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RESUMO - As induGstrias téxteis geram uma grande quantidade de efluentes
contendo corantes organicos, 0s quais sdo indesejaveis nas aguas. Dentre os
corantes utilizados, o azul de metileno e o violeta cristal apresentam grande
dificuldade de tratamento. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi a remocéo
destes corantes através da adsorcao utilizando a casca da castanha do Para. Neste
caso verificou-se que a adsorcdo foi favorecida em pH acido, sendo que, as
méaximas capacidades foram de 57,6 e 54,3 mg/g para o azul de metileno e o
violeta cristal, respectivamente.

1. INTRODUCAO

Os corantes sintéticos sdo amplamente utilizados como agentes colorantes nas
industrias, téxtil, papel, couro, gasolina, farmacéutica e alimentar (GUPTA et al., 2013). A
maioria dos corantes sintéticos e seus produtos de degradacdo sdo de grande preocupacédo
ambiental devido ao seu uso generalizado, toxico e carcinogénico e a sua baixa taxa de
remocdo durante o tratamento de aguas residuais aerobias (ROBISON et al., 2001; GUPTA et
al., 2015a). Os corantes também foram normalmente classificados com base na sua carga de
particulas por dissolucdo em meio de aplicacdo aquoso, corantes catidnicos (todos corantes
basicos), aniénicos (diretos, acidos e reativos) e ndo ibnicos (corantes dispersos) (GUPTA et
al., 2015a, PURKAIT et al., 2005, GUPTA, 2009). Os métodos para tratamento de efluentes
industriais mais utilizados envolvem processos fisicos e/ou quimicos, como oxidacéo, troca
ibnica, adsorcdo por carvao ativado, separacdo por membrana, processos biologicos,
eletroquimicos, fotoquimicos, neutralizacao/precipitacdo quimica, etc. (MOHAN et al., 2008).
Os procedimentos baseados na adsorcdo tém a vantagem de serem versateis e acessiveis,
entretanto o material adsorvente pode encarecer o processo (TARLEY et al., 2013;
GUNDOGDU et al., 2012). O emprego de adsorventes torna-se ainda mais relevante quando
sdo derivados de residuos agroindustriais, os quais dependendo do volume produzido se
tornam um problema ambiental. Um exemplo € a casca da castanheira do Brasil (Bertholletia
excelsa) ou Castanha do pard, é originaria da regido Amazodnica, sendo uma espécie arborea
de grande porte, da familia das lecitidaceas, cujo caule, de casca escura, € liso e desprovido de
ramos até a fronde (SOUZA et al., 2004).

Aliada a bem sucedida producdo da Castanha do para esta associada a grande geracao
de residuos sélidos em forma de cascas. Dessa forma, alternativas tem sido estudadas para o
reaproveitamento desse residuo como fabricagéo de tijolos e remocgéo de corantes de efluente
de industria téxtil. As atividades agricolas e industriais tém introduzido cargas significativas
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de metais toxicos nos recursos hidricos por meio da lixiviagdo e lancamentos de efluentes
com padrdes inadequados que acarretam em impactos ambientais (BRITO et al., 2010). Sendo
assim o objetivo do estudo foi utilizar casca da castanha do Para na remocao dos corantes azul
de metileno e violeta cristal. O adsorvente foi caracterizado e, modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich foram utilizados para estudos de cinética de
adsorcao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacdo e Caracterizagdo do Adsorvente

A casca da castanha do Pard foi obtida em uma fazenda no estado de Rondbnia. O
material foi seco em estufa a 60 °C por 12 h, moido em moinho de bolas, e em seguida lavado
com agua destilada a temperatura ambiente. Apds isso foi levada para estufa e aquecida a 60
°C, peneirada, coletando-se a porcdo com didmetro menor que 0,2 mm. O adsorvente foi
caracterizado mediante 0s seguintes métodos: microscopia eletronica de varredura (MEV) e
analise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

2.2. Experimentos de Adsorgao

Dois corantes organicos cationicos serdo utilizados como modelo contaminante. As
caracteristicas das respectivas moléculas dos corantes sdo descritos a seguir. Violeta cristal
(407.9 g/mol; numero CAS 548-62-9; formula empirica CsH3oN3Cl) e, Azul de metileno
(319,50 g/mol; namero CAS 1317-70-0; formula empirica C16H1sCIN3S). As solucbes de
Azul de metileno e Violeta cristal foram obtidas a partir da diluicdo de uma solugéo estoque
(1,0 g/L) com &gua deionizada. Os valores das concentracfes foram determinados de modo a
manter a faixa linear da relacdo entre a absorbancia e a concentragdo dos corantes,
favorecendo a lei de Lambert Beer. Utilizando um espectrofotometro (UV/Vis) com
comprimento de onda de 620 nm para o Azul de metileno e 593 nm para o Violeta Cristal.

Os experimentos de adsor¢do foram realizados em um agitador com controle de
temperatura (Marconi, MA 093, Brazil) a 200 rpm, utilizando as seguintes massas: 0,5; 0,8; 1;
1,5 e 2,0 g/L de adsorvente, na temperatura ambiente (25°C) no pH préprio da solucéo (6,7),
em contato com 100 mL de uma solu¢do 100 mg/L de cada corante, e deixando sob agitacéo
por 4 h.

Foram pesadas diferentes massas do adsorvente e colocadas em tubos de ensaio em
contato com 100 mL de uma solucdo 100 mg/L de ambos os corantes deixando sob agitacao
por 4 horas com uma rotacdo de 200 rpm. Apds agitacdo, foi retirado o sobrenadante e
centrifugado por 10 min. O efeito do pH foi verificado nas faixas (2; 4; 6,5; 8 e 10), com
solucdo de HCI 0,1 mol/lL e NaOH 0,1 mol/L na temperatura ambiente (25°C), na
concentracdo inicial de 100 mg/L e tempo de contato de 1 h. Apds esse processo, mediu-se a
absorbancia utilizando o espectrofotometro (UV/Vis), no comprimento de onda de cada
corante, calculando-se o percentual removido. O melhor pH de adsorcéo foi analisado com
base no melhor percentual de remocdo. As curvas cinéticas foram obtidas nas mesmas
condicdes, porém na massa ja determinada para cada corante e no melhor pH, variando o
tempo nos seguintes intervalos: 2, 6, 10, 15, 20, 40, 60, 90 e 120 min, também foram
utilizadas solugbes de 100, 200 e 300 mg/L de ambos os corantes. Este estudo teve por
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finalidade detectar o tempo necessario em que as duas fases (adsorvente/adsorbato) atingiram
0 equilibrio. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich
foram utilizados para ajustar os dados experimentais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracteristicas do Adsorvente

A Figura 1 apresenta os espectros vibracionais FT-IR do adsorvente. A banda
pronunciada na regido de 3700-3500 cm™ estd atribuida ao estiramento OH que é
frequentemente atribuido a agua adsorvida na amostra e também grupos OH presentes na
estrutura da biomassa. As bandas na regido espectral localizada entre 2800-3000 cm™ estdo
relacionados ao estiramento C-H em compostos alifaticos e grupos aldeidos (KLASSON et
al., 2009), podendo estar relacionado ao contetdo de lipidios e determinados compostos da
fracio de fibra dessas amostras. A banda localizada na regido 1600 cm™ é atribuida ao
estiramento C=0 de &cidos carboxilicos, ésteres, aldeidos, e cetonas, ja a banda 1400 cm™
pode estar relacionada ao grupo fenil, ligacGes de anéis aromaticos e, as diversas bandas entre
1100-1300 cm™ sdo frequentemente atribuidas as ligagdes C-O, caracteristicas de carboidratos
ou compostos fendlicos.

Figura 1 - Espectro FTIR das amostras de casca de nozes.
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Figura 2 - MEV casca da Castanha do para.
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Também foi realizada uma analise morfologica da amostra (MEV) (Figura 2), onde
pode-se visualizar particulas ndo porosas e formas irregulares, além de tamanhos variados.

3.2. Efeito da Massa de Adsorvente

A Figura 3 apresenta o efeito da massa de adsorvente na adsor¢cdo dos corantes. Foi
verificado um comportamento similar para os 2 corantes onde a melhor quantidade de massa
encontrada para ambos foi de 0,5 g o que corresponde a 55,64 mg/g para o azul de metileno e
53,7 mg/g para o violeta cristal, da capacidade de remogéo.

Figura 3 - Efeito da massa de adsorvente (concentracdo inicial do corante = 100 mg/L ;
25°C; volume =100 mL).
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3.3. Efeito do pH

O pH é um dos fatores mais importantes relacionados com o processo de adsor¢do, uma
vez que pode afetar a carga de superficie do adsorvente e, também, o grau de ionizacdo do
adsorbato (DOTTO; VIEIRA; PINTO, 2012). As Figuras a seguir apresenta a relacao entre o
pH e a capacidade de adsorcao.

Figura 4 - Efeito do pH na adsorcdo dos corantes violeta cristal e azul de metileno
(concentracdo inicial do corante = 100 mg/L; 25°C; massa = 0,5 g/L).
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Os gréficos mostram os efeitos do pH do adsorvente na adsor¢do dos corantes Azul de
metileno e Violeta cristal respectivamente, em Co = 100 mg/L. Dois aspectos podem ser
visualizados. Para ambos os corantes, a capacidade de adsorcdo foi favorecida com a
diminuicdo do pH, sendo os valores maximos obtidos a pH = 2,5 e 4 permanecendo na faixa
de 55,8 e 52,34 mg/g para os corantes azul de metileno e violeta cristal, logo, com 0 aumento
do pH a remocdo diminuiu significativamente, a razdo para isto € que o adsorvente em meio
basico acaba sofrendo um ataque no qual as moléculas presentes na casca, principalmente as
fibrosas como a celulose, lignina e hemicelulose, se dissolvem quase que por completo,
ocupando os sitios adsortivos presentes no adsorvente, logo a adsor¢do acaba sendo
prejudicada. Uma diminuicdo até pH 2, por outro lado, causou um grande decréscimo na
adsorcéo, devido a forte competicdo dos fons H* com os corantes.

3.4. Curvas cinéticas

As curvas cinéticas de adsorcdo estdo apresentadas nas Figuras 5 e 6. Em ambas as
Figuras pode-se notar que no inicio as curvas cinéticas se sobrepde, com um aumento da
capacidade de adsorcdo. Apds este periodo, a capacidade de adsorcdo se estabelece para
ambos 0s corantes, atingindo o equilibrio em torno de 40 min. De acordo com Dotto et al.,
Buriol e Pinto (2014), este comportamento € comum nos processos de adsor¢édo, e pode ser
explicado por dois fatores: 1) em valores mais elevados de concentragdo inicial de adsorbato,
0 gradiente de concentracdo entre a solucdo e a superficie externa do adsorvente € mais
elevado, o que facilita a transferéncia de massa externa; 2) em maiores valores de
concentracdo inicial do adsorbato, o fluxo de massa por difusdo superficial aumenta. Portanto,
a capacidade de adsorc¢éo foi favorecida em concentragdes iniciais mais elevadas.

Figura 5 - Curvas cinéticas para a adsorcéo do corante azul de metileno (A) (pH =4; 25
°C; massa de adsorvente = 0,5 g/L; volume = 100 mL; concentracdo inicial do corante = 100,
200 e 300 mg/L); Curvas cinéticas para a adsorcao do corante violeta cristal (B) (pH = 4; 25
°C; massa de adsorvente = 0,5 g L-1; volume = 100 mL; concentracao inicial do corante =
100, 200 e 300 mg/L).
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As curvas cinéticas de ambos 0s corantes foram ajustadas aos modelos pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich. Para garantir a qualidade do ajuste, foi estimado o
coeficiente de determinacdo (R?) e o erro relativo médio (ARE). Com base nos elevados
valores do coeficiente de determinacdo (R?) e nos baixos valores de erro relativo médio
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(ARE) apresentados verifica-se que o modelo de pseudo-primeira ordem foi 0 mais adequado
para representar a adsorc¢ao de ambos os corantes catidnicos.

4. CONCLUSAO

O estudo mostrou que a casca de castanha do Pard pode ser uma alternativa para
adsorver corantes cationicos. As melhores condic¢des obtidas foram dosagem de adsorvente de
0.5 g/L e pH 4. O modelo de pseudo-primeira ordem foi 0 mais adequado para representar a
cinética de adsorcdo, sendo o equilibrio atingido em cerca de 40 min. As maiores capacidades
de adsorcéo encontradas foram de 57,6 e 54,3 mg/g para o azul de metileno e o violeta cristal,
respectivamente.
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