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AVALIACAO DO USO DE ADSORVENTE PREPARADO A PARTIR DA
CASCA DE AMENDOIM PARA REMOCAO DE FENOL EM SOLUCAO
AQUOSA

Abstract

Phenol is a contaminant in the oil industry effluents, which may cause serious consequences to the
environment and human health. Among the available treatment processes, adsorption has
demonstrated high efficiency. This study aimed to evaluate the efficiency of carbon produced from the
activated peanut shell with CO, (CA) to remove phenol in aqueous solution. The carbon was activated
by CO, in the flow of 100 mL.min™ during 60 minutes at 600°C. The kinetic parameters models
pseudo-first order were adjusted pseudo-second order, pseudo order n, in addition to intraparticle
diffusion model Weber-Morris. In the study of equilibrium, the adsorption models of Langmuir-
Freundlich and Fritz-Schlunder were adjusted. The initial kinetic evolution was rapid up to 120
minutes, reaching equilibrium around 480 minutes. The pseudo-order n model was the bes to ne to fit
to the experimental data. Based on the Morris-Weber model, the adsorptive process is controlled by
more than one step, including intraparticle diffusion. For the adsorption equilibrium, there was no
significant difference between the models of Fritz-Schlunder and Langmuir-Freundlich, the F test for a
level of 95% confidence. The maximum adsorption capacity of the CA it was 32.9+2.1 mg.g™*. The
result demonstrate the technical potential of carbon as adsorbent to remove phenol in aqueous
solution.

Introducao

As refinarias de petrdleo sdo grandes consumidoras de agua, consegiientemente geram grandes
volumes de efluentes industriais que contém compostos de dificil tratamento como os fendlicos
(MARIANO, 2005).

Os compostos fendlicos sdo classificados como poluentes prioritarios pela United States
Environmental Protection Agency (Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos) por
apresentarem alta toxicidade. Logo é fundamental o tratamento de efluentes que contenham fenol
antes do descarte em corpos receptores (WU; ZHOU, 2001; FIERRO et al., 2008)..

Existem diversas alternativas de tratamento de efluentes industriai, tais como: coagulacéo e
floculagdo (SHER; MALIK; LIU, 2013), filtragdo (WATANABE; KIMURA, 2011), processos de
oxidacdo (BRANDAO et al., 2013), processos adsortivos (ANISUZZAMAN et al., 2014), eletrélise
(CURTEANU et al., 2011) e lodos ativados (HASHIMOTO et al., 2014).

Dentre as alternativas existentes, 0s processos adsortivos se destacam por serem de simples
aplicacdo e operacdo, apresentar baixo custo quando comparado com a maioria dos processos; e 0
processo ndo e afetado por substéncias tdxicas (SOTO et al., 2011). Entretanto, a utilizacdo de
residuos de biomassa para a producdo de adsorventes vem aumentando devido a sua alta
disponibilidade e por ser um material renovavel (VIEIRA et al., 2011; AVELAR et al., 2010).

Dentre essas biomassas a casca de amendoim é um residuo agroindustrial abundante, uma vez
que, a producdo de amendoim (Arachishypogea) no Brasil é em torno de 305,8 mil toneladas
(amendoim com casca), sendo 91,74 mil toneladas o total de cascas produzidas como residuos
(CONAB, 2011).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221334371300095X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221334371300095X
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Diante do exposto o objetivo deste trabalho foi utilizar o carvao da casca de amendoim ativado
com CO,, como adsorvente, para remog¢édo de fenol em solugdes, avaliando a cinética e o equilibrio de
adsorcao.

Metodologia

A casca da amendoim foi triturada em liquidificador (Marca Mondial), lavada sucessivamente
com &gua destilada e seca em estufa a 105°C por 24 horas. A carbonizagdo foi realizada em forno
mufla (Marca Quimis) em rampa de aquecimento de 30 minutos a 100°C, uma hora a 200°C e mais
uma hora a 350°C sob atmosfera ambiente. O carvéo foi ativado em forno elétrico (Marca Lindberg,
Blue M), com fluxo de N, seguido por fluxo de CO, & vazdo de 100 mL.min" ', por 1 hora cada. O
material foi classificado com uma série de peneiras de Tyler na granulometria (G) < 0,090 mm.

O carvéo ativado possui area superficial 402,6 m”.g™, diametro dos poros de 40,1 A, sendo
classificado de acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) como
mesoporoso. Possui estrutura predominantemente amorfa com estrutura cristalina reduzida. Sua
espectroscopia de infravermelho apresenta picos referentes a grupos hidroxilas, carboxilicos e ésteres.
O Ponto de Carga Zero (pH,) do material foi de 10,4, indicando uma carga superficial positiva em
uma ampla faixa, que favorece a adsor¢ao de compostos como o fenol.

Os experimentos de adsorcdo foram realizados em banho finito, e ao final de cada ensaio 0s
teores foram quantificados antes e ap0s a execucdo dos experimentos pela técnica Espectrometria UV-
VIS, em 270nm. A quantidade adsorvida por massa de adsorvente (g, mg.g™) foi calculada utilizando a
Equacéo 1.

q = (CO_Cf)V
m

1)

Sendo, C, e C; a concentragéo inicial e final do fenol respectivamente (mg.L™), V o volume da solugéo
(L) e m a massa de adsorvente (g).

As condigdes operacionais do sistema para o estudo cinético e de equilibrio foram definidas
em estudos anteriores, utilizando-se um planejamento fatorial 2° com ponto central em triplicata tendo
como resposta capacidade adsortiva.

Estudo Cinético

O estudo cinético foi realizado colocando-se em contato 0,1 g do adsorvente na granulometria
< 0,090 mm com 25 mL da solugéo fenélica (100 mg.L™) no pH 6. O tempo de contato foi de 0 a 600
min. As misturas permaneceram sob agitacdo constante de 300 rpm. Foram utilizados os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacgdo 2), pseudo-segunda ordem (Equacdo 3) e pseudo n
ordem (Equacdo 4), além do modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris (Equacdo 5) para
avaliacdo do mecanismo de adsorcdo (Tabela 1).
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Tabela 1 - Modelos cinéticos de adsorcao utilizados neste trabalho.

Modelo cinético Equaces Constantes e variaveis

Pseudo-primeira dg, k; é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira

ordem dt = kl(qe _qt) ordem (min™); g, e g, sd0 a quantidade de adsorvato em @)
mg adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t, respectivamente (mg.g™).

Pseudo-segunda dg, 5 . y
ordem —= kz(qe - qt) k, é a constante da taxa de adsorgéo da pseudo-segunda 3)
dt ordem (g.mg™*.min™).
Pseudo n ordem dq, 0 ) . )
— =Kk, (qe —qt) K, é a constante da velocidade de reacéo do modelo @)
dt pseudo n ordem: n é a ordem de reacéo (kg"*.g*™ min%).
Weber-Morris ig @ constante de difus@o intraparticula (mg g~ min™");
b [ 1 k de difusio i icula (mg g™ min™?)
=Kgt?+C C (mg.g™) é uma constante relacionada com a resisténcia = (5)

a difusdo.

Estudo do Equilibrio

Para o estudo de equilibrio foram realizados experimentos no tempo estabelecido no estudo
cinético, utilizando 0,1 g do adsorvente em contato com 25 mL da solugdo fendlica nas concentracdes
de 5; 15; 35; 50; 75; 100; 120; 150; 200; 300 mg.L™, em pH 6 a 300 rpm. Foram aplicados os
modelos de adsor¢do de Langmuir-Freundlich (Equacéo 6) e Fritz-Schlunder (Equagéo 7) para avaliar
o0s dados de equilibrio do processo.

— qmax KLFCe}ﬁ
1+ K, C.o

e

(6)

em que, Qmax € a capacidade méaxima adsortiva (mg.g™), K¢ é a constante de Langmuir-Freundlich e C,
a concentracéo do adsorvato no equilibrio (mg.L™).

K C>
e =75

= 7
1+aC/ )

Krs € a sdo as constantes de Fritz-Schlunder e b, e b, sdo os fatores de heterogeneidade.

Para verificar o desempenho dos modelos avaliados foi utilizado o Teste F, que compara a
precisdo entre métodos. Este teste é utilizado para verificar se os métodos A e B, por exemplo,
possuem diferencas significativas entre si, em termos de precisdo. O valor de F¢, é determinado pela
raz&o entre as variancias dos dois métodos (S»*/Sg”) (Equacao 8):

S
F -2
cal S é (8)

A maior variancia deve ficar no numerador, para que a razdo seja maior ou igual a 1. Na
comparacdo do valor obtido com o valor de F tabelado, se Fcal < Ftab os dois métodos ndo
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apresentam diferencas significativas entre si. Entretanto, se Fcal > Ftab, o modelo B apresenta um
melhor ajuste em relacdo ao modelo A, para um nivel de 95% de confianga (MONTGOMERY, 2012).

Resultados e Discussao

Pode ser observada, na Figura 1, a curva de evolucao cinética da adsor¢do do fenol e os ajustes
ndo lineares dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e pseudo n
ordem para o carvao em estudo.

q(mg.g”)

6 —— Pseudo primeira ordem
4] - Pseudo segunda ordem
fffffff Pseudo n ordem

4~ Dados experimentais

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (min)

Figura 1 — Evolug&o cinética da adsorgdo do fenol e os ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos.

A evolucdo cinética inicial foi acentuada, com a maior remog¢do em até 120 minutos. A etapa
seguinte foi lenta com equilibrio em torno de 480 minutos. Segundo Tseng et al., (2014) este
comportamento cinético é melhor explicado por curvas de pseudo n ordem do que pelas de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordens. Para valores de n maiores que 2, sugere-se que a taxa de adsorcéo
aumenta proporcionalmente com o valor de n. Os parametros dos modelos cinéticos calculado estdo
disponiveis na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros dos modelos cinéticos calculados.

Modelos Parametros Valores (CA)

ecalc. (mggl) 17,44 + 0,87
Pseudo-primeira  ky (min™) 0,22 + 0,09
ordem Sg” (mg®.g?) 152,50

R? 0,647

Gecatc. (M) 18,17+ 0,81
Pseudo-segunda X2 (g-mg”.min) 0,017 + 0,008
ordem Sg"(mg”.g”) 102,41

R? 0,763

Gecae (M) 20,83+ 1,26

kn (g™ .mg"".min™) 2,25.10"+2,04.10
Pseudoordemn N, ., 245+0,14

Sg”(Mmg”.g™) 72,63

R? 0,820

Feal (1/3) 2,10
Teste F Feal (213) 1,41

Ftab 2,35

Para o carvdo em estudo, o valor de n foi superior a 2, indicando que a maior taxa de adsorcéo
ocorreu no inicio do processo, conforme Tseng et al. (2014). A partir dos resultados do teste F
(Fea<Fab), também na Tabela 2, considerando-se um nivel de confianca de 95% , ndo existe diferenca
significativa entre os modelos avaliados. Embora, possa ser visualizado na Figura 1, que o modelo de
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pseudo n ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. O modelo de difuséo
intraparticula de Morris (g vs. t*?) esta apresentado na Figura 2.

25

20 1 D/H/Q/D}/E/E/D
S

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

112
t

Figura 2 - Modelo de difusdo intraparticula de Webe-Morris.

Devido a multilinearidade dos dados e os gréaficos ndo passarem pela origem, Figura 2, duas
ou mais etapas controlam o processo. A primeira faixa linear do gréafico sugere que a resisténcia a
transferéncia de massa externa é significativa apenas no inicio do processo. Ja a segunda faixa linear
mostra um processo de adsorcao gradual controlada pela difusdo intraparticula, conforme Abdelwahad
e Amin (2014) e Weber et al., 1963 apud Fierro et al., 2008. Logo, deve-se avaliar cada regido linear
separadamente (Tabela 3).

Tabela 3 — Pardmetros do modelo de difusdo intraparticula de Weber Morris.

Parametros Kqit C R?
CA mg.(g.min?)* (mg g™
Regido 1 0,929 + 0,145 8,979 = 0,336 0,952
Regido 2 0,663 + 0,062 9,115+ 0,514 0,966
Regido 3 0,270 + 0,029 14,361 + 0,583 0,923

Pode-se observar na Tabela 3, que a constante de difusdo intraparticula vai diminuindo com o
decorrer do tempo; isto indica uma diminui¢do da difusdo intraparticula a medida que o fenol é
adsorvido pelo carvéo, devido & diminui¢do da concentracdo de fenol na solucdo, conforme Arthy e
Saravanakumar (2013). As isotermas de adsorcdo e os ajustes ndo lineares dos modelos de Langmuir-
Freundlich e Fritz-Schlunder estdo apresentadas nas Figuras 3.

35

30 -

254

20

154

qe (mg.g")

109 —— Langmuir-Freundlich

- Fritz-Schlunder

51 A Dados experimentais

O T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Ce (mg.L™")

Figura 3 - Isoterma de adsorcdo em sistema de banho finito, com os ajustes ndo lineares dos modelos.
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Na Tabela 4, os pardmetros dos modelos de equilibrio calculados podem ser observados.

Tabela 3 — Pardmetros dos modelos de equilibrio.

Modelos Parametros CA
Omax (MY.g7H) 32,9+21
B(L.g™h) 0,13+0,01
Langmuir- Freundlich N 1,33+£0,13
Sr’ (mg’.g”) 6,85
R? 0,991
Kes ((Mg.g ™) (mg.dm™®)™) 4,626 + 0,986
a ((mg.dm?)?) 0,340 + 0,147
b, 1,088 + 0,303
. b, 0,937 + 0,256
Fritz-Schlunder Se2(mg’.0?) 5.79
R? 0,991
Feal 1,18
Feab 3,18

A partir dos resultados encontrados por meio do teste F, (F¢, (Tabela 4) < F,(3,18)), para um
nivel de 95% de confianca ndo existe diferenca significativa entre os dois modelos avaliados.
Observa-se também na Tabela 4, que na isoterma de Langmuir-Freundlich, o valor de n é maior que 1,
isto indica uma adsorcéo favoravel do soluto no carvdo conforme Singh et al. (2008).

A capacidade adsortiva maxima do carvao da casca de amendoim ativado com CO, ((nax=32,9
+ 2,1mg.g™) foi préxima a encontrada por Stavropoulos et al. (2008) (Gmax=32 mg.g™*) que utilizaram o
carvao ativado comercial para remocdo de fenol. Entretanto, a capacidade adsortiva foi inferior a
encontrada por Rodrigues et al., (2011) (qn=90 mg.g™), que utilizaram o carvéo do carogo de abacate
ativado com CO,, no entanto utilizaram concentracao variando de 100 a 600 mg.L'l.

Conclusoes

Diante do exposto o carvao da casca de amendoim ativado com CO, apresentou-se como uma
alternativa técnica viavel para a remogéo de fenol em solucBes aquosas. E importante ressaltar que o
carvao foi preparado a partir de residuo agroindustrial, que possui alta disponibilidade e é oriundo de
recursos renovaveis.
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