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RESUMO

A busca por adsorventes alternativos para o trateomee efluentes industriais visa
minimizar os problemas ambientais gerados por auntntes. O uso de residuos
agroindustriais na adsorcdo de corantes em eflsigate se destacado. Este trabalho
avaliou a capacidade de remoc¢éo do corante aauktieeno por endocarpos moidos de
butias da espéciButia yatay Mart. (Becc.), proveniente do Palmar de Coatepe
(Quarai/RS). O planejamento experimental exploi@t@? indicou 65,33+0,63% de
eficiéncia de remocédo do corante usando 20 mg/lazi¢ de metileno, 160 min e
concentracdo de endocarpo de butid de 10 g/L. dlestadicBes a cinética de adsorcao
mostrou que o equilibrio foi atingido em 7 h. A aajlade maxima de adsorcao dos
endocarpos de butia foi de 1,27 £ 0,03 mg/g.

1 INTRODUCAO

A remocdo de corantes € um dos
maiores problemas no tratamento de efluentes
da industria téxtil, pois em geral é necessaria
a combinacdo de dois ou trés métodos para
uma adequada remocéao da cor de tal efluente
(VERMA, DASH e BHUNIA, 2012,
VADIVELAN e KUMAR, 2005; KUMAR e
KUMARAN, 2005). Os métodos fisico-
guimicos mais utilizados para remocéo da cor
incluem filtracdo, adsorcdo, utilizagcdo de
agentes oxidantes, coagulacdo quimica e
floculagdo, trocas ionicas, eletro-coagulagéo,
irradiacdo e processos bioldgicos (VERMA,
DASH e BHUNIA, 2012; SANTOS,
CERVANTES e LIER, 2007).

A adsorcdo é uma operagdo unitaria,
pela qual moléculas que estdo presentes em
um fluido (gasoso ou liquido) séo transferidas
para a superficie de uma fase sélida. O
fendbmeno da adsor¢cdo € um processo de
transferéncia de massa que ocorre por conta

de um desequilibrio entre duas fases, sendo
que a superficie onde incide a adsorcao

chama-se adsorvente e a substancia que é
adsorvida € denominada adsorvato

(GOMIDE, 1988).

O azul de metileno € um corante com
ampla aplicacéo, incluindo o tingimento de
algodao, las, madeira, seda, papéis, tintura de
cabelo temporaria, coloracdo de laminas
microscépicas, entre outras utilizagbes
(FUNGARO, IZIDORO e BRUNO, 2009;
TAN, AHMAD e HAMEED, 2008;
VADIVELAN e KUMAR, 2005). O azul de
metileno tem sido avaliado em varios estudos
de adsorcéo, sendo considerado um composto
modelo na remocdo de contaminantes
organicos em meios aquosos (FUNGARO,
IZIDORO e BRUNO, 2009).

Autores como Vadivelan e Kumar
(2005), Bhatnagar e Sillanpaa (2010) e
Rafatullah et al. (2010) relatam que a fim de
tornar o processo de adsorgdo menos oneroso,
diversos estudos estao sendo realizados com o



intuito de avaliar a capacidade de adsorcéao de
materiais alternativos de baixo custo como
residuos agroindustriais. Exemplos desses
estudos sé@o os que utilizaram o talo de agai e
casca de cupuacu (CARDOSO, 2012), o
bagaco de cana (ZHANG et al., 2011), o
bagaco de maracuja (MENEZES, 2010), a
casca de pinhdo (CALVETE, 2011) e a casca
de maracuja amarelo (PAVAN,
MAZZOCATO e GUSHIKEM, 2008).

Neste contexto, as palmeiras do género
Butia apresentam ocorréncia natural no Brasil,
Argentina, Paraguai e Uruguai (DEBLE et al.,
2011). Seus frutos — butids — apresentam
polpa e améndoa comestiveis (FARIA et al.,
2008; BUTTOW et al., 2009). O endocarpo,
caro¢co que envolve as sementes, € lenhoso,
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A matéria-prima  utilizada  foi
endocarpos moidos da espéé&ietia yatay,
provenientes de butiazeiros do Palmar de
Coatepe, no municipio de Quarai/RS.

Essa matéria-prima foi preparada e
caracterizada segundo a metodologia descrita
em trabalhos anteriores (ROSSETO et al.,
2014). Em suma, o endocarpo, que € um
material lenhoso, sofreu reducdo do tamanho
de particula através dos processos de
prensagem e moagem. Para tal, utilizou-se
uma prensa hidraulica operando na presséao de
20 t em um tempo de 10 s e um moinho de
facas operando sem peneira em um tempo de
15 s e com peneira de 30 mesh, reprocessando
0 material por um tempo de 1 min.

As particulas moidas foram secas em

sendo descartado durante a producéo artesanal estufa com circulagéo forgcada na temperatura

e agroindustrial de produtos a base de butia.

A espécieButia yatay (Mart.) Becc.
ocorre na regiao sudoeste do estado do Rio
Grande do Sul. No municipio de Quarai ha a
ocorréncia natural de milhares de butiazeiros
em uma area de aproximadamente 42 km
(DEBLE et al., 2011). O endocarpo de butias
de B. yatay possui um alto teor de material
carbonaceo e um teor relativamente baixo de
cinzas (aproximadamente 0,7%) (ROSSETO
et al., 2014). O processo de adsorcéo pode ser
prejudicado em materiais com teores
relativamente elevados de cinzas, pois estas
podem bloguear os poros da matriz carbdnica,
adsorvendo preferencialmente &agua, em
funcho de sua natureza hidrofilica
(MORENO-CASTILLA, 2004).

Pelo exposto, o objetivo do presente
trabalho foi realizar um estudo preliminar de
adsorcdo de um corante catidnico azul de
metileno, utilizando como material adsorvente
endocarpos moidos de butiasBlgatay.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencédo e Preparacdo da Matéria-
Prima

de 60°C por um periodo de 48 h. O material
seco foi submetido a um jogo de peneiras de
3,360 a 0,038 mm de abertura de malha. A
maior fracdo de particulas retidas no
peneiramento (particulas passantes na peneira
de mesh 14 e retidas na peneira de mesh 24)
foi a utilizada nos experimentos de adsorcao,
as quais apresentaram um diametro médio de
particula de 0,945 mm.

2.2 Ensaios de adsorcao

Para os ensaios de adsorcéo, utilizou-se
um efluente sintetizado em laboratorio
composto pelo corante azul de metileno e
agua destilada. Com o auxilio da
espectrofotometria na regido do UV-Vis e
com o uso de um espectrofotbmetro, marca
EQUILAM, modelo UV 755B, o efluente foi
analisado no comprimento de onda do corante
azul de metileno equivalente a 664 nm.

Pela técnica da espectrofotometria foi
construida uma curva de calibragéo do corante
azul de metileno para concentragdo variando
de 0 até 30 mg/L e gerada uma equacao de
reta para posterior determinagdo da
concentracdo de corante no efluente sintético.
A equacao da reta gerada pela curva de



calibracdo, com coeficiente de determinacéo
(R?) de 0,994, é mostrada pela Equac&o 1:

_ A, +0,034
© 0121 (1)
na qualA,s € a absorbancia do corante medida
no espectrofotdbmetro €,z € a concentracdo
de equilibrio do corante na fase fluida (mg/L).
Para a determinacdo de condi¢des
favoraveis que pudessem ser aplicadas na
andlise da cinética de adsorcdo do corante
azul de metileno pelas particulas de
endocarpos de butiq, efetuou-se um
planejamento experimental fatoria® Zom
tréplica no ponto central. Nesta analise,
objetivou-se avaliar os efeitos principais e
interacbes de fatores sobre a resposta
eficiéncia de remocdo do corante azul de
metileno (), calculada pela Equacéo 2:
CAZ'f).loo

— (CAZ,i ;Z (2)

[7 =

onde Caz; a concentracdo inicial do azul de
metileno eCazs a concentragdo do azul de
metileno no final do processo.

As variaveis estudadas no planejamento
experimental fatorial foram o tempo de
adsorcaot, a concentragédo de endocarpo de
butia Cags) € a concentracdo do coran@y),
cujos niveis sao apresentados na Tabela 1 na
forma codificada e real.

AZ

Tabela 1 —Variaveis utilizadas nos ensaios de
adsorcdo com os respectivos valores na forma
codificada e real.

Fatores Niveis
+1 0 -1
t (min) 40 100 160
Cads (9/L) 5,0 7,5 10,0
Caz (mg/L) 20 25 30

Fonte: Autores (2015).

De um modo geral, o processo de
adsorcdo, para cada experimento do
planejamento fatorial 32 com tréplica no
ponto central, foi realizado através das etapas
de mistura do efluente/biomassa em mesa
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agitadora da marca Nova Etica e modelo 109-
1, agitacdo de aproximadamente 250 rpm na
temperatura de 25 °C e centrifugacao a 3000
rom por 10 min em uma centrifuga
microprocessada da marca QUIMIS, modelo
Q222TM216.

Tendo como base a reposta do
planejamento experimental fatoria® Zom
tréplica no ponto central, efetuou-se o estudo
da cinética de adsorcdo do corante azul de
metileno por particulas de endocarpo de butia.
Neste estudo, o objetivo foi avaliar a
gualidade das particulas de endocarpo de
butid como material adsorvente quando
comparado com 0s materiais adsorventes de
estrutura semelhante propostos na literatura.

Para o calculo da capacidade de
adsorcdo do corante na cinética de adsorcéo
foi utilizada a Equacéao (3):

— (CAZ,i _CAZ,t)

q=-—"—"""V 3)
ads

ondeCxz; a concentracdo do azul de metileno
no tempo zerodCaz: a concentracao do azul de
metileno no tempot, mys a massa de
adsorvente utilizada no processo de adsorcao
eV o volume da solucdo do efluente sintético.

Também se realizou neste trabalho a
analise visual dos endocarpos de butia antes e
apos o processo de adsorcédo. Nesta analise foi
utilizado um estereomicroscopio da marca
Motic, modelo K500, onde as imagens foram
capturadas com o auxilio de uma maquina
fotografica digital.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 s&do apresentados o0s
resultados da eficiéncia de adsor¢cao obtidos
no planejamento experimental fatoridl®m
tréplica no ponto central.

Pode ser observado na Tabela 2 que
dentro da faixa de trabalho utilizada, a
eficiéncia de remocéo do corante variou de 18
a 65 %, sendo o menor valor obtido inde
40 min, Cyys de 5 g/L eCaz de 30 mg/L e o
maior valor obtido nd de 160 min,Cys de



10 g/L e Caz de 20 mg/L. Estes resultados
indicam que as particulas de endocarpos de
butia apresentam-se com uma biomassa
alternativa para o tratamento do efluente
composto pelo corante azul de metileno e
agua destilada. Os valores também indicam
uma ampla faixa de variacdo nos valores de
eficiéncia. Entretanto, esta variacdo obtida
nos valores de eficiéncia ja era esperada e
pode ser explicada com base no tipo de
planejamento experimental aplicado, que foi
fatorial 2 com tréplica no ponto central. Este
planejamento é tido na literatura (BARROS
NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2001) como
um tratamento  estatistico inicial e
exploratério que tem como meta principal
mostrar tanto a influéncia dos efeitos
principais e interacbes de fatores sobre a
resposta como também indicar a direcdo das
condi¢Bes favoraveis de adsorcdo e faixa de
trabalho a ser utilizada.

Tabela 2 —Resultados da eficiéncia de adsorgéo
obtidos no planejamento experimental fatorial 2
com tréplica no ponto central.

t(min) Cas(9/L) Caz(mg/l) 7 (%)
40 5 20 30,21+1,23
160 5 20 44,67+0,92
40 10 20 51,98+3,79
160 10 20 65,33+0,54
40 5 30 18,00+0,85
160 5 30 30,98+5,30
40 10 30 39,49+1,44
160 10 30 54,79+0,52
100 7,5 25 40,68+0,02
100 7,5 25 42,60+0,02
100 7,5 25 44,86+0,10

Fonte: Autores (2015).

Na Tabela 3 é apresentada a analise de
variancia (ANOVA) utilizada no tratamento
dos dados do planejamento experimental
fatorial 2 com tréplica no ponto central.

Segundo os dados da Tabela 3 pode ser
observado que os efeitos principais das trés
variaveis analisadas influenciaram
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significativamente a eficiéncia de remocao do
corante azul de metileno em um intervalo de
confianca de 95%, visto que os valorespde
foram inferiores a 0,05. Para uma melhor
visualizacdo e discussdo dos resultados
obtidos na Tabela 3, é apresentado na Figura
1 o diagrama de Pareto do planejamento
experimental fatorial 2com tréplica no ponto
central. Nesse diagrama, a magnitude da
influéncia dos efeitos principais e suas
interacbes sobre a resposta sdo apresentadas
pelas colunas, enquanto que a linha
transversal a coluna representa a magnitude
dos efeitos com significado estatistico para
p=0,05, ou seja, os fatores que sé&o
estatisticamente significativos ao nivel de
95 % de confianca.

Tabela 3 — Andlise de variancia (ANOVA)
utilizada no tratamento dos dados do
planejamento experimental fatoridl@m tréplica
no ponto central, com a respectiva significancia.

Fv Q) F p
t 1560 1560 220,4 <0,0001
Caags 3798 3798 536,8 < 0,0001
Caz 1204 1204 170,2 < 00,0001

EP 219 7 - -

Total 6786 - - -

Fonte: Autores (2015).

Figura 1 — Diagrama de Pareto do planejamento
experimental fatorial 2 com tréplica no ponto

central.
Cae 23,17
t 14,85
Caz -13,05
Cas X Cy 0;76
t X c 0,i35
tXc, O,(EﬁG
0= 0,05

Fonte: Autores (2015).



Pela andlise da Figura 1, é possivel
verificar que tanto a concentragdo do
adsorvente@,qs) quanto o tempo de adsorcao
(t) tiveram uma magnitude de efeito positivo,
isto é, a modificacdo desses fatores do menor
nivel (-1) para o maior nivel (+1) promoveu
um aumento na resposta eficiéncia de
adsorcdo do corante azul de metileno. Este
comportamento estatistico esta de acordo com
0 esperado e pode ser explicado pela fisica do
processo de adsorc¢ao.

No caso daCys O Seu aumento
possibilita que uma maior quantidade de
sOlidos esteja disponivel para a adsorcao,
aumentando assim a transferéncia de massa e
a eficiéncia do processo. Neste trabalho, a
Cas foi o0 fator que mais influenciou a
resposta, mostrando que a regido de trabalho
deve ser em 10 g/L.

JA a magnitude de efeito positivo do
fator t esta relacionada com a termodinamica
do processo. Como a transferéncia de massa
ocorre pela busca do equilibrio de
concentracOes de azul de metileno no efluente
e no adsorvente e esse processo obedece a
uma cinética de adsor¢cdo dependente do
tempo, é esperado que quanto maior for o
tempo de contado entre as fases, maior ser a
proximidade com o equilibrio e a eficiéncia
de adsorcao do processo.

Para a concentracédo do azul de metileno
no efluente Caz), € observado na Figura 1
uma magnitude de efeito negativo, ou seja, a
mudanca do menor nivel (-1) para o maior
nivel (+1) causou uma diminuicdo na resposta
eficiéncia de adsorcdo do corante azul de
metileno. A explicagdo para este fato pode
estar relacionada com a resisténcia ao
processo de transferéncia de massa no maior
nivel deCaz. Na maior concentracao d&

(30 mg/L) € esperado que tanto a forgca motriz
do processo como a eficiéncia de adsorcao
sejam maiores. Entretanto, o aumentoCde

possibilita que uma maior quantidade de
corante esteja disponivel para ser adsorvido.
Por consequéncia, mais rapidamente o
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adsorvente perde a sua eficiéncia pelo
aumento da resisténcia a transferéncia na sua
a superficie. Como a eficiéncia de remocéo do
corante estd relacionada com a concentragédo
inicial de adsorvato, quando maior a sua
concentracdo inicial para uma mesma
concentracdo de adsorvente, menor sera a
remocao relativa de corante. Isso demonstra
gue a concentracdo de efluente deve ser ao
redor de 20 mg/L para os estudos de adsorgéo
com o endocarpo de butia

A Figura 2 apresenta a curva da cinética
de adsorcdo do corante azul de metileno por
particulas de endocarpo de butia par&as
de 10 g/L eCaz de 20 mg/L, isto é, para
melhores condicdbes do planejamento
experimental em relacéo a estes fatores.

Figura 2 — Capacidade de adsor¢éo do corante em
funcdo do tempo.

1,6
[IF]@E]
1,21 50
E@E]
90,8 =
[@)]
é =
O
0,44
0,040
) 4 8 12 16 20 24

t(h)
Fonte: Autores (2015).

Na Figura 2 é observado que a cinética
de adsorcdo mostrou que o equilibrio foi
atingido em aproximadamente 7 h, sendo que
para este tempo a capacidade maxima de
adsorcdo dos endocarpos de butia foi de
aproximadamente 1,27 + 0,03 mg/g. Ao
comparar este valor com materiais
semelhantes e lenhosos citados na literatura é
verificado que a capacidade de adsorcéo dos
endocarpos de butia foi baixa. Kumar e
Kumaran (2005) trabalhando com semente de
manga (177 a 210m) obtiveram um valor de
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g de 27 mg/g para uiBxz de 20 mg/L d de Figura 3 — Imagens das microscopias (aumento
equilibrio de 40 min. Uddin et al. (2009) de 16x) dos endocarpos butids antes do processo
trabalhando com residuo de cha (180 a 300 de adsorcao.
um) obtiveram um valor dg de 10 mg/g para ;
um Caz de 20 mg/L et de equilibrio de
40 min. Hameed,Krishni e Sata (2009)
trabalhando com caule de abacaxi (355 a 500
um) obtiveram um valor dg de 18,33 mg/g
para umCaz de 25 mg/L & de equilibrio de

60 min. Hameed e Ahmad (2009) trabalhando
com casca de alho (100 a 30®) obtiveram

um valor deq de 7,97 mg/g para ui@sz de

25 mg/L et de equilibrio de 150 min.
Entretanto, € importante salientar que o0s
materiais estudados por estes autores
apresentavam uma distribuicdo do tamanho
meédio de particulas bastante inferior aos
endocarpos de butia estudados neste trabalho, Figura 4 —Imagens das microscopias (aumento
que foi de 710 a 1190 . O fato dos autores de 16x2 de endocarpos butias apos o processo de
trabalharem com sélidos com diametros 243240,
meédios baixos aumenta significativamente a
area superficial especifica dos solidos
disponiveis para a adsorcao e,
consequentemente, aumenta também a
capacidade de adsorcdo do material
adsorvente. Tendo em vista o que foi
observado nesta analise, pretende-se em
trabalhos futuros estudar a cinética de
adsorcdo do corante azul de metileno por
endocarpos de butia com diametro médio de
particula inferior ao estudado neste trabalho.

Nas Figuras 3 e 4 sao apresentadas
imagens das microscopias (aumento de 16x)
de endocarpos butids antes e apds 0 processo
de adsorcao.

De acordo com a Figura 3, é observado
gue as particulas de endocarpos de butia
apresentam estrutura heterogénea, sendo
compostas pela porcdo mais rigida do
endocarpo (mais escura) e a porcao interna
que é mais fibrosa (mais clara). J& pela
Figura 4 é constatado que o corante promoveu
maior coloragdo na porgdo mais clara das
particulas, indiciando que o processo de
adsorcao pode ocorrer de forma diferenciada
de acordo com a composicédo do material.

»
Fonte: Autores (2015).

Fonte: Autores (205).
4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho
permitiram concluir que:

- nos ensaios de adsorcdo do
planejamento experimental, a eficiéncia do
processo variou de 18 a 65 %, sendo o menor
valor obtido not de 40 min,Cys de 5 g/L e
Caz de 30 mg/L e o maior valor obtido hde
160 min,Cyys de 10 g/L eCaz de 20 mg/L,
indicando que as particulas de endocarpos de
butia apresentam-se com uma biomassa
alternativa para o tratamento do efluente
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composto pelo corante azul de metileno e
agua destilada,;

concentracdo de equilibrio d

3
corante na fase fluida O[M/L ]

Caz

- 0s efeitos principais das trés variaveis
analisadas influenciaram significativamente a

concentracao final do azul d

3
metileno e[M/L ]

Cazs

eficiéncia de remocdo do corante azul de
metileno em um intervalo de confian¢ca de

concentracéo inicial do azu

Caz de metileno

[M/L3]

95%;
- tanto a concentracdo do adsorvente

concentracdo do azul de
metileno no tempo

guanto o tempo de adsorcdo tiveram uma

erro puro

magnitude de efeito positivo, aumentando a

fator de Fischer

resposta eficiéncia de adsorcdo do corante

fonte de variagcao

azul de metileno;

massa de adsorvente

- a concentracdo do azul de metileno no

erro relativo

efluente teve uma magnitude de efeito
negativo, causando uma diminuicdo na

capacidade de adsorcéao d
corante

resposta eficiéncia de adsorcdo do corante

soma quadrética

azul de metileno;

tempo

- a cinética de adsor¢cdo mostrou que o
equilibrio foi atingido em aproximadamente

volume da solucéo do
efluente sintético

7 h, sendo que para este tempo a capacidad

eficiéncia de remocao

maxima de adsorcdo dos endocarpos de butia
foi de aproximadamente 1,27 = 0,03 mg/q;

gz | < =8| 2 [ 22T £

qui-quadrado

- as particulas de endocarpos de butia
antes do processo de adsor¢cdo apresentaram
uma estrutura heterogénea composta por uma
porcdo mais rigida do endocarpo (mais
escura) e por uma porcao interna que é mais
fiborosa (mais clara). JA as particulas que
passaram pelo processo de adsorcao
apresentaram uma maior coloragdo azul na
porcdo mais clara das particulas, indiciando
gue o processo de adsorcao pode ocorrer de
forma diferenciada de acordo com a
composicao do material, e

- a baixa capacidade de adsorcéo indica
gue em trabalhos futuros deve-se realizar
estudos com menores didmetros de particulas
de endocarpos de butias e também realizar um
processo de ativacdo dos sdlidos na
preparacao da biomassa.

NOMENCLATURA

Ao absorbéancia do corante []
concentragao de endocarpo Cﬁ{/l 3
Cans butia L
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