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Resumo: A adsorcao tem sido aplicada na remocdo de moléculas de corantes de aguas, visando a
diminuicdo do impacto ambiental gerado pela presenca desses contaminantes em agua e solos.
Materiais alternativos, como o0s biossorventes, tém se apresentado como alternativa viavel
economicamente, por serem abundantes e requererem baixo custo para aquisi¢cdo. Assim, no presente
estudo cientifico é avaliado a eficiéncia de remogdo do corante violeta de metila 10B (VM 10B)
utilizando carogo de azeitona (CA) in natura como biossorvente. O biossorvente foi caracterizado por
andlise granulométrica, porosimetria e pH do ponto de carga zero, e, posteriormente utilizado no
processo de adsorcdo. Para determinar a capacidade de adsorcédo do biossorvente foram estudados
pardmetros como a quantidade de massa, pH da solucdo, velocidade de agitagdo, concentracao
inicial de corante e tempo de contato, considerando as concentracdes de 20 mg L™ e 40 mg L™, assim
como a temperatura de 25 °C. Obteve-se como condicdes ideais de adsor¢do de VM 10B a partir de
CA in natura: 500 mg de biossorvente, agitacao de 100 rpm, pH 8,0 e o tempo de contato que permitiu
a obtengdo do equilibrio em 45 min. O modelo de equilibrio de adsor¢do adotado para os dados
experimentais obtidos foi Sips, com coeficiente de determinacéo, R? de 0,9942.

Palavras-chave: Biossor¢do, Carogo de azeitona, Violeta de metila.

MTHYL VIOLET STUDY REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTION
USING OLIVE STONES AS BIOSORBENT

Abstract: Adsorption have been applied in the removal of water from dye molecules aimed at reducing
the environmental impact caused by the presence of these contaminants in water and soil. Alternative
materials such as biosorbents, have been presented as economically viable alternative, because they
are abundant and require inexpensive to purchase. Thus, the present scientific study evaluates the
removal efficiency methyl violet dye 10B (10B VM) using olive stones (CA) in natura as biosorbent.
The biosorbent was characterized by particle size analysis porosimetry and the pH of zero charge
point, and subsequently used in the adsorption process. To determine the biosorbent adsorption
capacity were studied parameters such as the amount of mass, solution pH, stirring speed, initial
concentration of dye and contact time, whereas the concentration of 20 mg L™ and 40 mgL™ as well as
25 ° C. Obtained as ideal conditions adsorption VM 10B from CA in nature: 500 mg biosorbent,
stirring 100 rpm, pH 8.0 and the contact time enabling achieving equilibrium at 45 min. The
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adsorption equilibrium model adopted for the experimental data was Sips, with a coefficient of
determination, R2 of 0.9942,

Keywords: Biosorption, Olive stones, Methyl violet.

1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos, a atividade industrial tem se intensificado e com isso produzido maior
numero de efluentes, com diferentes tipos de contaminantes que proporcionam riscos ambientais, uma
vez que essas substancias podem apresentar resisténcia a degradacdo quimica, fotoquimica ou
biolégica (MACEDO SANTOS et al., 2012).

A disposicdo de efluentes liquidos de diversas inddstrias tais como téxteis, papéis,
plasticos, couro, alimentos e cosméticos, recebe atencdo especial por ambientalistas, pois esses
efluentes contém inGmeros contaminantes, como 0s corantes, que além de possuirem efeitos
prejudiciais, € esteticamente desagradavel (BANAT et al., 2006).

Isto é, a remocdo de corantes torna-se ambientalmente necesséria, uma vez que Sao
altamente toxicos para a biota aquatica, pois afeta processos simbidticos, reduz a quantidade de
oxigénio dissolvido em A&gua, dificulta a passagem de luz solar e, ainda, reduz a atividade
fotossintética (MACEDO SANTOS et al., 2012). Além disso, a fraca degradabilidade a agentes
oxidantes inviabiliza o uso de técnicas tradicionais como a digestdo aerdbica e anaerdbica (LIU et al.,
2015).

Devido a importancia comercial, impacto e toxicidade associada ao uso de corantes, este
vem sendo estudado a fim de minimizar riscos e danos a satde humana, como ao modo de exposicao,
ingestdo oral, sensibilizagdo e das vias respiratorias, assim como os danos causados ao meio ambiente
(GUSMAO, 2011).

De acordo com Mori & Cassella (2009), os corantes catidnicos tém ampla aplicacdo em
processo de tingimento de couros, papel e fibras acrilicas, pois esses materiais possuem grupos com
caracteristicas anibnicas.

Corantes basicos ou catidnicos ligam-se através de ligagdo idnica, com carga oposta as
fibras. S&o corantes hidrossolGveis, tal como o azul de metileno e o corante violeta de metila 10B
(BAZZO, 2015). O violeta de metila 10B, por exemplo, é nocivo por inalagdo, contato com a pele e
pode causar cancer (GUSMAO, 2011).

Inimeras técnicas vém sendo estudadas a fim de realizar a remogéo de corantes de meios
aquosos, como a técnica de precipitacdo-coagulagdo (NIETO et al., 2011), tratamento por Fenton
(SEVERO et al., 2016), nanofiltracdo (YAO et al.,, 2015), oxidacdo fotocatalitica (ALTIN &
SOKMEN, 2014), adsorcdo (BRETANHA et al., 2016).

A adsorc¢éo, por exemplo, vem se destacando por ser simples e efetiva para a remocao de
inimeros poluentes (LIU et al., 2015). As vantagens do processo de adsor¢do sdo o baixo custo e a
n&o formacéo de lodo (GUSMAO, 2011).

O Brasil possui potencial agricola elevado que por sua vez acarreta em geracdo de
residuos, que em sua grande maioria, sdo descartados de maneira inadequada ocasionando
desequilibrio ambiental (ROYER, 2008).

Para aliar a necessidade de reducdo de custos com adsorventes comerciais e 0 impacto
ambiental gerado por esses residuos, a utilizacdo desses como biossorventes surge como alternativa
para a remogao de corantes de efluentes liquidos industriais (ROYER, 2008).

Segundo a Secretaria da Agricultura do Rio Grande do Sul (2013), a cultura da oliveira
tem ganhado espaco no estado, principalmente com a implantagdo do projeto Olivais do Pampa que
abrange 10 cidades da metade Sul do Rio Grande do Sul. Com a expansdo dos Olivais, grandes

@ABES'RS PUC E l‘*pam‘"‘i urgcs . S abes-rs@abes-rs.org.br

51 3212.1375



Requlamentagao Ambicntal,

Desenvolvimento ¢ Inovacic

guantidades de bagaco, carogo e semente serdo geradas como subproduto da atividade de extra¢do do
azeite de oliva.

A utilizacdo desses subprodutos no processo de adsor¢do de corantes téxteis ainda é
pouco fomentada, e considera-se necessario e Util, haja vista a implicacdo ambiental que esse estudo
poderia proporcionar.

Assim, este estudo cientifico teve por objetivo a obtencdo de um dos residuos da azeitona,
0 Ccarogo, seu preparo e caracterizacdo, seguida de aplicacdo em testes de adsor¢do do corante téxtil
violeta de metila 10B, em batelada, a fim de comprovar a eficdcia desse subproduto como
biossorvente e minimizar os impactos ambientais que esse residuo, assim como o corante poderia
gerar a0 meio ambiente.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Reagentes

O corante cationico, violeta de metila 10B (hexamethylpararosaniline chloride; violeta
basico 10 VB 10; formula molecular: C,sHsoNsCl; peso molecular: 407,99 g mol™) foi fornecido pela
Synth (Brasil), com alto grau de pureza. O hidréxido de s6dio (NaOH) e o acido cloridrico (HCI)
utilizados foram provenientes da Merck Ltda., Brasil. Uma solucéo estoque de 500 ppm foi preparada
dissolvendo o corante em 1,0 L de &gua destilada. O pH foi ajustado com solugdes 0,1 M de NaOH e
HCI utilizando o pHmetro (Digimed, DM20, Brasil) para a medig&o.

2.2. Obtencao e preparo da matéria prima

A matéria prima, azeitona, foi obtida em estabelecimento comercial situado na cidade de
Bagé, RS e encaminhadas ao Laboratério de Quimica da UNIPAMPA para posterior preparo.

O procedimento de preparo seguiu metodologias adaptadas de Blazquez et al. (2004) e
Nieto et al. (2010) conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Metodologia de preparo do carogo de azeitona.

Moagem (moinho analitico)

®

Lavagem (T, )

Filtracao

- -

2

[ Secagem (60°C") J

Como apresenta a Figura 1, os carogos de azeitona foram submetidos a remogdo manual
da polpa, e os carogos obtidos foram secos a temperatura ambiente para posterior moagem em moinho
analitico, até a obtencdo de um p6 uniforme. Em seguida, o pé de caroco de azeitona foi lavado por
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trés vezes, com agua destilada a temperatura ambiente, e filtrado com papel filtro por gravidade. Por
fim, a massa foi posta a secagem em estufa a 60°C por 24 h.

2.3. Caracterizacado do biossorvente

O biossorvente CA in natura foi caracterizado através de teor de cinzas (%), umidade,
pH, andlise granulométrica, porosimetria e pH do ponto de carga zero.

Teor de cinzas

O teste do teor de cinzas seguir a norma ASTM: teor de cinzas de materiais organicos,
gue consiste em pesar de 1,5 a 2,5 g de material em cadinho de porcelana, e em seguida, introduzir em
mufla a 760+20°C por 1h30min. Posteriormente, remover e adicionar a um dessecador até que a
amostra esteja resfriada para entdo peséa-la novamente. A quantidade de cinzas é dada pela Equagao

().
)

. P
%cinzas = F x100

em que %cinzas € o teor de cinzas, P; € 0 peso final e P; 0 peso inicial.

Teor de umidade

Este método permite determinar o teor de umidade contido em uma matéria onde a
reducdo de massa por secagem é devida a perda de dgua. A analise de umidade seguiu a norma ASTM
D2216, em que se adicionou 1g de biossorvente a um cadinho de aluminio, em triplicata, e a secagem
em estufa ocorreu a 110+5°C por 24 h. Para quantificar o percentual de umidade, utilizou-se a
Equacéo (2).

2
[Mcms - Mcris:] *100

(Mcd;? - Mc:]

W

em que w € o percentual de agua contida (%), M.s € a massa do recipiente com a amostra Umida (g),
M.gs € a massa do recipiente com a amostra seca (g) e M, é a massa do recipiente.

Teste de pH

Em seguida, foi realizado o teste de pH, na qual partiu-se da pesagem de 1 g de amostra
em um béquer e em seguida foram adicionados 50 mL de agua destilada. A mistura permaneceu em
contato por 1 h e, posteriormente, o pH foi verificado com auxilio de pHmetro, devidamente calibrado.

Anédlise granulométrica

A analise ou distribuicdo granulométrica baseia-se na passagem de material através de
peneiras progressivas menores ou tylers crescentes (diametros de malhas). Assim, para este estudo, o
carogo de azeitona devidamente moido, lavado e seco foi submetido ao processo de peneiramento com
utilizacao dos tylers 20, 35, 60, 80, 100 e 150, por 10 min e avaliada a peneira com maior retencdo de
particulas em termos de massa. Valores de tamanho de particula foram determinados através do
didmetro médio, descrito pela Equacdo (3).

)
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em gue D corresponde ao didmetro médio de particulas, D; o didmetro da peneira i e D;; o didmetro da
peneira anterior a peneira i.

Area superficial e porosimetria

Inicialmente, o adsorvente (CA) in natura foi submetido a andlises para a
determinagdo da area superficial especifica e porosidade. Essas analises foram realizadas no
Laboratério de Superficie So6lida, do Instituto de Quimica da UFRGS, utilizando um analisador
volumétrico de adsor¢do, Analisador de Superficie (Micrometrics Instrument Tristar 11 Kr 3020 USA),
a temperatura de -196,0 °C. As amostras foram pré-aquecidas a 120,0 + 1,0 °C por 24 h, sob atmosfera
de nitrogénio para eliminar a umidade presente no material. Em seguida, as amostras foram
submetidas a 100,0 £ 1,0 °C sob vécuo. Os resultados de area superficial, volume de poros e diametro
médio de poros foram obtidos através dos modelos matematicos de B.E.T (Brunauer, Emmet e Teller)
e B.J.H (Barret, Joyner e Halenda), respectivamente. Para maior confiabilidade nos resultados, as
analises foram realizadas em triplicata.

Estudo do pH no ponto de carga zero (pHpc,)

Para a determinagéo do pH do ponto de carga zero (pH,) foram preparadas inicialmente
solucdes de NaCl 0,05 mol L™, NaOH 0,1 mol L™ e HCI 0,1 mol L™. Posteriormente, foi adicionado a
9 erlenmeyers a quantidade de 100 mg de biossorvente (CA) e 50 mL de solucdo de NaCl 0,05 mol L
! e, utilizando as solucdes de NaOH e HCI, ajustou-se cada frasco para um pH distinto, na faixa de 2 a
10 (pH;). Em seguida, os erlenmeyers permaneceram sob agitacdo, em mesa agitadora (marca,
modelo) a 100 rpm, 298 K e por 48 h, até que o equilibrio pudesse ser atingido.

Apo6s, amostras dos 9 erlenmeyers foram centrifugadas a 3000 rpm por 20 min, utilizando
centrifuga (Quimis, Q225M), e aferidos os valores de pH finais (pHs).

2.4. Estudos de biossorcao

Os estudos de biossorcdo compreendem os pardmetros que influenciam na capacidade de
adsorcdo, tais como efeito da quantidade de massa de biossorvente, pH da solugdo, velocidade de
agitacéo, concentracgdo inicial de corante e tempo de contato.

Efeito da quantidade de biossorvente

A fim de determinar a quantidade ideal de adsorvente a ser utilizada na remocdo do
corante violeta de metila 10B realizou-se o ensaio de massa no qual foram utilizadas quantidades de
50 a 1000 mg de biossorvente e solugdo de 50 mL de corante (VM) 40 mg L™, em pH natural
(proveniente da mistura corante e biossorvente). Ap6s 1 h de agitacdo e a temperatura de 298 K, foi
retirado o sobrenadante e centrifugado a 3000 rpm por 10 min e, posteriormente, analisado em
Espectrémetro UV-visivel (Varian, Cary).

Efeito do pH da solucdo

A influéncia do pH no processo de adsorcao foi determinada através da utilizacdo de 500
mg de adsorvente e 50 mL de solugdo de VM 40 mg L™, e ajustes de pH foram realizados na faixa de
2 a 10, com posterior agitacdo (1 h) e seguida de centrifugacdo e analise em Espectrémetro UV-
visivel.

Efeito da velocidade de agitacio
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Para o estudo do efeito da velocidade de agitacdo utilizou-se 500 mg de CA, 50 mL de
solucdo de VM (40 mg L™), com ajuste de pH 8,0 e submetido a agitacio por 45 min e temperatura de
298 K. As velocidades de agitacdo testadas foram de 0, 30, 50, 80, 100, 150 e 200 rpm.

Efeito da concentracéo inicial de corante e tempo de contato

O tempo de agitagdo é uma variavel importante no processo de adsorg¢do, haja vista que o
tempo ideal de agitacdo consiste no tempo minimo necessario para que se estabeleca o equilibrio na
interface soélido-liquido. Uma vez que o tempo de agitacdo for insuficiente para estabelecer o
equilibrio, a eficiéncia de adsor¢do diminui, em contrapartida, se o tempo for além do necessario, pode
ocorrer a degradabilidade do adsorvente além de tornar 0 processo moroso.

Para realizarmos o estudo de tempo de contato, as condi¢des 6timas, determinadas nos
testes anteriores, foram utilizadas, isto é, pH 8,0 e 500 mg de adsorvente. Também foram estudadas as
concentracdes de 40 mg L™ e 20 mg L™, na temperatura de 298 K. O tempo de agitago utilizado foi a
faixa de 5 a 240 min.

2.5. Estudo de equilibrio

O estudo da isoterma de adsorcdo partiu de uma solucéo estoque de 500 mg L™ de
corante violeta de metila 10B, do qual foram preparadas soluges diluidas de 400 mg L™ a5 mg L™.
Em seguida, 50 mL de solugdo de VM (com suas respectivas concentra¢fes) foram adicionados a 500
mg de CA e ajustado o pH da mistura para 8,0, para que posteriormente fosse submetido a agitagdo de
100 rpm por um tempo de contato de 45 min.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Obtencgé&o e preparo
Seguindo o procedimento apresentado anteriormente em 2.2., obteve-se um pd6 de
coloragdo bege (Figura 2) que foi denominado carogo de azeitona in natura, o qual foi utilizado como
biossorvente na remocao do corante violeta de metila 10B.
Figura 2 — Amostra resultante da obtencéo e preparo do caroco de azeitona in natura. Em (a) carogos

brutos e em (b) carogos de azeitona moidos, lavados e secos.

.

(u) (b)

3.2. Teste de cinzas, umidade e pH

REALIZACAQ CORREALIZACAL INFORMACOES
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Os testes de caracterizacdo do biossorvente CA in natura, como teor de cinzas e umidade
e pH foram determinados conforme metodologias apresentadas em 2.3.1, 2.3.2 e 2.3.3, e a Tabela 1
apresenta os valores obtidos.

Tabela 1 — Caracterizacdo do biossorvente: cinzas, umidade e pH.

Parametro
Umidade (%) 7,40 + 0,36
Cinzas (%) 0,92 +0,12
pH 3,86 + 0,05

A partir da Tabela 1 pode-se verificar que mesmo ap6s 0 processo de moagem, lavagem e
secagem em estufa a 60°C, o CA in natura apresenta um percentual de umidade de 7,40 em massa.
Também possui 0,92% de cinzas, valor também encontrado por Ferreira (2015) para 0 mesmo
biossorvente, que foi <1%. O valor de pH obtido classificou-se como acido, o que era esperado,
inicialmente, uma vez que a amostra estava sob conserva em acido acético quando da aquisicdo da
matéria prima.

3.3. Analise Granulométrica

O teste de distribuicdo granulométrica foi realizado a fim de obter a faixa de
granulometria de trabalho para este estudo. A Figura 3 apresenta a distribuicéo obtida.

Figura 3 — Distribuicdo granulométrica do CA in natura.
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Com base na Figura 3, observa-se que a peneira que reteve a maior quantidade de
particulas, em massa, foi 60 mesh, com didametro médio de particulas de 0,125 mm. Entretanto, as
peneiras subsequentes, tylers 80,100 e 150#, apresentaram quantidades significativas de massa, e sabe-
se que quanto menor o tamanho de particula, maior a area superficial, as particulas retidas nesses
tylers também foram utilizadas neste estudo, partindo-se assim, de didmetros de particulas < 0,125
mm.

3.4. Area superficial e porosimetria

Para a determinacdo da area superficial especifica, utilizou-se 0 método de BET, e para a
obtencéo de dados de porosimetria, utilizou-se 0 modelo de BJH. A Figura 4 apresenta a distribuicéo
de poros.
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A partir da Figura 4 é possivel verificar que o didmetro médio de poros encontra-se na
faixa de 2 a 50 nm, caracterizando o didmetro dos poros contidos no carogo de azeitona in natura.
Complementar & Figura 4, a Tabela 2 apresenta dados relativos a &rea superficial especifica do
biossorvente e demais dados de porosidade.

Figura 4 - Distribuicdo de tamanho de poro, utilizando o método BJH.

dvdD ' (em’nm’'g")

Diametro de poros (nm)

Tabela 2 — Caracterizagdo do biossorvente por BET e BJH.

Area superficial especifica 0,3335 m2g*
Volume do poro 5,42x10™" cm3 g™
Diametro de poro (4v/A) 10,0073 nm
Tamanho de poro 2,11-50 nm

De acordo com o Tabela 2, pode-se verificar uma baixa area superficial especifica,
entretanto, condizente com Blazquez et al. (2013) que encontraram area superficial especifica para o
CA in natura de 0,16 m2 g™* e volume de poros de 1,84x10° cm3 g™*. Todavia, o tamanho de particula
utilizado foi <1 mm, enquanto nesse estudo foi <0,125 mm. Em rela¢do ao didmetro de poros, a faixa
encontrada para este trabalho é similar a Bazzo (2015), e, que, segundo a classificacdo da IUPAC,
didmetro de poros compreendidos na faixa de 2 a 50 nm enquadram-se COMO MeSOPOros e estes
auxiliam na adsorgdo de grandes moléculas, como corantes.

3.5. Estudo do pH do ponto de carga zero

O teste de potencial de carga zero ou pH no ponto de carga zero permite identificar o
valor de pH no qual a adsor¢do seré favorecida, a partir das caracteristicas do material biossorvente.
Basicamente, tem-se que em valores de pH menores que o pH,, a superficie do biossorvente possui
carga liquida positiva, enquanto que em valores de pH maiores que o pH,; a carga liquida é negativa,
propiciando a adsorcdo para corantes catidnicos, de carga positiva, como ocorre com 0 violeta de
metila 10B (Bazzo, 2015).

A Figura 5 apresenta o perfil do pH no decorrer do processo de interacdo da superficie do
material biossorvente com a solugdo aquosa, e permite identificar o pH no qual ha nulidade das cargas,
isto é, o pH do ponto de carga zero.
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Através da Figura 5 foi possivel constatar que o pH no ponto de carga zero corresponde a
3,45 para o biossorvente carogo de azeitona. Em pH menores que o pH,, identificado, a adsorcéo seria
desfavorecida, uma vez que haveria a repulsdao de cargas eletrostaticas entre corante e a superficie do
material. Contrariamente, valores de pH acima de 3,45 favorecem o processo de adsorcéo.

O valor de pH, encontrado nesse estudo sdo semelhantes a Moubarik e Grimi (2014)
que obtiverem 4,2 para o pH no ponto de carga zero para 0 mesmo biossorvente.

Figura 5 - pH no ponto de carga zero.
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3.6. Estudos de biossorcéo

Apobs a caracterizacdo do material biossorvente, isto é, entendendo o mecanismo pelo
qual ele ir4 adsorver as moléculas do corante violeta de metila 10B, partiu-se para o estudo de
biossor¢do, no qual constatou-se a influéncia do quantidade de massa do adsorvente, pH da solucéo,
velocidade de agitacdo e tempo de contato até obtengdo do equilibrio.

Efeito da quantidade de massa

A quantidade de adsorvente a ser utilizada nos ensaios de adsor¢do foi determinada a
partir do influéncia desse pardmetro no percentual de remoc¢do e quantidade adsorvida da solucéo de
corante violeta de metila 10B. A Figura 6 apresenta a relagdo obtida.

Através da Figura 6 pode-se constatar que o aumento da quantidade de massa utilizada
proporciona um maior percentual de remogdo do corante, entretanto, quanto maior a massa utilizada,
menor é a quantidade de corante adsorvida por grama de adsorvente. Isto também foi constatado por
Toaldo (2015), que salienta que esta diminuicdo de Q. pode estar relacionada & sobreposi¢do ou
agregacdo de sitios disponiveis na adsor¢do, isto €, hd uma diminuicdo da area superficial total
disponivel e aumento do percurso para a difusao.

Assim, o valor adotado para os ensaios de adsorcéo subsequentes foi de 500 mg, uma vez
que os valores posteriores apresentam variacdo percentual de remocdo na faixa de 1%, ndo
justificando uso de maiores quantidades. O que também foi constatado por Errais et al. (2011) apud
Carvalho (2013), que explicam que a utilizacdo de maiores quantidades de massa posteriores a valores
constantes de remogao apenas geraria um excesso de sitios livres, ndo auxiliando significativamente
no processo de adsorcéo.
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Figura 6 - Influéncia da quantidade de adsorvente no processo de adsorcéao de violeta de metila

Efeito do pH da solucéo

O pH esté intimamente ligado as propriedades de superficie e ao grau de protonacdo do
adsorvente, modificando o grau de ionizagdo do biossorvente em solucdo e a carga superficial e
dissociagdo de grupos funcionais, assim como dos sitios atbmicos presentes. Em vistas a analisar o
efeito do pH no processo adsortivo, avaliou-se diferentes valores de pH e o percentual de remogao
obtido para cada ensaio. A influéncia do pH na adsorcdo de corante violeta de metila 10B com a

utilizagdo de carogo de azeitona como biossorvente é apresentada na Figura 7.

Figura 7 - Efeit
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Inicialmente, poderia se prever que a influéncia do pH na remocéo do corante VM 10B se
daria a partir de 3,45, que € 0 pH, 0 que é reafirmado através da Figura 7, onde observa-se um
percentual de remogdo da ordem de 35% para o pH 3,0 (baixo percentual de remocdo) e
aproximadamente 30% para o pH 2,0, isto ocorre devido a competicdo dos fons H* e moléculas do
corante VM 10B por sitios ativos. Entretanto, quando a adsor¢cdo ocorreu em pH 4,0, ha um salto
consideravel na remocéo para 65%, atingindo seu méaximo poder de remog&o (87%) no pH 8,0 (valor
adotado para os estudos de adsorcao).

Efeito da velocidade de agitacdo

A velocidade de agitacdo pode influenciar no processo de adsorcdo, uma vez que estd
ligada a distribuicdo de soluto na solucdo e formacdo de camada limite externa. O aumento do
percentual de remogao aumenta com o aumento da velocidade de agitacdo, pois diminui a resisténcia a
camada limite, aumentando a mobilidade em solucdo e reduz o processo de transferéncia de massa
externo. Todavia, existem limitrofes a velocidade de agitacdo, pois no decorrer do processo de
adsorcao ocorrem interacdes fisicas entre corante e adsorvente, e, altas velocidades de agitacdo podem
dificultar essas interagdes fisicas intermoleculares e reduzir a capacidade adsortiva (Toaldo, 2015). O
comportamento do processo de adsorcdo sob influéncia de diferentes velocidades de agitacdo pode ser
visualizado na Figura 8.

Figura 8 — Efeito da velocidade de agitacéo.
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Observa-se a partir da Figura 8 que ha um aumento do percentual de remocédo do corante
violeta de metila 10B em solucédo até a velocidade de 100 rpm, e posteriormente, ocorre diminuigdo
desse percentual, e isto pode estar ligado & diminuigdo das interacdes fisicas nas moléculas de corante-
adsorvente. Para tanto, foi tomado como velocidade de agitacdo ideal para a adsor¢do de VM 10 B,
100 rpm.

Efeito do tempo de contato e concentracao inicial de corante
A partir da definicdo da quantidade de massa, pH da solucdo, velocidade de agitacdo e
tempo ideal de contato para a adsor¢éo do corante VM 10B utilizando o biossorvente CA, foi avaliada
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a capacidade de remocéo do corante nas concentracdes de 20 mg L™ e 40 mg L™ em funcéo do tempo
na temperatura de 25°C. As Figuras 9 e 10 apresentam o comportamento de remocao.

Figura 9 - Influéncia da concentracdo inicial de corante VM 10B e do tempo de contato, a 25°C.
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A Figura 9 ilustra o perfil obtido no processo de remogdo de VM 10B, na qual se pode
observar que na concentragdo de 20 mg L™ a capacidade de remoc&o ndo obteve grandes variacdes ao
longo do tempo, enquanto que para a concentraco inicial de 40 mg L™, o tempo de equilibrio, onde se
obteve maior capacidade de remocao foi em 45 min.

3.7. Estudos de Equilibrio

O estudo de equilibrio permite constatar e quantificar a quantidade de adsorvato retida no
biossorvente, Q., em funcdo da concentracdo de adsorvato remanescente em solucdo apés a obtengdo
do equilibrio, C,, propriamente. A partir dos modelos de equilibrio, isotermas aplicadas aos dados
experimentais, € possivel obter pardmetros que informam sobre o mecanismo de adsorgdo, a afinidade
existente entre adsorvato e adsorvente, assim como as propriedades de superficie do adsorvente em
contato com o adsorvato. Para avaliar a capacidade de adsor¢do do VM 10B utilizando o biossorvente
CA foram utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips. A Figura 10 apresenta os modelos
aplicados aos dados experimentais, na temperatura de 25°C e a Tabela 3 mostra os valores obtidos
para o ajuste dos dados experimentais aos modelos tedricos.
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Tabela 3 - Modelos de Langmuir, Freundlich e Sips ajustados aos dados experimentais a

= Parametro Langmuir  Freundlich  Sips
Qmx(Mgg?’) 39,7716 - 28,80
K 0,02314 2,35 0,00024
N - 0,5077 0,336
R2 0,93714 0,8731 0,9942

Através da Tabela 3 é possivel identificar que os dados experimentais se adequam melhor

ao modelo de Sips, uma vez que o R2 é maior frente aos demais.
Além disso, com base no valor de n que € inferior a 1,0, aplica-se o conceito de adsor¢ao

favoravel para toda a faixa de concentracdo de VM 10B utilizada, indicando também que a adsorcéo é
do tipo heterogénea, em que os sitios de maior energia sdo ocupados anteriormente aos de baixa

energia.

4. CONSIDERACOES FINAIS

O caroco de azeitona, subproduto abundante dos cultivares da oliveira e da extragdo do
azeite de oliva, foi caracterizado por andlise granulométrica, na qual a faixa de didmetro de particula
utilizada para este estudo foi <0,125 mm, apresentou caracteristicas de porosidade de mesoporos,

baixa area especifica, 0,3 m2 g™ e pH,, de 3,45.
O estudo da adsorcédo do corante violeta de metila 10B de meio aquoso utilizando caroco
de azeitona in natura permitiu determinar as condi¢es 6timas que favorecem o processo adsortivo,
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onde se obteve que o pH ideal para a adsorcéo foi de 8,0, quantidade de massa de 500 mg, velocidade
de agitacio de 100 rpm, e considerando as concentragdes inicias de corante de 20 mg L™ e 40 mg L™,
obteve-se o equilibrio em 45 min.

Ao aplicar o modelo tedricos de equilibrio de adsorcdo, Langmuir, Freundlich e Sips, o0s
dados experimentais mostraram-se ajustados de melhor forma ao modelo de Sips, com R2 de 0,9942.
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