tonelada processada sdo geradas em torno de 1,4 tonelada de residuos. Se o
processamento for realizado de forma industrial, tem-se maior geracao de residuos da castanha
porque o fruto encontra-se no interior do ourigo e por haver o descarte das cascas amadeiradas
da prépria améndoa e sua respectiva pelicula, além de haver améndoas que ndo se enquadram

no padrao exigido para exportagdo e sdo descartadas (BOUVIE et al., 2016; DIAS et al., 2012).

2.2 CORANTES

Corantes sao substancias que conferem cor quando aplicados a um material. A colora-
¢do ¢ obtida devido a caracteristica dessas substancias de absorverem luz na regido do visivel
(350-760 nm) (ZOLLINGER, 1991).

Os corantes, devido a essa caracteristica, sao visiveis a olho nu e provocam uma sig-
nificativa mudanga na colora¢ao dos corpos d’aguas em situa¢des em que sao langados nestes
como resultado do descarte de efluentes da industria que utilizam essas substancias, como a
industria té€xtil. Os efluentes téxteis provocam contaminagado que coloca em risco todo o sistema
aquatico (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Esses efluentes apresentam altos valores de DBO e DQO, alta concentracio de matéria
organica, temperatura elevada, pH varidvel, compostos organicos coloridos e grande quantidade
de solidos suspensos. A coloracao impede a penetracao da luz o que retarda o processo de fo-
tossintese (CISNEROS; ESPINOZA; LITTER, 2002; GARG et al., 2004).

O efluente da industria téxtil € classificado como o mais poluente entre os setores da
industria quimica. No Brasil, ¢ utilizado cerca de 20 toneladas de corantes por ano, 20 % desse

total ¢ descartado como efluente (ARAVIND et al., 2016).
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2.2.1 Azul de metileno

O corante azul de metileno ¢ um composto quimico aromatico heterociclico cuja for-
mula molecular ¢ Ci¢HisN3SCl com massa molar de 319,8 g/mol, e com formula estrutural

plana representada na Figura 4.

Figura 4 — Férmula estrutural plana do azul de metileno.

\N\ o~

+
H3C\N 0 S/ = N~

CHs Cl CH3

Fonte: DOMINGUINI et al. (2014).

CHs

O azul de metileno ¢ um corante catidénico cuja carga positiva ¢ descentralizada e
quando diluido a concentragdes inferiores a 10~ mol/L é encontrado na forma de monomero
(BERGMANN; O’KONSKY, 1963).

Trata-se de um corante muito utilizado em testes de adsor¢ao para remogao de conta-
minantes organicos de solucdo aquosa (AYGUN; YENISOY-KARRAKAS; DUMAN, 2003).
Usado para tintura de cabelo, tingimento de madeira, na industria téxtil, entre outros (VADI-

VELAN; KUMAR, 2005).
2.3 TRATAMENTOS DE EFLUENTES TEXTEIS
2.3.1 Adsorcio

A adsor¢do ¢ um processo de separacdo em que substincias contidas em uma fase
fluida sdo transferidas para a superficie de um sélido que possua caracteristicas adsorventes,
retendo um ou mais tipos de moléculas ou ions presentes (McCABE; SMITH; HARRIOTT,
2001). Esse processo ocorre em sistemas solido-liquido e sélido-gas em que a fase fluida (li-
quido ou gas) ¢ denominada adsorvato e a fase so6lida ¢ denominada adsorvente (BUTT; GRAF;

KAPPL, 2006).
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O processo de adsor¢do de um sistema solido-liquido € descrito por quatro etapas des-
critas abaixo e cada etapa estd ilustrada pela Figura 5 (AKSU; ISOGLU, 2005; KALAVAN-
THY et al., 2005; MONTANHER; OLIVEIRA; ROLLEMBER, 2005):

(a) transporte do adsorvato da fase aquosa para o filme que envolve a particula do
adsorvente;

(b) transporte do adsorvato através do filme até a superficie das particulas do adsor-
vente;

(c) transferéncia do adsorvato da superficie para o interior das particulas do adsorvente
por difusdo através dos poros;

(d) retengdo dos ions nos sitios ativos do material adsorvente, por meio do processo de

adsor¢ao.

Figura 5 — Etapas do processo de adsorcao.

(b)

(d)

Fonte: MONTANHER; OLIVEIRA; ROLLEMBER (2005).

2.3.1.1 Adsorventes

Esse processo de separacdo ¢ amplamente utilizado em diversos trabalhos para remo-
¢do de corantes utilizando-se tanto o carvao ativado quanto biossorventes como a castanha do
Brasil (Bertholletia excelsa), laranja (Citrus sinensis L. Osbeck), entre outros. Essa variedade
de estudos evidencia a capacidade da adsor¢do como um processo eficiente para remog¢ao de

contaminantes.
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O carvao ativado ¢ o adsorvente mais adequado devido a sua grande capacidade de
adsorc¢ao decorrente de sua grande area superficial e sua estrutura microporosa. Contudo, o uso
do carvao ativado como adsorvente muitas vezes necessita de um alto investimento, elevando
de forma significativa o custo final do tratamento. Nesse sentido, tem-se investigado varios
adsorventes com eficiéncia na remog¢ao de corantes de efluentes industriais e que sejam de baixo
custo, derivados de residuos agricolas, industriais ou materiais naturais como alternativa ao uso
do carvao ativado (ALBORNOZ et al., 2018; BERTACCO; CERON; LIKS, 2019).

Casarin (2014) usou concentracao inicial de 100 mg/L de azul de metileno em agitacdo
de 200 rpm por 90 min, pH 5 e temperatura de 25 °C em ensaios de adsor¢ao para comparar a
remogao utilizando carvao ativado em pd P.A. marca Synth e a casca da castanha do Brasil de
granulometria Tyler 65. Os adsorvatos utilizados foram os ions cddmio, chumbo e cromo a 12
g/l de modo que foram obtidos percentual de remogao utilizando carvao ativado e casca de
castanha do Brasil, respectivamente, de 73 % € 99 % para o Cd>", 99 % e 100 % para o Pb*" e
83,3 % e 98 % para o Cr*".

No trabalho de Freitas et al. (2019), foi realizada a remogao do corante azul reativo 5G
pela adsorcao em 300 mg de raiz de bagaco de laranja (Citrus sinensis L. Osbeck) onde foi
obtida remogdo de 88,4 % de uma solucdo de concentragdo inicial de 100 mg/L do corante,
temperatura de 40 °C, pH 2, duragiao de 420 min e agita¢do de 100 rpm.

Moreira (2021) utilizou 1 g de casca de castanha do Brasil de granulometria de 0,05
mm onde obteve 99,21 % de remog¢do de uma solucao de azul de metileno de concentragao
inicial de 70 ppm através da adsorcao na castanha do Brasil com agitagdo de 125 rpm por 60
min, a 25 °Ce pH 7.

Xavier et al. (2021) utilizou 0,4 g de pedagos uniformes de aproximadamente 1 cm de
comprimento de bagago da cana de acglcar para remover 95,5 % de uma solu¢do do corante
téxtil da marca Tupy cor bordé n° 16 com concentracao inicial de 200 mg/L com agitagao de

144 rpm por 60 min, pH 7 e 25 °C.

2.3.1.2 Tipos de adsorcao

O processo de adsorcao pode ser classificado como adsor¢ao quimica e adsorcdo fisica,
a classificagdo se deve a natureza das forcas superficiais envolvidas (NUNES, 2009). A adsor-
¢ao fisica ocorre quando as moléculas da substancia sao retidas na superficie do sélido (adsor-

vente) por conta de forgas intermoleculares, sem reagdo quimica. A adsor¢do quimica ocorre
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com troca elétrons entre o so6lido e a molécula adsorvida. Ressalta-se que € possivel que os dois

tipos ocorram concomitantemente (MELO, 2009; VOLESKY, 1990).

2.3.1.3 Fatores que influenciam o processo de adsor¢ao

Alguns fatores do processo devem ser observados para que se possa otimiza-lo e obter
melhores resultados, sendo eles: pH da solugdo, quantidade de adsorvente, superficie de con-
tato, natureza do adsorvato, concentracao da espécie de interesse e temperatura do sistema (VO-
LESKY, 1990).

O pH da soluc¢do interfere diretamente nos sitios ativos do material adsorvente e na
especiagao dos ions em solugdo, porque os processos que afetam a quantidade de ions disponi-
veis na solu¢ao como a hidrolise e reagdes redox sao fortemente influenciadas pelo pH (OZER
et al., 2004).

O aumento da massa de adsorvente promove uma maior quantidade de ions adsorvidos
por conta do aumento do nimero de sitios ativos. Ressalta-se que em alguns casos nao ocorre
essa relagdo, pois a quantidade de ions disponiveis € inferior a quantidade de sitios ativos o que
torna irrelevante o aumento da quantidade para o processo (MONTANHER, 2009).

Pelo fato de a adsor¢@o ser um fendmeno de superficie, tem-se que uma maior area
superficial favorece o processo. Isso se deve pelo aumento da quantidade de sitios ativos dis-
poniveis em cada particula de material adsorvente, o que possibilita que uma maior quantidade
de moléculas ou ions de adsorvato possam se alojar em uma mesma particula (SEKAR; SAK-
THI; RENGARAJ, 2004).

A eletronegatividade, raio i6nico e potencial de hidrolise (pKhidrslise) sd0 alguns dos
fatores que podem influenciar o processo de adsorcao (MIMURA et al., 2010). O quanto maior
a eletronegatividade, maior serd a interagdo para o processo de adsorcao (SAG; AKEAEL; KU-
TSAL, 2002). No caso do raio idnico, o quanto menor ele for, maior sera a acessibilidade a
superficie e aos poros do adsorvente promovendo maior adsor¢ao (SRIVASTAVA; MALL;
MISHRA, 2008). Ao levar em conta o potencial de hidrolise, tem-se que quanto maior o pKhi-
drolise, OU seja, quanto maior for a tendéncia a sofrer hidrolise, menor serd a interagdo o que
promove uma menor adsor¢cdo (LESMANA et al., 2009).

O aumento da concentragdo inicial de ions ou moléculas promove maior retengao no
adsorvente, contudo se esse aumento ultrapassar uma certa quantidade nao havera sitios ativos

suficientes para promover a adsor¢ao o que faz o processo estagnar (MONTANHER, 2009).
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A temperatura do processo afeta a agitagdo das moléculas do sistema, o que interfere
nas forcas de atrag@o e repulsdo entre o adsorvato e o adsorvente (MARIN et al., 2005). Além
disso, o aumento da temperatura provoca a redugdo da viscosidade da solu¢do o que aumenta a
taxa de difusdo das moléculas do adsorvato em toda camada limite externa e interna (DOGAN

et al., 20006).
2.3.1.4 Isotermas de adsor¢ao

Isoterma de adsorcao ¢ a relagdo de equilibrio entre a quantidade do material adsorvido
e a concentragdo na fase fluida, a uma temperatura constante. A isoterma ¢ obtida ao se adicio-
nar uma massa de adsorvente em um determinado volume de uma série de solugdes com con-
centracdes iniciais diferentes e conhecidas. Quando o sistema atinge o equilibrio, tem-se a con-
centracgdo final de soluto na solugdo e obtém-se a capacidade de adsor¢do do adsorvente (NAS-
CIMENTO et al., 2014).

A concentracdo final pode ser obtida através de métodos analiticos como espectrome-
tria e os valores da capacidade de adsor¢ao ¢ obtida através de balango de massa conforme a

Equacdo 1 (NASCIMENTO et al., 2014).

Co—C

— €a
Qea =Y

(1

Onde:

Qeq € a capacidade de adsorcao no equilibrio (mg/g);
Co ¢ a concentracado inicial do adsorvato (mg/L);

Ceq € a concentracdo de adsorvato no equilibrio (mg/L);
V ¢ o volume da solucao (L);

m ¢ a massa de adsorvente (g).

2.3.1.4.1 Comportamento das isotermas

As isotermas sdo representadas graficamente através da relacdo entre Qeq € Ceq cOMo

mostrado na Figura 6 que demonstra o comportamento das seguintes isotermas de adsor¢ao

(ALVES, 2007).
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Isoterma linear: relacdo diretamente proporcional entre a capacidade de adsor¢do e a
concentracao de equilibrio do adsorvato na fase fluida;

Isoterma favorével: alta capacidade de adsor¢do para uma baixa concentracio de equi-
librio de adsorvato, também chamadas de isotermas convexas;

Isoterma irreversivel: capacidade de adsor¢do independe da concentracdo de equilibrio
do adsorvato;

Isoterma desfavoravel: capacidade de adsorcdo baixa para uma alta concentragdo de

equilibrio.

Figura 6 — Isoterma de adsorc¢ao

Irreversivel

Favoravel

Linear

Qe (mg/g)

Desfavoravel

Ce (malL)
Fonte: ALVES (2007).

2.3.1.4.2 Isoterma de Langmuir

Langmuir propds um modelo para explicar a adsor¢do sobre uma superficie uniforme

com os seguintes pressupostos e esse modelo ¢ representado pela Equacao 2 (WITEK-

KROWIAK; SZAFRAN; MODELSKI, 2011; AMUDA; GIWA; BELLO, 2007).

a captagdo de ions ou moléculas ocorre sobre uma superficie homogénea;

os adsorvatos sao quimicamente adsorvidos em um nimero fixo de sitios ativos;
um sitio interage somente com uma superficie de adsorvato (monocamada);
todos os sitios sao energicamente equivalentes;

ndo ha qualquer interagdo entre os ions adsorvidos;

a energia de ativagdo ¢ a mesma em toda a superficie.
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_ Qm CquL (2)

Qeq = 1+ KCeq

Onde:

Ceq € a concentracdo do ion em equilibrio na solu¢ao (mg/L);

Qeq € a quantidade adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (mg/g);
Qm ¢ a capacidade maxima de adsor¢do (mg/g);

KLy ¢ a constante relacionada com as forgas de interacao adsorvente-adsorvato (L/mg).
O modelo matematico ¢ expresso na forma linear pela Equacao 3 (NJOKU, 2011).

Ceg _ T _ Ceq )
Qeq QmKL Qm

O comportamento favoravel da isoterma de adsor¢ao ¢ avaliado pela constante deno-
minada parametro de equilibrio (Rir) que € calculada conforme a Equacao 4 e que quando o
valor se encontra entre 0 e 1 tem-se que o processo € favoravel, quando for maior que 1 tem-se

que o processo ¢ desfavoravel e quando igual a 1 corresponde a uma isoterma linear (HALL et

al., 1966).

1 (4)

Rp=———
LT 14K *C,

Onde:
Co € a concentragao inicial de maior valor (mg/L);

Ky ¢ a constante de Langmuir.
2.3.1.4.3 Isoterma de Freundlich

Este modelo pressupde uma superficie heterogénea, considerando sitios de ligagcao
com interagdo diferentes para o adsorvato supondo que os sitios que formem ligagdes mais
fortes sao ocupados primeiro enquanto os mais fracos sao ocupados por ultimo, além disso, €
suposto que a adsor¢do acontece em varias camadas. A Equacdo 5 apresenta 0 modelo mate-

matico (MONTANHER; OLIVEIRA; ROLLEMBER, 2005; OLIVEIRA et al., 2005).
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Quq = k c% )
eq = Krleq
Onde:

Qeq € a quantidade adsorvida por grama do adsorvente no equilibrio;
KF ¢ a constante de Freundlich;

Ceq ¢ a concentracdo do adsorbato no equilibrio;

n ¢ o parametro empirico relacionada a eficiéncia de adsorcao.

O modelo matematico ¢ expresso na forma linear pela Equacao 6.

1
InQeq = Inkg + Hln Ceq ©)

A constante n representa a eficiéncia da adsor¢do, quando 1/n ¢ um valor entre zero e
um tem-se que o processo pode ser classificado como um processo favoravel, quando maior

que 1, diz que o processo ¢ desfavoravel (NASCIMENTO et al., 2014).
2.3.2 Processos oxidativos avancados

Processos oxidativos avangados possuem potencial para degradar total ou parcial-
mente as moléculas presentes nos efluentes que ndo sdo completamente degradadas em sistemas
biologicos de tratamento. O sistema de reacao ¢ caracterizado pela produgao de radicais hidro-
xila, este radical ¢ capaz de mineralizar praticamente qualquer molécula organica, ocorrendo a
produgdo de CO2, H>O e ions inorganicos nao toéxicos ou com baixa toxicidade (TEXEIRA;
JARDIM, 2004; MALDONADO et al., 2007).

Martins et al. (2011) aplicaram métodos Fenton, foto-Fenton ¢ UV/H»O; para o trata-
mento do efluente contendo corante preto Biozol UC onde o processo foto-Fenton obteve os
melhores resultados em pH 3 onde removeu 95,4 % do corante.

No trabalho de Lacerda (2010) foi realizada a remocao do corante azul de metileno
presente em efluentes da industria téxtil através do tratamento fotocatalitico do efluente a partir
de 6xidos de ferro recobertos com dioxido de titdnio. Foram utilizados trés tipos de lampadas:
luz visivel, luz negra e lampada UV. Obteve-se remoc¢ao de até 98 % do corante azul de meti-

leno em pH 12 utilizando-se a lampada de luz visivel.
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2.3.3 Biodegradacio

A biodegradagdao ¢ um processo em que um microrganismo ¢ capaz de transformar
uma molécula quimica complexa em uma molécula mais simples. Os microrganismos utilizam
essas moléculas como fonte de carbono para obtencao de energia necessaria ao crescimento e
manutengdo do metabolismo (BURATINI, 2008).

Ozdemir et al. (2008) estudou a biodegradagao do corante acid black 210 pela bactéria
Vibrio harveyo, que obteve uma remoc¢ao de 94 % em ensaios com duracao de 24 h sem agita-
¢do, foram utilizadas solugdes de 100 ppm do corante.

Almeida (2013) analisou a degradagdo do corante Procion Red MX-5B através do con-
tato com o fungo filamentoso Aspergillus terréus que obteve uma remoc¢ao de 99 % em um
ensaio de duracao de 336 h.

O estudo de Agrawal et al. (2013) realizou a remocgao do corante acid black 210 pela
bactéria Providencia stuartii. No estudo foi obtida remocao total da coloragdo e degradagdo do
composto em fragdes menores, as condigdes 0timas foram em pH 8 e com presenca de 2,5 %

de NaCl.

2.4 PLANEJAMENO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental consistes na utilizagcdo de critérios cientificos e estatis-
ticos para a organizagdo de um conjunto de ensaios de modo a extrair o maximo de informagdes
uteis através de uma quantidade minima de experimentos. No planejamento, define-se as vari-
aveis a serem manipuladas (fatores) e quais sdo as variaveis de resposta (BARROS NETO;

SCARMINIO; BRUNS, 2007).

2.4.1 Planejamento composto central rotacionado (DCCR)

O planejamento composto central ¢ utilizado para experimentos em que o nimero de
fatores k ¢ maior ou igual a 2. Este tipo de delinecamento ¢ de caracteristica simétrica e de
segunda ordem e tem a finalidade de reduzir o nimero de ensaios, obtendo-se um erro minimo
nos experimentos. Este planejamento contém pontos fatoriais codificados como +1 ou -1, pon-

2k/4

tos axiais codificados para +a ou -0, onde o = e um ponto central onde geralmente realiza-

se de 3 a 5 repeticoes (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007).
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3 MATERIAL E METODOS

Os experimentos de preparo do adsorvente e do adsorvato e analise em espectrofoto-
metros UV-Vis foram realizados no Laboratorio de pesquisa, C-38, da Escola Superior de
Tecnologia (EST) da Universidade do Estado do Amazonas — UEA. Os ensaios de adsor¢ao
foram realizados no Laboratério ILUM/HUB localizado no campus da UEA-EST.

3.1 PREPARACAO DO ADSORVENTE

As cascas da Bertholettia excelsa foram adquiridas em uma venda local no bairro Par-
que 10 no municipio de Manaus. As cascas foram lavadas em agua corrente e submetidas a
aquecimento em estufa da marca Medicate (Figura 7) a 50 °C por 24 horas para remogao do
excesso de umidade. A literatura recomenda temperatura em torno de 50 °C para preservar a
integridade das castanhas, nio correndo o risco de degrada-las devido ao calor (ALVARES et
al., 2012; BITTENCOURT, 2020). Em seguida, o material foi levado ao moinho de facas da
marca Marconi (Figura 8), para serem trituradas por uma hora e posteriormente coletadas em

embalagem plastica e selada.

Figura 7 — Estufa de esterilizagdo marca Medicate

MD 1.3

Fonte: Propria (2023).
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Figura 8§ — Moinho de facas da marca Marconi.

Fonte: Propria (2023).

O material obtido da etapa de trituracao foi separado por granulometria por meio de
peneiras com diferentes aberturas, conforme a Tabela 1, as quais foram sobrepostas em ordem
decrescente de abertura, de cima para baixo, e fixadas a um agitador de marca Produtest, como
mostrado na Figura 9, e agitadas por 1 hora. Apenas o material retido na peneira de tamanho
Tyler 100, foi utilizado como adsorvente neste trabalho, por propiciar maior area superficial,
aumentando a quantidade de sitios ativos disponiveis e favorecendo o processo de adsorc¢ao

(VOLESKY, 1990).

Figura 9 — Agitador de peneiras da marca Produtest.

Fonte: Propria (2023).
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Tabela 1 — Tamanho das peneiras do processo de separacdo granulométrica.

Classificagao Tyler Abertura (mm)
1 16 0,991
2 28 0,581
3 32 0,495
4 35 0,417
5 48 0,295
6 65 0,208
7 100 0,147

Fonte: BRASKEM (2002).

3.2 PREPARO DA SOLUCAO ESTOQUE

Foi preparada uma solucao estoque de azul de metileno pH 7 com concentracao de
100 mg/L, da qual foi obtida diferentes concentragdes, que serviram para determinacao da curva
de calibragdo e realiza¢ao dos ensaios de adsor¢do. Para isso, foi depositado 100 mg de azul de
metileno sobre um vidro de reldgio e pesado em balanca analitica de marca Sartorius (Figura
10). Em seguida, esse material foi transferido para um baldo volumétrico de 1 L, o qual foi

preenchido com agua destilada. A solucdo obtida foi transferida para um frasco ambar de 1 L.

Figura 10 — Balanga analitica.

Fonte: Propria (2023).
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3.3 CURVA DE CALIBRACAO

Para a construcao da curva de calibragao, foram preparadas solugdes a partir da solugao
estoque, conforme as concentragdes apresentadas na Tabela 2. E na sequéncia, foi feita a aferi-
¢do da absorbancia em espectrofotdmetro UV-Vis 1800 UV da marca Shimadzu, como mos-

trado na Figura 11.

Tabela 2 — Concentragdes de azul de metileno para produgdo da curva de calibragao.

Concentracdo de azul de metileno (mg/L)
0,0
5,0
10,0
15,0
20,0
25,0
Fonte: Propria (2022).

Figura 11 — Espectrofotometro UV-Vis modelo UV 1800 marca Shimadzu

NS

Fonte: Propria (2023).

Inicialmente foi realizada uma varredura no espectrofotometro, onde foi medida a
absorbancia a cada 1 nm em uma faixa de 400 a 800 nm, de modo a identificar o comprimento
de onda de maior absorbancia, para ser usado como referéncia nas analises apds os ensaios de

adsor¢do. ApoOs a afericdo das respectivas absorbancias, foi elaborado um grafico da
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concentracdo de azul de metileno em funcdo da absorbancia e efetuada uma regressao linear
para obtenc¢do de uma equacdo da reta que melhor se ajustasse aos valores obtidos experimen-

talmente.

3.4 ENSAIO DE ADSORCAO SOLIDO-LIQUIDO

Os ensaios de adsor¢ao, de modo geral, foram feitos a partir da mistura de 50 mL de
solugdo em diferentes concentragdes de azul de metileno e diferentes massas de casca de cas-
tanha do Brasil, as quais foram inseridas em erlenmeyers de 125 mL e agitados em shaker da
marca Novatecnica (Figura 12) a 150 rpm por 30 min a 25 °C, decorrido esse tempo, a solucao
passou por uma etapa de filtragdo a vacuo, para separagao das particulas so6lidas das liquidas,

depois o adsorvato residual foi analisado em espectrofotdmetro UV-Vis.

Figura 12 — Shaker da marca Novatecnica
= —

= @ ST /A

o [

Fonte: Propria (2023).

A partir da absorbancia aferida em espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de
onda indicado na varredura, foi utilizada a equagdo da curva de calibracdo para o célculo da
concentracao final de azul de metileno.

Os ensaios de adsor¢do realizados para se verificar as condi¢des 6timas de adsorcao
foram realizados de acordo com um planejamento fatorial composto central 22, com rotacio
212 quadriplicata no ponto central e um tnico ensaio nos demais pontos.

As varidveis independentes foram a concentragdo de azul de metileno e a massa de

castanha do Brasil (Bertholettia excelsa) e a variavel de resposta foi a eficiéncia de remogao.
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Os fatores e niveis para estes pardmetros estdo na Tabela 3 e a matriz do planejamento experi-

mental esta na Tabela 4, o software utilizado foi o Statistica versao 12.

Tabela 3 — Fatores e niveis do planejamento fatorial composto central 22,

Fatores 212 - 0 + +2172
Azul de metileno (mg/L) 10,0000 11,4645 15,000 18,5355 20,0000
Bertholettia excelsa (g) 0,0100 0,0115 0,0150 0,0185 0,0200

Fonte: Propria (2022).

Tabela 4 — Matriz do planejamento fatorial composto central 22,

Ensaio Azul de metileno (mg/L) Bertholettia excelsa (g)
1 + +
) 12 0
3 0 4012
4 0 0
5 0 0
6 0 0
7 + -

8 0 12
9 0 0
10 - -
11 - +
12 4012

Fonte: Propria (2022).

Para calcular a eficiéncia de remogao do azul de metileno na solucao, foi usada a Equa-

¢do 7 apds o processo de adsor¢ao.

C, —C
R = °C f %100 )

(o]

em que:
R ¢ a eficiéncia de remog¢ao do azul de metileno pela castanha do Brasil (Bertholettia excelsa);
C, € a concentragao inicial do azul de metileno;

Cr € a concentragdo de azul de metileno apos o ensaio de adsorcao.
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Para os ensaios de isoterma de adsor¢ao, foram adicionados 0,015 g de casca de cas-
tanha do Brasil em cinco Erlenmeyers. Vale ressaltar, no entanto, que a massa utilizada nesses
experimentos corresponde a usada no ponto central do planejamento experimental fatorial (Ta-
bela 3) e as concentracdes de azul de metileno usadas foram as mesmas que constam na Tabela
2, excluindo-se a concentracao de zero mg/L.

Para o calculo da capacidade de adsor¢ao de equilibrio desses experimentos, utilizou-
se a Equacao 1. Por fim, foi construida a isoterma de adsor¢ao, que relaciona a capacidade de
adsor¢@o no equilibrio com a concentracdo de adsorvato no equilibrio, e realizado o ajuste tanto

para o modelo de Langmuir quanto para o de Freundlich.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados encontrados nos estudos de remog¢ado do azul de metileno pela castanha

do Brasil (Bertholettia excelsa), serdo apresentados e discutidos neste topico.

4.1 ANALISE GRANULOMETRICA

ApoOs a etapa de secagem e trituragdo em moinho de facas, foi obtido um total de
465,1 g de casca de castanha do Brasil, como visualizado na Figura 13. Posteriormente, o ma-
terial passou pela etapa de separagdo por granulometria em agitador de peneiras, e na Tabela 5,

sdo apresentadas as massas retidas em cada peneira.

Figura 13 — Casca de castanha do Brasil ap6s trituracdo em moinho de facas.

Fonte: Propria (2023).

Tabela 5 — Classificagdo granulométrica do adsorvente.

Classificacao Tyler Abertura (mm) Massa (g)
1 16 0,991 259,54
2 28 0,581 41,70
3 32 0,495 94,12
4 35 0,417 14,71
5 48 0,295 35,57
6 65 0,208 3,06
7 100 0,147 12,74
Coletor - - 1,03

Total - - 462,47
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A Figura 14 mostra o material retido na peneira Tyler 100, ou seja, 12,74 g de parti-

culado com didmetro médio de 0,147 mm, o qual foi utilizado em todos os ensaios de adsorcao.

Figura 14 — Casca de castanha do Brasil de granulometria Tyler 100.

Fonte: Propria (2023).

4.2 CURVA DE CALIBRACAO DO AZUL DE METILENO

A Figura 15 apresenta o espectro de absorbancia obtido para as concentracdes de azul

de metileno, conforme a Tabela 2.

Figura 15 — Espectro de absorbancia para solugdes de azul de metileno.
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A partir da varredura do espectro foi verificado que ocorreu maior absorbancia da luz
no comprimento de onda de 664 nm, valor semelhante ao encontrado no trabalho de Georgin et
al. (2018). E na Tabela 6, tem-se os valores de absorbancia obtidos da leitura das amostras de

azul de metileno nas diferentes concentracdes, conforme a Tabela 2, no comprimento de onda

de 664 nm.
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Tabela 6 — Dados para obtencao da curva analitica do azul de metileno.

Concentragao de azul de metileno (mg/L) Absorbancia
5,0 0,180
10,0 0,388
15,0 0,597
20,0 0,761
25,0 0,929

A Figura 16 mostra a curva de calibragdo do azul de metileno obtida dos dados pre-
sentes na Tabela 6, onde tem-se a concentragdo de azul de metileno em fungao da absorbancia.
ApoOs o ajuste matematico, a equagdo obtida apresentou um coeficiente de determinagdo R* =
0,9979, o que significa que a equagdo da reta tem uma probabilidade de 99,79 % de representar

a variancia das grandezas analisadas (SKOOG et al., 2006).

Figura 16 — Curva de calibragao do azul de metileno.
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A equagdo obtida através do ajuste da curva estd representada na Equacao 8 que foi
utilizada para calcular a concentragdo de azul de metileno a partir da absorbancia aferida no

espectrofotometro UV-Vis.
y = 26,472x — 0,0964 (8)
em que:

y € a concentra¢do de azul de metileno (mg/L);

x ¢ a absorbancia aferida no espectrofotdmetro.
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4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO DO AZUL DE METILENO

A Figura 17 apresenta o aspecto visual da solucao de azul de metileno antes e apos o
ensaio de adsorcao nos ensaios 7 € 11. Nota-se visualmente que existe uma boa capacidade de

adsorc¢ao do adsorvato pela casca da castanha do Brasil

Figura 17 — Aspecto visual antes e apds o ensaio de adsor¢@o nos ensaios 7 e 11.

Fonte: Propria (2023).

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos ap6s os ensaios de adsor¢ao do corante azul

de metileno pela casca da Bertholletia excelsa realizados conforme o planejamento fatorial.

Tabela 7 — Resultado dos ensaios de adsor¢ao realizados conforme planejamento fatorial.

Ensaio Azul de metileno (mg/L) Bertholettia excelsa (g) Remocao (%)
1 + + 97,66
2 212 0 98,85
3 0 +2172 98,70
4 0 0 98,17
5 0 0 97,82
6 0 0 98,17
7 + - 93,81
8 0 212 95,17
9 0 0 97,47
10 - - 96,68
11 - + 98,99

[S—
\]
+
N
S

95,45
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Na Tabela 7, ¢ possivel verificar que o maior percentual de remog¢do do corante azul
de metileno ocorreu no ensaio 11, o qual utilizou uma concentracdo de azul de metileno de
11,4645 mg/L e 0,0185 g de casca de castanha do Brasil, e se obteve uma remocao de 98,99 %.

O menor percentual de remog¢ao ocorreu no ensaio 7, com uma concentragao de adsor-
vato de 18,5355 mg/L, 0,0115 g de bioadsorvente e percentual de remocgao de 93,81 %. Sugere-
se entdo que, pode ter ocorrido uma saturagdo dos sitios ativos disponiveis nas particulas de
adsorvente, com o aumento da concentra¢ao e diminui¢ao de adsorvente, nao favorecendo a
remo¢ao (MONTANHER, 2009).

Ao analisar todos os ensaios realizados, observa-se que a média de remocgao do corante
foi de 97,25 %, supde-se que a alta eficiéncia de remogao deve-se a caracteristica fisica da casca
da castanha de possuir alta porosidade possibilitando maior superficie de contato o que favore-
ceu a adsorcao (SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ, 2004).

A andlise estatistica dos ensaios experimentais, tendo como variavel de resposta a
eficiéncia de remogao para o ensaio de adsor¢do, estdo representadas na Tabela 8 e nas Figuras
18 e 19, para analise de variancia (ANOVA), pelo grafico de Pareto e superficie de resposta,

respectivamente.

Tabela 8 — Andlise de variancia de eficiéncia de remog¢ao do corante azul de metileno pela

casca da castanha do Brasil.

Fonte DF Adj SS Adj MS F-valor P-valor
(1) Concentragao de 1 10,13971 10,13971 88,2631 0,000083
adsorvato (linear)
Concentragdo de ad- 1 1,25519 1,25519 10,9260 0,016297
sorvato (quadratica)
(2) Massa de adsor- 1 15,55908 15,55908 135,4371 0,000024
vente (linear)
Massa de adsorvente 1 1,93040 1,93040 16,8036 0,006363
(quadratica)
(H*(2) 1 0,59832  0,59832 5,2082 0,062615
Erro 6 0,68928  0,11488

Total 11 29,65613
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Por meio da Tabela 8, observa-se que o p-valor esta abaixo de 0,05 para concentragdo
de azul de metileno e massa de castanha do Brasil. Assim, as variaveis de estudo foram estatis-
ticamente significativas para o processo de remocao do corante. No entanto, a relacao entre os
dois fatores ndo foi estatisticamente significativa. Em relagdo ao coeficiente de determinagdo
R2-adj, este indicou um percentual de 95,74 %, o que garante uma boa representatividade dos
resultados pelo modelo.

No grafico de Pareto (Figura 18), € possivel confirmar estatisticamente as variaveis
significativas no processo de adsor¢ao, ou seja, nota-se que tanto a massa de castanha do Brasil
quanto a concentra¢do de azul de metileno tiveram efeito significativo sobre a remog¢ao do co-
rante a um nivel de significancia de 0,05, onde um incremento de massa tende a propiciar um
aumento na remog¢ao, enquanto uma diminui¢cdo da concentragdo proporciona uma tendéncia

no aumento na eficiéncia de remogao.

Figura 18 — Grafico de Pareto de remogao do corante azul de metileno pela casca da castanha

do Brasil.
(2)Massa (g)(L) | 11,6377
(1)Concentragao (mg/L)(L) -9,39484
Massa (9)(Q) | 4,09922
Concentragdo (mg/L)(Q) -3,30545
1Lby2L 2,282153

p=,05
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A Figura 19 representa os resultados obtidos na forma de uma superficie de resposta
para as variaveis concentracdo de azul de metileno e massa de castanha do Brasil e a superficie

¢ descrita por um modelo matematico que esta representado pela Equacao 9.

Figura 19 — Superficie de resposta para as variaveis concentragao de azul de metileno e massa

de adsorvente em relagdo ao percentual de adsorvato removido.

(5]0) ORDONIY

I > 98
Bl <98
Bl <96
[ 1<94
[1<92
B <90
B <388

Z = 85,8714 + 0,2803x + 1248,4329y — 0,0354x2 + 30,9405xy — 43936,3636y> )

Onde:

z € o percentual de remocao do azul de metileno (%);
x € a concentragao de azul de metileno (mg/L);

y ¢ a massa de castanha do Brasil (g).

A partir desse modelo obtido, tem-se que as condi¢des 6timas de remogao ocorrem
quando se tem uma concentragao de azul de metileno de 12,0058 mg/L e uma massa de castanha
do Brasil de 0,01843 g de onde ¢ estimado um percentual de remocao de 99,06 %.

Os resultados obtidos neste estudo foram superiores aos obtidos por Brito et al. (2010)

que utilizaram 2,5 g de casca da castanha do Brasil de granulometria de 0,5 mm com tempo de
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agitacao de 120 min e obtiveram uma remoc¢ao de 71,77 % a uma temperatura de 20 °C e
67,07 % a 60 °C em uma solu¢do de azul de metileno de concentracgao inicial de 1100 mg/L
com pH 6,5.

Resultados préoximos aos encontrados neste trabalho, foram os obtidos por Lima
(2017), em que usou como adsorvente, 4,8 g biocarvdo do endocarpo do fruto do Ouricuri
(Syagrus coronata) reativado por reagdo de Fenton, com granulometria de 0,149 mm e solugao
de 100 mg/L de azul de metileno, em pH 3. Os ensaios foram conduzidos a temperatura de
800 °C sob agitacdo em agitador magnético multiplo a 500 rpm por 240 min, apresentando um
percentual de 99,41 % de remocdo. E o trabalho de Ponnusami, Vikram e Srivastava (2008),
com concentragdo inicial de azul de metileno de 100 mg/L, pH 7,5, temperatura de 30 °C, sob
agitacdo de 200 rpm por 120 min, usando 0,2 g de p6 de folha de goiaba (granulometria Tyler
150), os quais obtiveram um percentual de remocao de 97,89 %.

Neste trabalho, comparado aos estudos acima citados, ¢ possivel identificar que:
utilizando uma massa menor de adsorvente, sem ativacdo, com temperatura menor, em um
menor tempo de operacao, a castanha do Brasil apresenta uma alta capacidade de remocgao do
corante da industria téxtil. Dessa forma, pode-se observar a possibilidade de reutilizacao desse
residuo de forma efetiva, minimizando o acimulo de rejeitos e reduzindo a contaminagdo do

meio ambiente.
4.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos dos ensaios de adsor¢do realizados para
obtengao da isoterma de adsor¢do do azul de metileno utilizando a casca da castanha do Brasil

como adsorvente.

Tabela 9 — Dados obtidos para a isoterma de adsorc¢ao.

Co (mg/L) Ceq (mg/L) Remoc¢ao (%) Qeq (mg/g)
5,0 0,00949 99,81 16,6350
10,0 0,03596 99,64 32,5622
15,0 0,27421 98,17 48,7609
20,0 0,83012 95,85 63,4764

25,0 1,73017 93,08 77,5661




39

A partir dos dados da Tabela 9, foi plotado o grafico da capacidade de adsor¢do no
equilibrio (Qeq) em funcdo da concentragdo de azul de metileno no equilibrio (Ceq) que corres-

ponde a curva da isoterma de adsor¢do, conforme a Figura 20.

Figura 20 — Isoterma de adsorgao.

0,00 020 040 060 080 1,00 120 140 160 180 2,00
Cyq (mg/L)

Segundo Alves (2007), o aspecto apresentado pela isoterma descrita na Figura 20 mos-
tra indicios de que o processo de adsor¢ao de azul de metileno pela casca da castanha do Brasil
¢ um processo favoravel, ou seja, tem alta capacidade de adsor¢ao para uma baixa concentragao
de equilibrio de adsorvato.

A Tabela 10 apresenta os valores das varidveis necessarias para a constru¢do da iso-
terma de Langmuir que consiste em um grafico da razao entre a concentragao de azul de meti-
leno no equilibrio e a capacidade de adsor¢do no equilibrio (Ceq/Qeq) em fun¢do da concentracao

de azul de metileno no equilibrio (Ceq) que estd representada na Figura 21.

Tabela 10 — Dados para obtencao da isoterma de Langmuir.

Ceq (mg/L) Qeq (Mg/g) Ceq/Qeq (/L)
0,00949 16,6350 0,0006
0,03596 32,5622 0,0011
0,27421 48,7609 0,0056
0,83012 63,4764 0,0131

1,73017

77,5661

0,0223
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Figura 21 — Isoterma de Langmuir.
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A partir dos pontos experimentais apresentados na Tabela 10, realizou-se o ajuste de
curva para a isoterma de Langmuir de onde obteve-se a Equacao 10 que apresenta um coefici-

ente de determinacgao R? = (0,9874.
y =0,0126x + 0,0013 (10)

Onde:
y € a razdo da concentragdo de azul de metileno no equilibrio e da capacidade de adsor¢do da
castanha do Brasil no equilibrio (Ceq/Qcq) (g/L);
x € a concentra¢do de azul de metileno no equilibrio (Ceq) (mg/L).

A Tabela 11 apresenta os valores necessarios para constru¢do da isoterma de
Freundlich que consiste em um grafico do logaritmo natural da capacidade de adsor¢do no equi-
librio (In Qeq) em fun¢do do logaritmo natural da concentragdo de azul de metileno no equilibrio

(In Ceq) que esté representado na Figura 22.

Tabela 11 — Dados para obtengdo da isoterma de Freundlich.

Ceq (mg/L) Qeq (mg/g) In Ceq In Qg
0,00949 16,6350 -4,6577 2,8115
0,03596 32,5622 -3,3253 3,4832
0,27421 48,7609 -1,2939 3,8869
0,83012 63,4764 -0,1862 4,1507

1,73017 77,5661 0,5482 4,3511
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Figura 22 — Isoterma de Freundlich.
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A partir dos pontos experimentais apresentados na Tabela 11, realizou-se o ajuste de
curva para a isoterma de Freundlich de onde obteve-se a Equagdo 11 que apresenta um coefici-

ente de determinagao R? =0,9673.

y = 0,2766x + 4,2298 (11)

Onde:
y € a logaritmo natural da capacidade de adsor¢@o da castanha do Brasil no equilibrio (In Qeq);
x € 0 logaritmo natural da concentracdo de azul de metileno no equilibrio (In Ceg).

A partir das Equagdes 10 e 11 ¢ possivel obter os pardmetros das isotermas de Lang-
muir e Freundlich para a adsor¢ao do azul de metileno pela castanha do Brasil que se encontram

na Tabela 12.

Tabela 12 — Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
Qm (mg/g) Ki (L/mg) RL R? Kr I/n R?
79,3651 9,6923 0,0041 0,9874 68,7035 0,2766 0,9673

Com base nos parametros obtidos dos modelos de Langmuir e Freundlich apresentados

na Tabela 12, tem-se que o modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste de curva com um
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coeficiente de determinacdo R? = 0,9874, logo ¢ o modelo que melhor descreve o comporta-
mento da adsor¢ao do azul de metileno pela casca da castanha do Brasil. Com isso, tem-se que
o adsorvato apresenta maior tendéncia de formar uma monocamada envolta do adsorvente fa-
zendo com que os sitios ativos sejam ocupados de maneira homogénea (AMUDA; GIWA;
BELLO, 2007).

Através do modelo de Langmuir, pode-se verificar que a capacidade méaxima de ad-
sor¢ao (Qm) € de 79,3651 mg/g, esse valor € préximo da maior capacidade de adsorc¢ao obtida
dentre todos os ensaios de adsor¢do para a isoterma de adsor¢do realizados que foi de 77,5661
mg/g. O resultado obtido foi proximo ao de Georgin et al. (2018) que obteve uma capacidade
de adsorcdo de 83,8 mg/g utilizando concentragao inicial de 300 mg/L de azul de metileno com
pH 4 com 0,05 g de casca de castanha do Brasil de granulometria de 0,25 mm em agitacdo de
200 rpm por 1 hora, a 25 °C.

A capacidade adsortiva obtida neste trabalho foi superior ao obtidos em estudos que
utilizaram outros adsorventes para remog¢ao do azul do metileno, como em Antunes et al. (2018)
que obteve uma capacidade adsortiva de 7,5 mg/g de ensaio de adsor¢ao de uma solucao de
concentracao inicial de 100 mg/L com pH 3, utilizando 0,5 g de casca de abacaxi de granulo-
metria de 0,2 mm em agitacdo de 150 rpm por 240 min a 30 °C e Alfredo et al. (2015) que
obteve 48,7 mg/g tendo como adsorvente 0,2 g de casca de batata de granulometria de 0,425
mm com solu¢do de concentracdo inicial de 1000 mg/L com pH 6,3 em temperatura de 25 °C
com agitagdo em Banho Maria com agitagdo reciproca Dubnoff por 1 hora.

Além disso com o valor do parametro de equilibrio Ry igual a 0,0041 pode-se constatar
que o processo de adsor¢do pode ser classificado como um processo favoravel por esse valor

se encontrar em um valor entre zero e um (HALL et al., 1966).
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5 CONCLUSAO

Os ensaios realizados, conforme o planejamento experimental fatorial, geraram resul-
tados que permitiram a obten¢ao de uma superficie de resposta do processo, o que possibilitou
realizar o estudo acerca da eficiéncia da remoc¢ao do azul de metileno pela casca da castanha do
Brasil.

A partir dos dados estatisticos advindo da superficie de resposta, estimou como con-
dicdes Otimas para os ensaios de adsorcao, dentro das condigdes de operagao utilizadas, como
sendo uma concentragao de 12,0058 mg/L de azul de metileno e uma massa de 0,01843 g de
casca de Bertholletia excelsa onde tem-se como estimativa para a eficiéncia de remocdo de
99,06 %.

O experimento realizado possibilitou a obtencao das isotermas de adsor¢ao do azul de
metileno pela castanha do Brasil tanto conforme o modelo de Langmuir quanto o modelo de
Freundlich.

Verificou-se que a isoterma de adsorcao se ajustou melhor ao modelo de Langmuir, a
partir deste modelo estimou-se uma capacidade méaxima de adsor¢ao de 79,3651 mg/g, além
disso foi observado que se trata de um processo de adsorcao classificado como favoravel.

Portanto, a andlise da remocao do corante azul de metileno possibilitou evidenciar a
casca da castanha do Brasil (Bertholletia excelsa) como um adsorvente alternativo de baixo

custo para remoc¢ao do corante.
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6 PERSPECTIVAS

e Realizar experimentos para obtencdo de isoterma de adsor¢do com a quantidade de
0,01843 g de adsorvente, sendo essa a massa considerada como 6tima pela superficie de
resposta;

e Avaliar aremocao de azul de metileno na concentragdo inicial de 100 mg/L, além de outros
fatores tais como: pH, temperatura e granulometria;

e Realizar ensaios de adsor¢do para comparar com outros adsorventes advindos de residuos
agroindustriais;

e Estudar a adsor¢do em efluentes industriais.
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