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RESUMO

PREPARACAO DE CARVAO ATIVADO A PARTIR DE CASCADE
AMENDOIM PARA USO COMO ADSORVENTE NA REMOCAO DE
POLUENTES ORGANICOS EM SOLUCOES AQUOSAS

AUTORA: Jordana Georgin
ORIENTADOR: Edson Luiz Foletto
COORIENTADOR: Guilherme Luiz Dotto

A atividade industrial tem contribuido muito para um aumento significativo nas
concentragdes de corantes em aguas, representando uma importante fonte de contaminacdo dos
corpos aquaticos, principalmente quando consideramos que tais ions podem ser disseminados via
cadeia alimentar. Devido a estas implicacdes ambientais, novos processos de remocdo e/ou
degradacdo destes compostos em efluentes téxteis tém sido testados, dentre eles a adsorcdo. O
processo de adsorcdo € uma alternativa potencialmente versatil, acessivel e econémica para o
tratamento de diversos tipos de efluentes, inclusive os das industrias téxteis. Objetivou-se neste
trabalho desenvolver materiais adsorventes a partir de residuos agroindustriais para a remogao de
poluentes em meio aquoso. Neste estudo foram utilizadas cascas de amendoim como adsorvente e
como precursor para a obtencdo de carvdes, para remoc¢do de poluentes hidricos utilizando
solucdes de corantes DB38 (Direct Black 38) e RR141(Reactive Red 141) como sistema modelo
de contaminante. A partir do estudo adsortivo, verificou-se que o material submetido a irradiacao
de microondas seguido de pirdlise (MW-P), obteve maior capacidade de adsor¢cdo de ambos os
corantes, principalmente a um pH &cido de 2,5, do que o submetido a pirélise convencional (P). A
adsorcdo dos corantes DB38 e RR141 pela amostra MW-P pode ser representado pelo modelo
cinético de pseudo-segunda ordem e 0 modelo de isoterma de Sips. O adsorvente € possivel ser
reutilizado mantendo a mesma capacidade de adsor¢do. Com isso, pode-se concluir que a casa de
amendoim pode originar um bom material adsortivo na remocao de corantes a partir de solucbes
aquosas.

Palavras-chave: Adsor¢do. Remocéo de contaminantes. Efluentes téxteis.



ABSTRACT

The contamination of water bodies by dye containing effluents is harmful for the
environment and human health. In this way, several techniques have been used to remove dyes
from colored effluents. Adsorption stands out, due its low-cost, low energy requirements, use of
low-cost adsorbents, ease of implementation and operation and high efficiency. In this work,
peanut shells were used as adsorbents and as precursors to obtain activated carbon. These
materials were characterized and used to remove DB38 (Direct Black 38) and RR141 (Reactive
Red 141) dyes from aqueous media. It was found that the best adsorbents to remove both dyes
were in the following order: microwave/pyrolyzed activated carbon from peanut shells>pyrolyzed
activated carbon from peanut shells>peanut shells. This result demonstrated that the microwave
irradiation followed by pyrolysis is an alternative way to produce a material with good adsorbent
characteristics. The adsorption was favored at pH of 2.5. For both dyes, the kinetic was
successfully represented by the pseudo second order model and the equilibrium, represented by
the Langmuir model. Desorption and reuse was possible maintaining the same adsorption
capacity. In brief, these results revealed that peanut shells are a good precursor to obtain a suitable
adsorbent material able to remove dyes from aqueous media.

Keywords: Adsorption. Dye removal. Microwave. Peanut shell.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Os corantes sdo utilizados em diferentes industrias, como téxteis, de plasticos,
borrachas, couro, cosmético, papel, dentre outros, resultando numa intensa producdo de
efluentes com componentes altamente tdxicos e de sério impacto ambiental. Devido a maioria
dos corantes ser de origem sintética, apresentar em sua estrutura anéis aromaticos e
grupamentos azo, ser pouco susceptivel ao catabolismo oxidativo e ndo ser biodegradavel sao
necessarias técnicas para remocdo desses componentes dos efluentes industriais
(SRINIVASAN, 2010; CHATTERJEE, 2007).

Diferentes métodos quimicos, fisicos, fisico-quimicos e biologicos foram
desenvolvidos com o intuito de remover corantes e pigmentos de residuos industriais. Dentre
estes métodos, um dos mais populares é a adsorcdo, também conhecida como extracdo em
fase solida. Varios adsorventes tém sido desenvolvidos para essa aplicacao.

A tabela a seguir traz a capacidade adsortiva de alguns adsorventes utilizados, visando
a remocao de corantes industriais.

Tabela 01 — Capacidade de remocéo de poluentes organicos.

Adsorvente Corante e (Mg/g™)
Carvao ativado a partir daervamate DB38 2445 (LINHARES et al., 2014)
Sementes de mamao RR141 73,3 (FOLETTOetal., 2013)
Casca de arroz RR141 20,4 (FOLETTOetal., 2013)
Quitina modificada RR141 167 (DOLPHEN et al., 2007)
Carvéo ativado a partir de bagaco DB38 94,9 (FOLETTO et al., 2013)
Adsorvente ecoldgico RR141 78,74 (VASQUES et al., 2009)

Os métodos para tratamento de efluentes industriais mais utilizados envolvem
processos fisicos ou quimicos, como oxidacdo, troca ibnica, adsor¢do por carvéo ativado,
separagdo por membrana, processos  bioldgicos, eletroquimicos, fotoquimicos,
neutralizacdo/precipitacdo quimica, etc. (POLPRASERT, 2005; MOHAN, 2008). Os
procedimentos baseados na adsor¢cdo tém a vantagem de serem versateis e acessiveis,
entretanto, o material adsorvente pode encarecer o processo. Além disso, muitos adsorventes
ndo podem ser reutilizados e acabam se tornando outra forma de residuo. No sentido de

reduzir gastos e ampliar a utilizacdo destes processos pela industria, fontes alternativas de



sorcdo tém sido investigadas, como os denominados biossorventes, os quais sdo adsorventes
eficientes e de baixo custo (TARLEY, 2008; GUNDOGDU, 2009).

Os biossorventes de origem vegetal sdo constituidos basicamente por macromoléculas
como substancias hdmicas, lignina, celulose, hemicelulose e proteinas, as quais possuem
sitios adsortivos, tais como grupos carbonilas, carboxilas, aminas e hidroxilas, capazes de
adsorverem as espécies metalicas por processos de troca idnica ou de complexacdo (NGAH,
2008).

A adsorc¢do € um fendmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase gasosa ou
liquida é transferido para a superficie de uma fase solida. Os componentes que se unem a
superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto que a fase sélida que retém o adsorvato é
chamada adsorvente. A remocdo das moléculas a partir da superficie é chamada dessor¢édo
(MASEL, 1996). A migracdo destes componentes de uma fase para outra tem como forca
motriz a diferenca de concentracBes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente.
Usualmente o adsorvente é composto de particulas que sdo empacotadas em um leito fixo por
onde passa a fase fluida continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa. Como o
adsorbato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior
sera a eficiéncia da adsorc¢do. Por isso, geralmente os adsorventes sdo sélidos com particulas
porosas (BORBA, 2006).

Mediante a grande preocupacdo, do ponto de vista ambiental e econémico, em se
utilizar os residuos agricolas gerados a partir dos processos produtivos e do consumo
populacional para gerar novos produtos com agregacdo de valores, a proposta do presente
trabalho foi utilizar cascas de amendoim (Arachishypogaea L.), submetidas a tratamento
quimico através da irradiacdo por microondas, visando verificar a eficiéncia das amostras na
remocao dos corantes DB38 e RR141. Diante disto duas rotas a partir de cascas de amendoim
foram desenvolvidas, uma por pirolise convencional e, uma segunda por tratamento quimico
através de irradiacdo de microondas seguido por pirélise. As amostras foram caracterizadas
por meio de técnicas diferentes e testadas na remocao dos corantes DB38 e RR141. Modelos
de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram utilizados para estudos de cinética de

adsorcdo, ja o equilibrio de adsorcdo foi avaliado por meio de modelos de isotermas.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GERAL

Produzir adsorventes a partir da casca de amendoim oriundo de residuo da

agroindustria para remog&o de corantes organicos em meio aquoso.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Produzir e caracterizar biossorventes a partir da casca de amendoim;

> Produzir e caracterizar carvdes ativados a partir da casca de amendoim, comparando a
eficiéncia de adsor¢do dos materiais formados, utilizando os corantes DB38 (Direct
Black 38) e RR141 (Reactive Red 141);

> Determinar o equilibrio de adsorcdo por meio dos seguintes modelos de isotermas:
Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson e Sips;

> Contribuir com novas informagdes sobre as caracteristicas e aplicacdes de novos

materiais produzidos a partir de residuos agroindustriais.

1.2 Estrutura da Dissertacao

Esta dissertacdo apresenta-se dividida em quatro capitulos. O primeiro capitulo
descreve a relevancia do assunto tratado na dissertacdo, os objetivos gerais e especificos e
ainda a estrutura em que se apresenta. No segundo capitulo esta apresentada & revisdo
bibliografica onde esta descrito a teoria e 0 mecanismo da adsor¢édo, as isotermas e a cinética
de adsorcdo, a termodindmica de adsorcédo, a influéncia da natureza do adsorvente e do
adsorbato, a influéncia das condigcbes operacionais e dos parametros da solucdo, e o
adsorvente estudado, bem como as propriedades do mesmo. O terceiro capitulo apresenta os
resultados abordados neste trabalho no formato de um artigo ja publicado. E por fim, o ultimo

capitulo trata das conclus@es obtidas no decorrer dos experimentos.



CAPITULO 2

2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo abordados temas pertinentes para uma boa compreensdo e
entendimento do texto como um todo. Serdo vistos assuntos como a teoria e as demais
caracteristicas da adsorcdo, além do material estudado, a casca de amendoim, e as
caracteristicas do carvédo ativado visando a remogdo de corantes industriais. Conceitos estes

necessarios para o embasamento tedrico das atividades que foram desenvolvidas no mesmo.

2.1 ADSORCAO

2.1.1 Teoria de adsor¢éo

Adsorcao é o termo utilizado para descrever o fendbmeno no qual moléculas que estao
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie sélida. Geralmente, a adsorcdo parece ocorrer como um resultado de forgas nédo
balanceadas na superficie do sélido e que atraem as moléculas de um fluido em contato por
um tempo finito (RUTHVEN, 1984). A adsorcéo é considerada um fendmeno complexo e é
dependente da superficie e natureza do adsorvente, adsorbato, suas interacdes e condi¢bes da
solucdo (SUZUKI, 1990).

Classificam-se os fenémenos adsortivos quanto as forcas responsaveis, em dois tipos:
adsorcdo quimica e adsorcdo fisica. A adsor¢do quimica, ou quimissor¢do, € assim
denominada porque neste processo ocorre efetiva troca de elétrons entre o solido e a molécula
adsorvida, ocasionando as seguintes caracteristicas: formacdo de uma Unica camada sobre a
superficie sélida, irreversibilidade e liberacdo de uma quantidade de energia consideravel (da
ordem de uma reacdo quimica). A adsorc¢do fisica € um fenbmeno reversivel onde se observa
normalmente a deposicdo de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente.
As forcas atuantes na adsorc¢éo fisica sdo idénticas as forcas de coesdo, as forcas de Van der
Walls, que operam em estados liquido, solido e gasoso. As energias liberadas s&o
relativamente baixas e atingem rapidamente o equilibrio (RUTHVEN, 1984; SUZUKI, 1990;
RUTHVEN, 1997). A entalpia de adsor¢do para 0s processos que envolvem quimissorcéo
estdo na ordem de -40 a -800 kJ mol™, enquanto que para a adsorcdo fisica estes valores sio
na grandeza de unidades (CRINI E BADOT, 2008).
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Em relacdo a remocdo de corantes, a adsor¢do figura como um método alternativo,
devido a sua facilidade de operacéo e eficiéncia em relacdo aos métodos convencionais, que
sdo de alto custo ou tecnicamente complicados (DEMIRBAS, 2009). Alem disso, é um
método versatil que possui ampla faixa de aplicacdo e rentabilidade, principalmente quando
séo utilizados adsorventes de baixo custo. Geralmente, 0s processos de adsor¢gao em sistemas
descontinuos sdo estudados no que diz respeito a suas condi¢fes de equilibrio, cinética,
termodinamica e mecanismos envolvidos, além da verificacdo dos fatores que afetam o
processo (CRINI E BADOT, 2008).

Para o correto dimensionamento e compreensdo de um sistema de adsorcdo, estudos
devem ser realizados a fim de determinar os fatores que afetam o processo, 0s parametros de
capacidade, velocidade, natureza e mecanismos da adsor¢do (KAVITHA E
NAMASIVAYAN, 2007). Neste contexto, autores vém desenvolvendo trabalhos para a
adsorcdo de corantes especificos através de planejamentos experimentais fatoriais (DOTTO E
PINTO, 2010), modelos de isotermas (PICCIN et al., 2009), modelos cinéticos (UZUN,
2006), modelos termodinamicos (CESTARI et al., 2004) e mecanisticos (McKAY, 1986),

buscando explicacdes mais detalhadas sobre o processo adsortivo.

2.1.2 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo descrevem como 0s poluentes interagem com o material
adsorvente e, portanto, sdo criticos para aperfeicoar o uso de adsorventes. Além disso, através
do estudo das isotermas de equilibrio, € possivel determinar a quantidade maxima de poluente
gue um determinado adsorvente pode remover em uma condi¢do especifica. A fim de
melhorar o projeto de um sistema de adsor¢do para remover corantes de solugdes, é
importante estabelecer a correlacdo mais adequada para a curva equilibrio. Existem varios
modelos disponiveis de isotermas para analisar os dados experimentais e para descrever o
equilibrio de adsorcdo, incluindo, Langmuir, Freundlich, BET, Toth, Temkin, Redlich-
Peterson, SIPs, Frumkin, Harkins-Jura, Halsey, Henderson e Dubinin-Radushkevich. Estas
equacOes de isotermas de equilibrio sdo usadas para descrever dados experimentais de
adsorcéo (CRINI E BADOT, 2008).

O modelo de isoterma de Langmuir foi proposto em 1918 para a adsorc¢éo de gases em
superficies metélicas. Este modelo assume que um adsorvente possui sitios especificos,

homogéneos e energeticamente idénticos de adsorcdo, e prevé o recobrimento da
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monocamada na superficie externa do adsorvente. Dessa forma, quando uma molécula atinge
determinado sitio nenhuma adsorcdo adicional pode ocorrer naquele local. Tendo o
adsorvente uma capacidade finita de adsorver determinada substancia, a saturacdo da

monocamada (com Cs—0) pode ser representada pela Equacdo 1 (ZHANG et al., 2010).

q. = dnKiCe (1)
° 1+k.C,

onde qn é a méxima capacidade de adsorcdo na monocamada (mg g™), k. é a constante de
Langmuir (L mg™), e ge e C. sd0 a capacidade de adsorcdo (mg g™*) e a concentracio de
equilibrio (mg L™), respectivamente.

Outra caracteristica essencial do modelo de isoterma de Langmuir pode ser expressa

pelo fator de separacédo ou fator de equilibrio (R.) de acordo com Equacgéo 2.

R =—> 2)
1+k,C,

Valores de R >1 indicam que o processo é desfavoravel, R =1 indicam uma isoterma
linear, 0<R <1 indicam que o processo € favoravel e, R, tendendo a 0 indica que 0 processo é
irreversivel (ANNADURALI et al., 2008).

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica utilizada para sistemas
heterogéneos, onde a heterogeneidade é caracterizada pelo fator 1/n (Equacdo 3) (ZHANG et
al., 2010).

qe = kFCl/n (3)

e
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onde ke é a constante de Freundlich ((mg g*)(L mgh*"

) e 1/n o fator de
heterogeneidade.

O modelo Redlich-Peterson (Equacdo 4) incorpora trés parametros em uma isoterma
empirica. Este modelo combina elementos do modelo de Langmuir e de Freundlich, e o
mecanismo de adsorcdo € um hibrido e ndo segue adsorcdo de monocamada ideal (CHEUNG

et al., 2009).

q. = KeC,
° 1+a,Cl (4)

onde kg e agr Sdo as constantes de Redlich-Peterson, (L mg™) e (L mgY)?,
respectivamente) e 3 € o coeficiente de heterogeneidade, que varia entre 0 e 1.

O modelo de isoterma de Temkin assume que o calor de adsorcdo de todas as
moléculas diminui linearmente com o aumento em cobertura da superficie do adsorvente, e a
adsorcdo € caracterizada por uma distribuicdo de energia uniforme, até um valor maximo

(LIANG et al., 2010). A curva do modelo de Temkin pode ser descrita como a Equacéo 5.

4, = n(k,C,) ©

onde kr é a constante de equilibrio (L mg™) correspondente a méxima energia de
ligacdo, b é relativo ao calor de adsorcéo, R é a constante universal dos gases (8,31x107 kJ
K™ mol™) e T é a temperatura (K).

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) considera que o tamanho da
molécula de adsorbato é comparavel ao tamanho dos microporos do adsorvente, e que a
relacdo de equilibrio de adsorcdo para uma determinada combinacdo de adsorbato-adsorvente
pode ser expressa independentemente da temperatura, usando o potencial de adsorcao (&)

(Equacéo 6) (LIANG et al., 2010).
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& = RTIn(L + Ci) ©)

e

O modelo de D-R assume uma distribuicdo Gaussiana para a curva e pode ser descrito

de acordo com a Equacdo 7.

q. = qs&(-Be?) 7

onde gs é a constante de D-R (mg g) e B é relativo & energia livre de adsorcéo E (kJ
mol™) por molécula de adsorbato no momento da transferéncia da fase liquida para a
superficie do sélido, que pode ser determinado pela Equacdo 8 (LIANG et al., 2010).

1 (8)

2.1.3 Influéncia da natureza do adsorvente

A adsorcdo de um adsorbato sobre um adsorvente pode ser afetado pelo tipo de
adsorvente, pelo seu modo de preparacao e ativacdo (quimica ou fisica), que condiciona 0s
tipos de grupos funcionais presentes em sua superficie (Laszl6 et al., 2005).

Lillo Rddenas et.al. estudaram a adsorcdo de benzeno e tolueno sobre carvdo ativado,
0 qual foi preparado a partir de diferentes materiais precursores e diferentes modos de
ativacdo. Os estudos verificaram uma variagdo na adsor¢do dos compostos sobre os diferentes

carvdes ativados, e que os adsorventes ativados quimicamente eram mais eficientes na
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adsorcdo de benzeno e tolueno, pois, de acordo com o0s autores, estes carvoes ativados
quimicamente possuem um volume maior de microporos (Lillo Rddenas et al., 2006).

Roostaei e Tezel estudaram a adsorcao de fenol em diferentes adsorventes, sendo eles:
carvao ativado, Hisiv 1000 (zedlita) e F — 400 (carvdo ativado), e observaram que a
quantidade adsorvida de fenol varia de um adsorvente para outro, sendo o carvao ativado o
solido com mais adsorgdo, pois a quantidade adsorvida depende da natureza do sélido
(Haghseresht et al., 2002).

2.1.4. Influéncia da natureza do adsorbato

O tamanho e a massa molecular, polaridade e hidrofobicidade, solubilidade do
adsorbato no solvente utilizado, além da acidez ou basicidade, que é determinado pelo grupo
funcional da molécula, podem afetar a capacidade de adsor¢do de um adsorbato sobre um
adsorvente (L&szl6 et al., 2005).

Nuray Yiuldiuz et. al. estudaram a adsorcdo de hidroquinona e &cido benzédico sobre
bentonita e verificaram que o acido benzdico é mais adsorvido que a hidroquinona. Os autores
atribuiram este fato a menor solubilidade do acido benzéico em agua. Além disso, a
hidroquinona se oxida para 1,4 benzoquinona, e esse fato pode diminuir ou mascarar sua

adsorcéo (Solomons et al., 2001).

2.1.5 Influéncia das condigdes operacionais e dos parametros da solucéo

Os principais fatores que podem influenciar na adsor¢do sao: a temperatura, polaridade
do solvente, velocidade da agitacdo, relacdo sélido — liquido, tamanho das particulas do
solido, concentracdo inicial do adsorbato, pH da solucdo, outras espécies competitivas e
impurezas na superficie do adsorvente (Haghseresht et al., 2002).

Dursun e Kalayci estudaram o efeito do pH da solugéo na adsorcéo de fenol sobre onto
chin e, observaram que a adsorgéo é favorecida em pH’s menores (pH < 7), pois a superficie
deste adsorvente é basica, e em altos valores de pH’s ocorre a dissocia¢do do fenol (pH < 8),
logo a adsorcéo € prejudicada.

Roostaei e Tezel estudaram a adsor¢do de fenol em diferentes tamanhos de particulas
de adsorvente (Hisiv 1000) e em diferentes temperaturas da solugdo (25, 40 e 55°C),

verificando que diminuindo o tamanho das particulas a adsor¢do é favorecida, devido a
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facilitagdo a difusdo das moléculas de fenol e o aumento da area de contato. Em relacéo as
diferentes temperaturas da solucdo, os autores observaram que aumentando a temperatura, a
quantidade de fenol adsorvido diminui, o que indica que a adsorcao de fenol sobre HiSiv 1000

€ um processo exotérmico.

2.1.6 Cinética de adsorc¢ao

A cinética do processo de adsor¢do depende da velocidade (ou taxa) relativa entre as
seguintes quatro etapas sucessivas, (Figura 1): Transporte no seio da solucdo envolve o
movimento do material (substancia) a ser adsorvido (adsorvato) através do seio da solucéo
liquida para a camada-limite ou filme fixo de liquido existente ao redor da particula sélida do
adsorvente; Transporte por difusdo através da camada limite corresponde ao transporte do
adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente (difusao
externa); Transporte através dos poros envolve o transporte do adsorvato através dos poros da
particula por uma combinagdo de difusdo molecular através do liquido contido no interior dos
poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente (difusdo interna); Adsorc¢do, ligacdo do
adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais como:
adsorcéo fisica, adsorcdo quimica, troca idnica, precipitacdo, complexacéo.

A dessor¢édo ocorre no sentido inverso destas quatro etapas.
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Figura 1 - Os quatro passos da adsorcdo. Adaptado de WEBER E SMITH, 1987; BAUP,
2000.

A cinética da adsorcdo é importante ja que controla a eficiéncia do processo. Segundo
Gupta (2006), existem diferentes modelos nos quais se pode ajustar a dados do processo de
adsorcdo com relacdo ao tempo. Entre os principais e mais usados temos modelo de pseudo-

primeira ordem e de pseudosegunda ordem.

2.1.7 Cinética de adsorcao

A partir de uma perspectiva para interpretar os dados experimentais, a previsdo da
etapa limitante é fator importante a ser considerado no processo de adsorcdo (SARKAR et
al.,2003). Embora estudos de cinética e equilibrio ajudem a identificar o processo de
adsorcdo, é necessario prever 0s mecanismos de adsorcao.

Geralmente, usa-se modelos cinéticos diferenciais, como pseudo-primeira e segunda
ordem para prever o mecanismo que envolve o processo de adsorcdo, embora diversos
modelos cinéticos possam ser utilizados para descrever a adsor¢do de um adsorbato sobre um
adsorvente.

Para um processo de adsorcdo sélido-liquido, a transferéncia de soluto é normalmente

caracterizada por uma transferéncia de massa externa (difusdo na camada limite) ou difuséo



19

intraparticula ou ambos. A dindmica de adsorcdo pode ser descrita por trés etapas
consecutivas, que sdo as seguintes (CHOONG et al., 2006): transporte de soluto da solucgéo
através do filme liquido para a superficie externa do adsorvente, difusdo do soluto no poro do
adsorvente e adsorcdo de soluto sobre a superficie no interior dos poros do adsorvente.

A seguir, 0os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem:
- Pseudo-primeira ordem:

Atualmente, o modelo de pseudo-primeira ordem, equacdo (11), tem sido amplamente
utilizado para sistemas de adsorsdo, pois permite a representacdo dos dados experimentais
para grande parte dos sistemas adsorvente/adsorbato (VALDIVELAN E KUMAR, 2005).

Y = ky(qe — q) (11)

at
Onde, k; é a constante que representava a capacidade de adsorcdo (min™), q é a
guantidade de corante adsorvido (mg/g) variando com o tempo t e ge é a quantidade de
corante adsorvido no equilibrio (mg/g). Resolvendo a equacgdo (11) por variaveis separaveis

com os limites O<t<t e 0<qg<ge, temos a equagao (12):

0= ge(1-exp(-k1t)) (12)
- Pseudo-segunda ordem:

Os dados cinéticos para o processo de adsorcao podem ser representados pela equacao
que descreve o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, equacdo (13), embora este modelo
ndo tenha um significado fisico, se ajusta a varios sistemas. A equacdo que descreve 0 modelo
segue (VALDIVELAN E KUMAR, 2005; GOMES et al., 2007).

d
== ky(qe — q)? (13)

Onde, k, representa a constante da velocidade de adsorcdo (mg/g.min), q é a
quantidade de corante adsorvido (mg/g) em um tempo t e ge é a quantidade de corante
adsorvido no equilibrio (mg/g).



20

Integrando a equacdo (13) e aplicando as condigdes iniciais t=0 e q=0, t=t e ge=q,

tem-se a equacdo (14):

_ ge?kyt
- 1+qek,t

(14)

A constante k, € utilizada para calcular a taxa inicial de adsor¢do (h), onde h é

expresso em (mg/g.min) em tempo tendendo a zero (FERNANDEZ et al., 1995):

h = k,qe? (15)

2.2 REAPROVEITAMENTO SUSTENTAVEL DOS RESIDUOS AGRICOLAS

Existe uma grande preocupacdo do ponto de vista ambiental, econémica e social em
reaproveitar os grandes volumes de residuos agricolas que sdo gerados diariamente a partir
dos processos produtivos e do consumo populacional. Tais residuos, se ndo aproveitados,
podem aumentar o potencial poluidor associado a disposicdo inadequada que, além da
poluicdo de solos e de corpos hidricos, acarreta também problemas de satde publica (ROSA,
2011).

No Brasil, mesmo com o0s avangos nos estudos de reaproveitamento dos residuos
agroindustriais, a biomassa residual de atividades agricolas ainda é pouco aproveitada, sendo
muitas vezes descartada para decomposicdo natural, gerando alguns passivos ambientais
como a geracdo de gas carbdnico e metano. Dentre as culturas que mais geram residuos na
agricultura brasileira estd 0 amendoim, cuja estimativa para o ano de 2010 foi de 78.437
toneladas de cascas (DIAS et al., 2012).

Nesse contexto, a producdo de diferentes carvBes ativados, utilizando-se residuos
(cascas de amendoim), consiste numa alternativa interessante para obter materiais com

elevada area superficial para serem usados em diversas aplicacdes (SANTIAGO et al., 2005).
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2.2.1 Amendoim

O amendoim (Arachishypogaea L.) Figura 2, ¢ uma leguminosa com processo especial
de frutificagdo, denominado geocarpia, em que a flor aérea, apds ser fecundada, produz um
fruto subterréneo. Suas flores sdo amarelas, agrupadas em namero variavel ao longo do ramo
principal ou também dos ramos secundarios, conforme a variedade ou o tipo vegetativo.
Todas sdo potencialmente férteis e hermafroditas, autbgamas, com baixa porcentagem de
cruzamentos naturais (GONCALVES et al., 2004).

Figura 1 - Amendoim (Arachishypogaea L.), planta com a flor do amendoim e a vagem
contendo o fruto.

Fonte: Tudo sobre plantas; Portal do amendoim (2013).

O maior produtor do Brasil é o estado de Sdo Paulo que concentra 80% da area de
producédo do Pais (IEA, 2011). O mesmo centraliza a producdo nacional de amendoim com a
produgdo media de 215.032 toneladas/ano no periodo 2009-2011. O Rio Grande do sul esta
em sétimo lugar entre os estados com producdo media de 6.440 toneladas/ano. A cultura esta
mais presente na porcédo sul, centro e noroeste do Estado. Os municipios maiores produtores
sdo: Augusto Pestana com 432 toneladas/ano, Santa Clara do Sul com 200 toneladas/ano,
Cangucu e Paraiso do Sul com 120 toneladas/ano cada (IBGE, 2011).

Dentre os subprodutos do processamento industrial do amendoim, pode-se destacar a
casca, por ser um material fibroso e disponivel em grande quantidade (AZZINI et al., 1983).
Esse material se caracteriza quimicamente pelo seu alto teor de compostos lignoceluldsicos
que sdo os mais abundantes complexos organicos de carbono presentes na natureza os quais
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sdo constituidas, principalmente de trés componentes: celulose, hemicelulose e lignina,
(OLIVEIRA et al., 2010).

Relatos da literatura destacam que alguns estudos foram realizados com a finalidade
de aproveitar as cascas de amendoim na producdo de papel, mas tais estudos mostraram que,
por possuirem fibras muito curtas, esse material ndo € indicado para produzir papel com boas
propriedades fisico-mecéanicas, a ndo ser em mistura com outras fibras longas (AZZINI et al.,
1983). Entretanto, uma alternativa para evitar o descarte desses residuos seria sua utilizacao
na producdo de material com elevada area superficial, tendo em vista que estudos mostram
que a superficie da casca do amendoim apresenta-se com cargas positivas ou negativas,
dependendo do pH que se encontra, sendo o ponto isoelétrico em pH préximo a 4
(PERCINOTO, 2012) .

2.2.2 Propriedades do carvao ativado

Os carvdes microporosos pertencem a uma classe de materiais importantes,
conhecidos como carvao ativado (C.A) sendo de larga aplicacdo através de sua reconhecida
producdo mundial de aproximadamente 400.000 ton/ano (RODRIGUEZ-REINOSO e
SABIO-MOLINA, 1998). O carvdo ativado é utilizado como adsorvente, catalisador ou
suporte de catalisador. Na area de tratamento de efluentes é usado na adsorcdo em fase
liquida, por exemplo, na adsor¢do de moléculas organicas que causam sabor, odor e
toxicidade (LETTERMAN, 1999).

Os carvdes ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam uma forma
microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a porosidade
interna. Uma vez ativado, o carvdo apresenta uma porosidade interna comparavel a uma rede
de tuneis que se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente. Esta porosidade
diferenciada € classificada segundo o tamanho em macro, meso e microporosidades. A
caracteristica incomparavel do carvao é a larga superficie interna localizada dentro da rede de
poros estreitos, onde a maior parte do processo de adsor¢do tomara lugar e cujo tamanho e
forma dos poros também influenciam na seletividade da adsorcgéo através do efeito de peneira
molecular (RODRIGUEZREINOSO e SABIO-MOLINA, 1998).

A principio, qualquer material com alto teor de carbono, denominado de agente
precursor (A.P) pode ser transformado em C.A, por exemplo, cascas de coco, carvoes

minerais (antracita, betuminosos, linhito), turfas, madeiras, residuos de petroleos. Atualmente
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sdo utilizados como agentes precursores 0S carocos e cascas de oliva, cereja, damasco,
péssego, azeitonas e 0ssos de animais. Em torno de 1/3 da producdo mundial de C.A. é de
origem vegetal, sendo esta proporcdo muito maior nos Estados Unidos da América e na
Europa (CLAUDINO, 2003).

No Brasil, predominantemente, empregam-se madeira, carvdo betuminoso e sub-
betuminoso, 0sso e casca de coco. Uma vez preparada a granulometria desejada, a producéo
envolve, basicamente, a carbonizacdo e ativacdo (ou oxidacdo) para desenvolvimento dos
vazios internos. A carbonizacdo ou pirdlise é usualmente feita na auséncia de ar, em
temperaturas compreendidas entre 500 — 800 °C, enquanto a ativacdo é realizada com gases
oxidantes em temperaturas de 800 a 900 °C (DI BERNARDO, 2005).

Os carvdes ativados podem ser preparados, ou manufaturados por uma variedade de
métodos. Estes poderiam ou ndo envolver acidos sintéticos, bases e outras substancias num
fluxo de gases ativantes tais como vapor (H,0), nitrogénio (N;) ou diéxido de carbono (COy).
Seu rendimento e qualidade podem ser melhorados pela remocdo da umidade. Microondas
podem ser usadas para a pirolise da fonte de carvdo. Por exemplo, o lignito e turfa séo
processados atraveés de uma carbonizacdo a baixas temperaturas, seguida do tratamento com
vapor ou hidroxido de potéssio. O carvdo pode ser convertido em resinas de troca catidnicas
por sulfonacgéo, ou por nitracédo e reducdo. Alguns processos tratam materiais carbonosos com
acido fosférico e/ou cloreto de zinco, resultando numa mistura carbondcea a elevada
temperatura, seguida pela remocdo dos agentes ativantes através da lavagem com agua
(ORMI-ORGANIC MATERIALS REVIEW INSTITUTE, 2006).

Na Figura 3 € mostrado o diagrama contendo as etapas do processo de ativacdo do

carvao.
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Figura 3 - Fluxograma do processo de fabricagdo de Carvao ativado a partir de carvéo
mineral. Modificado de DI BERNARDO, 2005.
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O carvdo ativado pode ser adquirido em pé ou granulado. Com o uso do carvdo em pé
(CAP) é necessario preparar adequadamente uma suspensao, que é adicionada, geralmente, na
agua bruta ou pré-oxidada, enquanto no uso do carvdo ativado granular (CAG), tém-se
colunas (filtros), ap6s a filtracdo em ETAs (Estacdo de Tratamento de Afluentes) que tratam
agua superficial. O CAG € caracterizado por pequenos poros e grande superficie interna,
enguanto o CAP esta associado a grandes poros e menor superficie interna (DI BERNARDO,
2005).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC (1982), os poros
podem ser classificados em funcdo do didmetro como (Figura 4): Macroporos: maior que 50
nm; Mesoporos: entre 2 e 50 nm; Microporos secundarios: entre 0,8 e 2 nm; Microporos

primarios: menor que 0,8 nm.
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Figura 2 - Classificagdo do tamanho do poro segundo a Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada — IUPAC, 1982.

CLASIFICACAD DO TAMANHO RO PORO (ILUPAC)

Microporo
<2nm

tieanese

Pttt B Pt bl b P 4 f

Mesoporo
2-50m

¥ |

+-0-+ﬁ-v-+'+++ 6-o»o-4-+ PP -

>50nm

l 1 ! L | ; | \
0 10 20 30 40 5
Largura do poro em nanometros

Macroporo ‘ : > . ”
0

2.2.3 Caracteristicas adsortivas do carvao ativado

A aplicacdo industrial dos materiais carbonosos porosos se baseia principalmente em
suas propriedades texturais e em sua natureza quimica, portanto, sua caracterizacdo destes
materiais é de grande importancia (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

As propriedades texturais dos carvdes ativados se fundamentam em duas
caracteristicas importantes que sdo: tamanho de poro e a area superficial. Uma metodologia
para determinar a area superficial € a descrita por Brunauer- Emmett-Teller (BET),
determinada pela medida da isoterma de adsorcdo por moléculas de gas de Nitrogénio
(IUPAC, 1982; LETTERMAN, 1999).

A interacdo adsorvato/adsorvente na adsor¢do fisica € uma funcdo da polaridade da
superficie do sélido e da adsortividade. O carater ndo polar da superficie no carvéo ativado é
fator preponderante na adsorcdo de moléculas ndo polares por um mecanismo nédo especifico,

podendo ser incrementada pela adequada modificacdo da natureza quimica da superficie do



26

carvao (por exemplo: oxidacdo), desde que este produza um incremento na interacdo
superficie-adsorvato (YANG et al., 2005).

O oxigénio reage com o carbono para formar um complexo fisico-quimico, CxQy, de
composicao variavel. A decomposicdo deste complexo origina uma mistura de CO e CO,. De
acordo com a temperatura na qual o carvao é exposto ao oxigénio, sdo formadas superficies
acidas e bésicas (BRENNAN, 2001). A superficie acida é formada quando uma solucao
oxidante € colocada em contato com o carvao em temperaturas em torno de 300 a 400°C; esta
superficie caracteriza o carvao-L. As superficies acidas sdo caracterizadas pela presenca de
grupos funcionais como: grupos carboxilicos, grupo fenol, grupo carbonilo, grupo anidrido
carboxilico, grupo ciclo peroxido. Por outro lado, a superficie basica é formada em atmosfera
inerte em temperaturas acima de 700°C; esta superficie caracteriza o carvao-H. A superficie
basica é caracterizada pela presenca de um grupo funcional denominado Pirano, conforme o

ilustrado na Figura 5.

Figura 3 - Principais grupos quimicos na superficie do carvéo ativado (BRENNAN, 2001).

Grupo Lactona
fs) o Srupo Pirano

Grupo Fenol

Grupo
Carboxilico

?H

C
R
\\0

C-,—O
Grupo Amina e C— ‘1’
“oH of o
Grupo Perdxda Grupa Anidrido Carbonica

Gmupo Ciclo Eter

OO. ’ )

—FP
2T
H g

|

H
Grupo Fosforicao

O

Srupo Eter

Grupo Cetana



27

O carvdo ativado é considerado um trocador idnico natural (HELFFRICH, 1962),
sendo esta propriedade enriquecida pela ativagdo quimica. A superficie de carvdo tem tanto
cargas negativas (anidnicas) como cargas positivas (catidnicas) para atrair ions livres em
solucdo ou suspensdo. O tratamento de carvdo com uma base incrementard a capacidade do
carvdo para a troca com anions, e a acidificacdo das superficies da ao carvdao um poder de
trocador catibnico. A oxidacdo da superficie envolve a quimiosorcdo da atmosfera de
oxigénio do carvao e uma ampla reacdo das superficies oxidadas que reagem quimicamente
com outras substancias que sdo oxidadas.

Segundo Chingombe et al. (2005) o comportamento eletrocinético do carvao ativado
em solucdo é uma das propriedades mais importantes na caracterizacdo deste material.
Partindo-se do principio de que os carvOes ativados tém carater anfotero devido aos varios
grupos funcionais na sua superficie, &€ sempre importante avaliar seu ponto isoelétrico (PIE).
O ponto isoelétrico pode ser estabelecido através do Potencial Zeta. Esta medida determina o
carater global da superficie para diferentes valores de pH.

O ponto isoelétrico indica as caracteristicas catidnicas ou anibénicas da superficie do
carvao e define-se como o logaritmo negativo da atividade dos ions para o qual a carga
liquida no plano de cisalhamento é nula. E obtido pela medida do potencial Zeta na presenca
de um eletrdlito indiferente. Considerando um sistema em que ions H* e OH ~ sejam os ions
determinantes do potencial, o ponto isoelétrico é aquele para o qual o potencial zeta é zero
(MENENDEZ, 1995).

Tsai et al. (2005) que trabalharam com diatomita, encontraram o ponto isoelétrico para
pH igual a 1,5 e para valores maiores que 1,5 apresentam cargas negativas. Eles acreditam
que esse comportamento € devido a presenca de grupos hidroxilas em sua superficie.

2.3 CORANTES

Todas as moléculas sdo capazes de absorver radiagdo eletromagnética, mas algumas
delas tém a capacidade de absorver luz no espectro visivel (400-800 nm) e, como resultados,
surgem os corantes (Zille, 2005).

Diferentes tipos de corantes sdo usados em muitas industrias, tais como, téxteis,
curtumes, de tintas, alimenticias, plasticas, de cosméticos, etc. Certa quantidade é perdida

durante o processo de fabricagdo e com frequéncia causam problemas ambientais (Tanaka et
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al., 2000). Na industria de couro, os corantes sdo usados para melhorar o aspecto da pele e
para aumentar o valor comercial (Cassano et al., 2001).

A quantidade exata de corantes produzidos e de corantes despejados no meio ambiente
é desconhecida, mas estima-se uma produc¢do mundial de 10.000 ton/ano, enquanto as perdas
sdo de 1-2% na producédo e de 1-10% na aplicagdo (Forgacs et al., 2004). Uma pequena
quantidade de corante (10-50 mg/L) é altamente visivel e afeta a estética, transparéncia e a
solubilidade de gases em corpos aquaticos (Sponza & Isik, 2004).

Os corantes compreendem dois componentes principais: o0 grupo cromaforo,
responsavel pela cor que absorve luz, e o grupo funcional que permite a fixacao nas fibras do
tecido (Sauer, 2002). Este grupo funcional é chamado de auxocromo e além de permitir uma
maior aderéncia ao tecido, confere ao corante solubilidade e pode intensificar a cor dos
cromoforos. Os mais importantes grupos auxocromos sdo -NH;, -NR;, -NHR, -COOH, -
SO3H, -OH e -OCHjs (Zille, 2005).

O grupo cromoforo sdo atomos que controlam a cor do corante e é geralmente um
receptor de elétrons. Os mais importantes grupos cromoforos sdo -C=C-, -C=N-, -C=0,

-N=N-, -NO, e —-NO (Zille, 2005).

Os corantes mais utilizados em curtumes séo os corantes acidos, basicos, diretos e
reativos. Segue uma descricdo desses corantes (Machado, 2007; Zille, 2005):

a) Corantes basicos: Também conhecidos como corantes catiénicos, sdo sollveis em
agua. Possuem cor brilhante, boa resisténcia (exceto em fibras naturais) e apresentam elevado
numero de cores. Sdo empregados basicamente para fibras sintéticas como acrilico, seda e 18,
e em menor quantidade para fibras naturais. Contribuem para a alcalinizagao das estagdes de
tratamento. As estruturas mais comuns séo azo, diarilmetano, triarilmetano e antraquinona.

b) Corantes &cidos: Sdo corantes anidnicos e geralmente apresentam um ou mais
grupos sulfénicos ou carboxilicos na estrutura molecular. Sdo altamente solUveis em agua
devido a presenca de grupos sulfonicos acidos, fornecem cores geralmente brilhantes e tém
boa resisténcia. As estruturas mais comuns séo azo, antraquinona e triarilmetano.

c) Corantes diretos: Também chamados de corantes substantivos. Sdo corantes
anionicos sollveis em agua e diferem dos corantes acidos e basicos por apresentarem alta
afinidade por fibras celulésicas. Apenas 30% de 1600 estruturas ainda estdo em produgéo
devido ao corante ndo se manter aderido durante a etapa de lavagem. As estruturas mais
comuns sdo corantes azos sulfonados. Nesta classe enquadra-se o corante Direct Black 38,
trata-se de um corante triazo extensivamente utilizado na industria de couro. A estrutura

quimica do corante e dada na Figura 6.
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Figura 4 - (a) estrutura quimica do corante azo DB38, e (b) estrutura quimica tridimensional
de DB38, obtido por Chembio 3D verséo Ultra programa 11.0.
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Nas ultimas décadas as atividades de pesquisa dos fabricantes de corantes diretos tém
sido relativamente pequenas quando comparadas a grande comercializacdo dessa classe de
corantes. A grande vantagem desta classe de corantes é o alto grau de exaustdo durante a
aplicacdo e consequente diminuicdo do contetdo do corante nas dguas de rejeito.

d) Corantes reativos: como é o caso do Vermelho Procion, sdo corantes contendo um
grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras
celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e também com grupos
amino das poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os principais
contém a funcdo azo e antraguinona como grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Neste tipo de corante, a reacdo quimica se processa
diretamente através da substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose.
Um exemplo é aquele do tingimento usando compostos contendo sulfatoetilsulfona, cuja
adicdo do corante a fibra requer apenas a prévia eliminacgdo do grupo sulfato em meio alcalino
gerando o composto vinilsulfona.

Este grupo de corantes apresenta como caracteristica uma alta solubilidade em agua e

0 estabelecimento de uma ligagdo covalente entre o corante e a fibra, cuja ligagdo confere
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maior estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado a outros tipos de corante em
que o processo de coloracao se opera através de ligacdes de maior intensidade.

As estruturas mais comuns sao azo, antraquinona e ftalocianina, Figura 7. Baseado nos
grupos cromaforos, cerca de 20 a 30 diferentes grupos podem ser citados, mas entre eles, 0s
grupos mais usados sdo os triarilmetanos, antraquinonas, ftalocianinas e corantes azos (Lucas
& Peres, 2006).

Figura 5 - Estrutura quimica dos grupos croméforos mais importantes. Fonte: Zille, 2005.
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Mais de 50% dos corantes disponiveis comercialmente sdo do tipo azo e sdo
caracterizados pela dupla ligagdo entre as moléculas de nitrogénio (-N=N-) presente na
estrutura molecular do corante. Esta dupla ligacdo é o grupo cromoforo responsavel pela cor
do corante azo (Tang & An, 1995).

Os corantes azos podem ser aplicados em fibras celulésicas, seda, viscose e poliamida.
Sao compostos de dificil biodegradabilidade, gerando dessa forma aumento na toxicidade dos
efluentes liberados no final do processo. Devido a producdo de grande escala e a um extenso
consumo, estes corantes podem gerar um grande impacto ambiental e sdo considerados sérios
fatores de risco a saude (Forgacs et al., 2004). O despejo destes corantes é indesejavel, uma
vez que tem sido provado que corantes azos e seus constituintes sdo toxicos a vida aquatica
(Sponza & Isik, 2004). Portanto, tornam-se necessarias medidas eficazes de tratamento e para
tal fim, o processo de lodos ativados geralmente € ineficiente. Normalmente a adsor¢do em
carvdo ativado e a coagulacdo por um agente quimico sdo aplicadas para tais efluentes.
Contudo, esses métodos simplesmente transferem o corante da agua para o solido, e assim,

um tratamento futuro é necessario para a solucdo do problema (Tanaka et al., 2000).
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A degradagdo do corante € altamente dependente da sua estrutura quimica. Tanaka et
al., (2000) observaram que para as mesmas condi¢cdes de fotocatélise, corantes diazos

demonstraram ser mais estaveis ao tratamento que 0S monoazos.
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos no decorrer da pesquisa na
forma de um artigo. O mesmo foi publicado na revista — Journal of Environmental Chemical
Engineering, volume 4, péginas de 266 até 275, em 12 de novembro de 2015. Sendo ele:
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3.1 Artigo: Preparation of activated carbon from peanut shell by conventional pyrolysis
and microwave irradiation—pyrolysis to remove organic dyes from aqueous solutions.

Jordana Georgint, Guilherme Luiz Dotto?, Marcio Antonio Mazuttiz, Edson Luiz Foletto

Georgin, Jordana; Federal University of Santa Maria, Postgraduate Course in Environmental
Engineering

Mazutti, Marcio; Federal University of Santa Maria, Chemical Engineering Department
Dotto, Guilherme; Federal University of Santa Maria, Chemical Engineering Department

Foletto, Edson; Federal University of Santa Maria, Chemical Engineering Department

Abstract: Activated carbon samples were prepared from peanut shell by conventional
pyrolysis (P sample) and microwave irradiation followed by pyrolysis (MW-P sample). These
samples as well as peanut shell were characterized by N? adsorption/desorption isotherms
(BET), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy
(SEM), being applied to remove Direct Black 38 (DB38) and Reactive Red 141 (RR141) dyes
from aqueous solutions. In order to evaluate the performance of adsorption process, pH effect,
Kinetic, equilibrium and desorption studies were carried out in this work. It was found that the
MW-P sample exhibited superior characteristics such as texture, surface area, pore volume
and pore size than the peanut shell and P sample. In addition, MW-P presented higher values
of adsorption capacity, mainly at pH 2.5. The pseudo—second order kinetic model was suitable
to represent the adsorption of DB38 and RR141 dyes on the MW-P sample. The Sips
isotherm model was adequate to represent the adsorption of DB38 and RR141 on the MW-P
sample, being the maximum adsorption capacities of 110.6 and 284.5 mg g*, respectively.
The dyes were desorbed from MW-P sample using an alkaline solution. The results
demonstrated that the microwave irradiation followed by pyrolysis is an alternative way to
prepare an activated carbon with interesting characteristics and high adsorption capacities for
organic dyes.

Keywords: activated carbon; adsorption; dyes; microwave; peanut shell.
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1 Introduction

Dye—containing effluents from the textile and leather industries can cause various
environmental impacts, due to their high toxicity and carcinogenic aspects [1]. Approaches to
remove organic pollutants, such as, dyes from wastewaters are based on chemical oxidation,
physicochemical and biological processes. Some of these processes include coagulation—
flocculation [2], filtration [3], adsorption [4,5], advanced oxidation processes [6,7], ion—
exchange [8], biological treatment [9] and magnetic separation [10]. Among these, adsorption
is considered one of the most promising alternatives for the removal of organic pollutants
from wastewaters, because of its simplicity, ease of operation, high removal efficiency and
regeneration capacity [11]. Among several adsorbents listed in the literature, activated carbon
is a well-known adsorbent that has been used effectively for the removal of organic
pollutants, because it is a highly porous material and possesses an extensive surface area [12].

In order to make the process of activated carbon preparation more attractive in terms
of production costs, various bio—waste materials, such as, palm shells [12], Aegle marmelos
fruit shell [13], groundnut shell [14], coconut shell [15], Ricinus communis seed shell [16],
coffee residue [17] and sky fruit husk [18], have been used as low—cost precursors for the
preparation of this material. Recently, microwave heating has been used as energy source in
the preparation of activated carbon from several biomasses [19-25]. Based on this approach,
there are few studies regarding the preparation of activated carbon from peanut shells using
chemical treatment via microwave irradiation followed by pyrolysis. Among several
advantages, microwave—assisted activation method leads to a more efficient carbonization,
resulting in a material with higher surface area and well-developed porosity [19-21].

In order to verify the additional effect of chemical treatment via microwave irradiation
on the properties of activated carbon particles as well as their dye removal efficiency, two
routes for the preparation of activated carbon from peanut shells were developed in this work.
One activated carbon sample was obtained by conventional pyrolysis from peanut shells and,
a second sample was obtained by chemical treatment via microwave irradiation followed by
pyrolysis. Both samples were characterized by different techniques and tested in the removal
of textile and leather dyes. The effects of pH and adsorbent type (peanut shells, P and MW-P
samples) on the adsorption efficiency of DB38 and RR141 dyes were investigated. The
adsorption kinetic studies were performed using the pseudo—first and pseudo—second order
models. Freundlich, Langmuir, Redlich—Peterson and Sips isotherm models were used to

study the adsorption equilibrium.
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2 Material and methods
2.1 Dyes

In this work, two organic dyes were used as model compounds. The characteristics of
respective dye molecules are described as follows. Direct Black 38 (herein denoted as DB38)
(C.I. 30235; CAS number 1937-37—7; empirical formula Cs;H2s5NgNa,O7S;) is a dye
quiteused in the leather industry and, Reactive Red 141 (herein denoted as RR141) (CAS
number 61931-52-0; empirical formula Cs;H34026SgC12N14) is a dye extensively used in the

textile industry. The chemical structures of the dyes are shown in Fig. 1.

Fig. 1. Three—dimensional chemical structure of (a) Reactive Red 141 dye and (b) Direct
Black 38 dye (obtained by the ChemBio 3D Ultra version 11.0 program).
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2.2 Adsorbent preparation

The peanut shells were obtained from a local farm at Brazil southern (Santa Maria —
RS). The shells were washed with distilled water, dried at 100 °C for 12 h in a laboratory 5
oven, crushed and sieved to obtain particle size smaller than 0.200 mm. This material was
used as precursor for the preparation of activated carbon samples. Two samples of activated
carbon were prepared in this work and the preparation methodologies are described as

follows.

2.2.1 Conventional pyrolysis

For the preparation of activated carbon by conventional pyrolysis, 6.00 g of peanut
shells precursor (particle size smaller than 0.200 mm) was inserted in a quartz glass tube
(internal diameter = 2 cm and length = 10 c¢cm), which was placed in a furnace (internal
diameter = 6 cm and length = 20 cm) (Sanchis Fornos Industriais, ESP, Brazil) and submitted
at a heating rate of 5 °C min* (from 25 to 800 °C). The sample was pyrolyzed at 800 °C for 5
h under nitrogen flow of 100 mL min*. The resulting activated carbon sample was cooled and

stored in plastic bottles. The sample obtained was then denoted as P (pyrolysis process).

2.2.2 Microwave irradiation followed by pyrolysis

The precursor (peanut shells with particle size below 0.200 mm) was submitted to a
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previous chemical activation using microwave irradiation as energy source, and posteriorly
submitted to the conventional pyrolysis process. A suspension with of 2.50 g of precursor and
40 mL of 4 N H,SO, solution was transferred to a high—pressure vessel and submitted to
microwave irradiation (MARS 6 Microwave system, ESP 1500 plus, USA) under the
following conditions: temperature of 230 °C, power of 700 W and time of 20 min. These
conditions were selected from preliminary experiments performed under different microwave
heating time and temperatures. In this condition a higher surface area was obtained. Then, the
obtained sample was washed by several times with deionized water until the solution attains
neutral pH and then, dried at 110 °C for 12 h. Afterwards, this sample was pyrolyzed
(according the section 2.2.1) and denoted as MW-P (Microwave treatment followed by

pyrolysis).

2.3 Adsorbent characterization

The activated carbon samples were characterized by several techniques, which are
described as follows. The textural characteristics of the samples were obtained by physical
adsorption of N at 77 K, carried out on ASAP 2020 equipment. The samples were degassed
at 300 °C under vacuum conditions. The specific surface area (BET) was calculated from the
N? adsorption data using the Brunauer—Emmett-Teller equation in the relative pressure (P/P0)
range of 0.01-0.3. Fourier transform infrared spectra (FTIR) were recorded by a Shimadzu
IR—Prestige—21 spectrometer. The samples were pressed into KBr pellets (10 mg sample/300
mg KBr) and measured in the range 4000-600 cm*. The samples surface was observed by a
JEOL JSM-6060 scanning electron microscope (SEM) at 10 kV.

2.4 Adsorption assays

Adsorption batch experiments were performed using Erlenmeyer flasks in a
thermostatic orbital shaker at 25 °C and 100 rpm. The experiments were conducted using 0.03
g of adsorbent and 100 mL of dye solutions with different initial concentrations (100, 150,
200 and 350 mg L ™). The effect of pH on the dye removal was examined by varying the pH
from 2.5 to 10.5, with initial dye concentration of 100 mg L™. The pH of each dye solution
was adjusted by addition of HCI or NaOH aqueous solution. The dye concentration in liquid
phase was determined by spectrophotometry at the maximum wavelength of absorption (Amax
= 520 nm for DB38 and Amax = 543 nm for RR141) using a spectrophotometer Biospectro

SP-— 22 (Brazil). All experiments were carried out in triplicates and blanks were performed.
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The equilibrium adsorption capacity (ge) and adsorption capacity at any time (qt) were
determined by Egs. (1) and (2), respectively:
qe:w(g—(g) 0

m

V(C,—C -
g =) @

m

where: Cy is the initial dye concentration in liquid phase (mg L), Ce is the equilibrium dye
concentration in liquid phase (mg L), C; is the dye concentration in liquid phase at any time

(mg L™, m is the amount of adsorbent (g) and V is the volume of solution (L).

2.5 Kinetic and equilibrium modeling
In this work, kinetic curves were obtained using the most adequate adsorbent under the

more adequate pH (i.e., MW-P sample), with different initial dye concentrations (100, 150,

200 and 350 mg L ™). The experimental curves were fitted with the pseudo—first order (PFO)

(Eqg. 3) [26] and pseudo—second order (PSO) (Eqg. 4) [27,28] models.

q. =q,(1—exp(—kj) (3)

I

- (1/k,q," )+(1/q, )
where: k; (min-1) and k, (g mg™ min?) are the rate constants of PFO and PSO models,
respectively; q: and g, (mg g ) are the theoretical values for the adsorption capacity. The
equilibrium isotherms were also obtained using the most adequate adsorbent under the more
adequate pH (i.e., MW—P sample). The dye concentration range was from 100 to 350 mg L ™.
The curves were fitted by Freundlich, Langmuir, Redlich—Peterson and Sips models.
Freundlich isotherm (Eg. 5) assumes that the adsorption occurs on a heterogeneous surface
and that the amount of adsorbed adsorbate infinitely increases with an increase in the
concentration [29]. Langmuir isotherm model (Eq. 6) assumes a monolayer adsorption onto a
homogeneous surface, where the binding sites have equal affinity and energy [30]. Redlich—
Peterson isotherm (Eq. 7) is used to represent adsorption equilibrium over a wide
concentration range, and can be applied in homogeneous or heterogeneous systems due to its
versatility [31]. Sips isotherm (Eqg. 8) is a combination of Langmuir and Freundlich isotherms
[32].
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where: ke is the Freundlich constant (mg g ) (mg L™ —1/n F, 1/nF is the heterogeneity
factor, gm is the maximum adsorption capacity (mg g), k. is the Langmuir constant (L
mg ), kee (L g %) and agp (L mg-1)A are the Redlich-Peterson constants, £ is the
heterogeneity coefficient (which varies between 0 and 1), gms iS the maximum adsorption
capacity from Sips (mg g ), ks is the Sips constant (L mg™) and m is the exponent of Sips

model.

2.6 Statistical evaluation of the fitted models

The kinetic and equilibrium parameters were determined by the fit of models with the
experimental data through the nonlinear regression. The estimation was based on the
minimization of least squares function using the Quasi—Newton method. Calculations were
made using the Statistic 9.1 software (Statsoft, USA). Fit quality was measured through the
determination coefficient (R2), adjusted determination coefficient (R2 adj) and average relative
error (ARE) [33].

3 Results and discussion

3.1 Characteristics of adsorbents

Figure 2 shows the N? adsorption—desorption isotherms of activated carbon samples
prepared in this work (P and MW-P). According to the International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) classification, both samples present isotherms of type IV (Figure
2a), exhibiting characteristics predominantly of mesoporous materials. In addition, the curves
of pore size distribution (Figure 2b) showed that all pores presented size between 20 and 50

A, indicating their location on the mesoporous region.



Fig. 2. (a) N2 adsorption—desorption isotherms and (b) Barret—Joyner—Halenda (BJH) pore
size distributions plots of the P and MW-P samples.
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The surface physical parameters obtained from the N® adsorption isotherms for both
samples are shown in Table 1. The physical properties of the microwave—irradiated sample
(MW-P sample) were improved when compared to pyrolyzed sample (P sample). For
example, the surface area value increased about 25 m® g with the use of microwave
irradiation. Therefore, these findings indicate an additional porosity development by
microwave—induced chemical activation. Chemical treatment using microwave irradiation is
advantageous because is easy and fast, resulting in a material with high porosity. For
comparison purposes, raw peanut shell presents low surface area (about 2 m? g™) [34],
activated carbon prepared from coffee residues has surface area of 186 m? g* [17] and
activated carbon from cocoa shells presented surface area from 541 to 619 m? g* [19]. Thus
the activation processes applied on the peanut shells, significantly changed their physical

properties, resulting in materials with high surface area and porosity, as shown in Table 1.

Table 1: Surface physical characteristics of P and MW-P samples.

Characteristic P sample MW-P sample
BET surface area (m°g ) 370.10 395.80
External surface area (m*g™) 51.40 54.80
Langmuir surface area (m*g*) 490.70 517.61
Total pore volume (cm® g ™) 0.174 0.210
Average pore size (A) 25.60 35.35

In order to examine the functional groups existing in peanut shell and activated carbon
samples, FTIR analysis was carried out. The infrared vibrational spectra of these materials are
shown in Fig. 3. For peanut shell, the major intense bands were at 3426 cm™* (—OH
stretching), possibly due to adsorbed water; 2925 cm ™ (assigned to C—H stretching vibration),
characteristic of aromatics, aliphatic and olefins in the lignin; 2360 cm™* (assigned to C—C
stretching) representing alkyne groups; 1630 cm* (carbonyl —C=0 stretching vibration),
attributed to carbonyl compounds, such as, ketones, aldehydes alkenes, esters and C=C of
aromatic groups; 1420 and 1260 cm ™, possibly due to C—0, C—H or C—C stretching
vibrations; 1050 cm™, due to the C—O group in carboxylic and alcoholic groups. Some of the
above mentioned functional groups are typical of lignin, which is present in different
agricultural wastes like peanut shell [35]. However, some bands disappeared in the P and
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MW-P samples, due to the activation stage. These bands are located at 2925, 1630, 1420 and
1260 cm . In addition, the band at 2360 cm™ decreased after the activation processes. The
spectra for P and P-MW samples are similar, indicating that these functional groups were
preliminarily removed in the conventional pyrolysis process. Similar results were found in
other works regarding the removal of functional groups of different agricultural residues by
thermal or chemical treatments [36—38]. In spite of this, some functional groups remained in

the activated samples, which may also be beneficial for the adsorption process [39-41]

Fig. 3. FTIR spectra of the peanut shell, P and MW-P samples.
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Fig. 4 shows the scanning electron microscopy images of peanut shell (Fig. 4a), P
sample (Fig. 4b) and MW-P sample (Fig. 4c). These images were used to verify the possible
changes in morphological features before and after the activation process. Fig. 4a shows that
the peanut shells presented an irregular and non—porous surface. After the conventional
pyrolysis (Fig. 4b), the surface of carbon sample becomes more irregular with cavities and

protuberances. After the microwave irradiation followed by pyrolysis (Fig. 4c), several pores
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and cavities can be observed in the surface of carbon sample. These results indicated that the
microwave irradiation followed by pyrolysis can improve the physical characteristics of
peanut shells. These characteristics are fundamental for adsorption process, since makes the

active sites more accessible and allow the diffusion of the large dye molecules [42].

Fig. 4. SEM images of (a) peanut shell, (b) P sample and (¢) MW-P sample.
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3.2 Effects of pH, pyrolysis and microwave followed by pyrolysis

Fig. 5 shows the effects of pH, pyrolysis and microwave followed by pyrolysis on the
adsorption of DB38 and RR141 dyes, at Co = 100 mg L. Two aspects can be visualized in
Fig. 5: a) for both dyes, independent of the adsorbent, the adsorption capacity was favored by
the pH decrease, being the maximum values attained at pH = 2.5; b) MW-P adsorbent
presented superior performance to adsorb DB38 and RR141 dyes compared to peanut shell
and P sample. The first aspect is common for anionic dyes such as DB38 and RR141 [43]. At
lower pH values, the H concentration in the solution is high and the adsorbent surface makes
positively charged. Consequently, DB38 and RR141 dyes, which are negatively charged, are
attracted for the adsorbent surface. Similar trend was found by Weber et al. [5] in the
adsorption of anionic dyes onto papaya seeds. The second aspect occurred because MW-P
adsorbent presented superior surface characteristics than peanut shells and P samples (Fig. 4
and Table 1). These results indicated that the microwave irradiation followed by pyrolysis is
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most adequate than conventional pyrolysis to improve the adsorbent characteristics of peanut
shells. In this way, the subsequent adsorption study was performed using MW-P sample at
pH of 2.5.

Fig. 5. Effect of pH and adsorbent type on the adsorption of (a) DB38 and (b) RR141 dyes (Co
=100 mg L-1, 25 °C, 100 rpm, V=100 mL and m=0.03 g).
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3.3 Kinetic studies

The adsorption kinetic curves were obtained using MW-P adsorbent at pH of 2.5, with
different initial dye concentrations (100, 150, 200 and 350 mg L ™), being presented in Fig. 6.
It was found in Fig. 6 that more than 95% of saturation was attained within the first 5 min for
both dyes. After this time, the adsorption rate decreased considerably, being the equilibrium
attained near to 40 min. Also, the initial dye concentration increase caused an increase in the
adsorption capacity. This occurred because at higher dye concentrations, more adsorption
sites are occupied by the dye molecules. Similar trend was found by Dotto et al. [42] in the

adsorption of anionic dyes onto chitosan films.
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Fig. 6. Kinetic curves for the adsorption of (a) DB38 and (b) RR141 on MW-P adsorbent (25

°C, 100 rpm, V=100 mL, m=0.03 g and pH=2.5).
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In order to access more information about the adsorption kinetics of DB38 and RR141
dyes on MW-P sample, pseudo—first order (PFO) and pseudo—second order (PSO) models
were fitted to the experimental data. These results are presented in Table 2. Based on the
higher values of R2 and ARE (Table 2), it was verified that the pseudo—second order model
was the most adequate to represent the adsorption kinetics of DB38 and RR141 dyes on MW-—
P adsorbent.

The g2 values increased with the initial dye concentration increase, confirming that the
adsorption capacity was favored at 350 mg L™. In order to obtain information about the
adsorption rate, it is useful to use the initial sorption rate, ho (mg g* min+), as demonstrated in
Eq. (9) [27,33]:
hy =ky(q, ) 9)

It was found that the hO values increased with the initial dye concentration increase, as
shown in Table 2. This indicates that the adsorption was faster at 350 mg L™. This behavior is

consequence of the higher concentration gradient between bulk solution and adsorbent surface
[43].

Table 2: Kinetic parameters for the adsorption of DB38 and RR141 dyes by MW-P sample.

Co(mgL™) DB38 dye RR141 dye
100 150 200 350 100 150 200 350
Pseudo—first order model
g (mgg™) 56.7 70.4 87.7 96.6 165.7 217.5 238.2 260.3
ky (min™) 1.22 1.44 1.37 1.73 1.44 1.66 1.80 1.85
R? 0.9895 0.9959 0.9945 0.9969  0.9969 0.9991 0.9981  0.9988
ARE (%) 2.44 1.43 1.58 1.21 1.10 0.68 0.98 0.77
Pseudo—second order model
92 (mg g ™) 58.2 715 89.4 97.7 168.2 2195 240.6 262.2
ko (g mg ™ min) 0.0607 0.0814 0.0546  0.0875 0.0371 0.0461 0.0430 0.0487
ho (Mg g min™) 205.6 416.1 436.4 835.2 1049.6 2221.1 2489.2  3348.0
R? 0.9967 0.9986 0.9985  0.9987 0.9990 0.9998 0.9993  0.9995
ARE (%) 1.43 0.91 0.86 0.84 0.58 0.27 0.65 0.49

ge (exp) 59.0 72.7 90.7 99.3 172.0 220.0 243.5 265.2
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3.4 Equilibrium studies

The equilibrium isotherms were obtained using MW-P sample at pH of 2.5 and dye
concentration range from 100 to 350 mg L. The results are shown in Fig. 7. It was verified in
Fig. 7 that the adsorption isotherms presented an initial curvature followed by a plateau. The
initial curvature confirms the high affinity between MW-P adsorbent and the respective dyes.

The plateau represents the maximum adsorption capacity [44,45].

Fig. 7. Equilibrium curves for the adsorption of DB38 and RR141 on MW-P adsorbent (25
°C, V=100 mL, m=0.03 g and pH=2.5).
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In order to obtain more information about the adsorption isotherms of DB38 and
RR141 dyes on MW-P adsorbent, Freundlich, Langmuir, Redlich—Peterson and Sips models
were fitted to the experimental data. These results are shown in Table 3. The higher values of
R2, R2 adj and ARE (Table 3) demonstrated that the Sips model was the most adequate to
represent the adsorption equilibrium of DB38 and RR141 dyes on MW-P adsorbent. It can be
seen in Table 3 that the gms value was higher for RR141 dye, showing that the adsorption
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capacity of MW-P sample regarding to this dye was higher. In addition, the ks value was
higher for RR141 dye, indicating that the MW-P adsorbent has more affinity for this dye.
This occurred probably because the RR141 dye has eight sulfonate groups, while the DB38
dye has only two (Fig. 1). According to Dotto et al. [43], the sulfonate groups of the anionic
dyes are the main responsible to bind with the adsorbents.
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Table 3: Equilibrium parameters for the adsorption of DB38 and RR141 dyes by MW-P

sample.

Equilibrium model DB38 dye RR141 dye
Freundlich

ke(mgg?) (mgLH ™™  7.36 52.04
N 2.17 3.32
R? 0.9639 0.9661
R%adj 0.9567 0.9593
ARE (%) 9.29 8.13
Langmuir

Om (Mg g ) 141.3 307.5
ke (L mg™?) 0.0083 0.0266
R 0.256 0.097
R? 0.9876 0.9971
R%aj 0.9851 0.9965
ARE (%) 5.07 2.30
Redlich-Peterson

ke (L Q) 1.17 8.18
arp (L mg )P 0.0083 0.0266
B 1.00 1.00
R? 0.9876 0.9971
R?adj 0.9814 0.9965
ARE (%) 5.07 2.30
Sips

Oms (Mg g ) 110.6 284.5
ks (L mg™?) 0.0130 0.0302
M 1.58 1.26
R? 0.9961 0.9995
R%adj 0.9941 0.9992
ARE (%) 1.83 0.93
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In order to verify the efficiency of MW-P adsorbent for DB38 and RR141 dyes
adsorption, a comparison among maximum adsorption capacities of several adsorbents was
performed, as shown in Table 4. Based on the results presented in Table 4, it can be affirmed
that MW-P sample is an efficient adsorbent to remove the organic dyes DB38 and RR141
from aqueous solutions. This fact can be attributed to the interesting characteristics of MW-P,
including surface area and mesoporosity (Table 1), which allows the adsorption of large dye
molecules (Fig. 1). Another fact to be highlighted in Table 4 is that MW-P is most promising
to remove RR141 from aqueous solutions, since the adsorption capacity was higher in relation
all other adsorbents used. However, for DB38, other materials also presented good adsorption
capacities (Table 4). Furthermore, the precursor (peanut shells) presented superior adsorption
capacity (around 60 mg g* for RR141 at pH 2.5; see Fig. 5b) in relation to other materials
reported in Table 4.
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Table 4: Comparison of MW-P sample with other adsorbents for DB38 and RR141
adsorption.

Adsorbent Dye Adsorption Reference
capacity (mg g )
MW-P sample DB38 110.6 This work
Activated carbon from bottle gourd DB38 94.9 [36]
Papaya seeds DB38 440.0 [41]
Nitrogen—doped TiO, DB38 138.3 [45]
Activated carbon from yerba mate DB38 244.5 [46]
Struvite DB38 38.1 [47]
MW-P sample RR141 284.5 This work
Zn,Sn0O4 oxide RR141 48.8 [48]
Papaya seeds RR141 73.3 [49]
Rice hull RR141 20.4 [50]
Modified chitin RR141 167 [51]
Orange Peel RR141 5.4 [52]
Untreated charcoal RR141 8.52 [53]
[CsMIM]-Fe304 particles RR141 71.4 [54]
Ecological adsorbent RR141 78.74 [55]
Wood-shaving bottom ash PR141 41.5 [56]
Treated flute-reed RR141 7.58 [57]
MgO particles RR141 156 [58]
Metal hydroxide sludge RR141 56 [59]
Acid-treated palm shell RR141 13.95 [60]
Chitosan RR141 22.48 [60]
Waste Fe (111)/Cr (111) hydroxide RR141 3.28 [61]

3.5 Desorption and reuse

Desorption studies were performed to verify the possibility of the adsorbent reuse.
Desorption experiments were carried out in an orbital shaker at 25 °C and 100 rpm. The
experiments were conducted using 0.03 g of MW-P sample saturated with RR141 and DB38
dyes and 0.5 mol L™ NaOH solution. Each activated carbon sample containing the respective
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dye was placed into a beaker containing 100 mL distilled water under stirring, and then NaOH
solution was slowly added until pH 12. The results revealed that at pH 11.5 more than 95%
was desorbed from MW-P sample within 5 min for both dyes. The MW-P sample was used
again for new adsorption assays and, it was verified that the reuse is possible for two times,

maintaining the same adsorption capacity.

4 Conclusions

In this work activated carbon samples were obtained from peanut shells by
conventional pyrolysis and microwave irradiation followed by pyrolysis. Theses samples
were characterized and applied to remove DB38 and RR141 dyes from aqueous solutions.
The results revealed that the microwave irradiation followed by pyrolysis is a treatment
process more adequate than conventional pyrolysis to obtain activated carbon with superior
adsorption characteristics. Activated carbon from microwave irradiation followed by
pyrolysis (MW-P) presented higher adsorption capacities for Direct Black 38 (DB38) and
Reactive Red 141 (RR141) than activated carbon obtained from conventional pyrolysis (P),
mainly at pH 2.5. The adsorption of DB38 and RR141 dyes on MW-P can be represented by
the pseudo—second order kinetic model and Sips isotherm model. The maximum adsorption
capacities were 110.6 and 284.5 mg g* for DB38 and RR141, respectively. The adsorbent
reuse is possible for two times, maintaining the same adsorption capacity. Therefore, peanut
shells treated by microwave irradiation followed by pyrolysis generate an adsorptive material

with interesting characteristics for purpose of dyes removal from aqueous solutions.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSOES

Foi possivel produzir adsorventes alternativos, na forma de biossorventes e carvédo
ativado, a partir da casca de amendoim, com caracteristicas adequadas para aplicacdo na
remocdo de corantes organicos catidnicos presentes em efluentes industriais, contribuindo
para reducdo dos impactos ambientais causados pelo descarte inadequado de residuos da
agroindustria no meio ambiente, e agregando valor a um residuo amplamente encontrado,
principalmente no Sudeste do Brasil. O carvéo a partir da irradiagdo de microondas (MW-P)
apresentou capacidade de adsor¢do mais elevado do originado por pirélise (P), para ambos 0s
corantes estudados, principalmente a um pH de 2,5. Os adsorventes produzidos apresentaram
potencial para remocdo dos corantes DB38 e RR141 em meio aquoso, com maxima
capacidade de adsorcao de 110,6 e 284,5 mg/g™ para ambos os corantes em um pH de 2,5. A
capacidade de Adsorcao foi favorecida com o aumento da concentracdo do corantes a 350
mg/L™, sendo que mais de 95% da saturacdo foi atingida dentro dos primeiros 5 minutos para
ambos os corantes. A adsor¢do de DB38 e RR141 em MW-P pode ser representado pelo
modelo cinético de pseudo-segunda ordem e modelo de isoterma de Sips. A remocdo rapida
do adsorbato e o alcance do equilibrio em um periodo curto de tempo, quando comparado
com outros processos que atingem o equilibrio em até 48h, é uma das indicacGes que 0s
adsorventes investigados devem possuir para serem considerados eficientes, podendo assim
vir a contribuir futuramente em alternativas promissoras para o tratamento de efluentes,

tornando o processo mais econdémico.



