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ARTIGO RESUMO
Recebido: 14/01/2020 O despejo indevido de aguas contaminadas no meio ambiente tem provocado sérios problemas
Aprovado: 20/03/2020 ambientais para corpos hidricos e solos. No intuito de reduzir esse problema, leis foram criadas

impondo limites na quantidade de substancias presentes na agua antes de seu despejo no meio.
O tolueno tem um potencial poluidor muito alto devido as suas propriedades inflaméaveis,
toxicas e cancerigenas, sendo necessario, mesmo em baixas concentra¢des, o tratamento do
mesmo antes de descarte ou reuso. Dentre as técnicas oferecidas para tratamento de aguas
residuais, destaca-se a adsorcéo, utilizando materiais agricolas, que além de promover um alto
percentual de remogdo possui um baixo custo e alta biodegrabilidade. Nesse sentido, esse
trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do bagaco de caju como adsorvente natural para
remocéo de tolueno em solucdo aquosa. Os ensaios foram realizados em batelada. Identificou-
se que o bagaco de caju dissolvia substancias que interferiam na leitura no espectrofotdmetro.
Por este motivo foi realizado um estudo preliminar, resultando num método corretivo que
desconsidera a interferéncia do bagaco na leitura da concentragdo das aliquotas. Os resultados
mostraram uma remocdo de 77%. Observou-se ainda que o percentual de remocéo foi maior
para testes com maiores concentragdes iniciais. Os dados experimentais adequaram-se melhor
ao modelo de adsorcdo de Langmuir e com capacidade maxima de adsorcdo de 49,02 mg de
tolueno.g* de bagaco.
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ABSTRACT
Key words: Improper disposal of contaminated water into the environment has caused serious
Adsorption environmental problems for water bodies and soils. In order to reduce this problem, laws were
Bioadsorbent created imposing limits on the amount of substances present in water before being discharged
Hydrocarbon into the environment. Toluene has a very high pollutant potential due to its flammable, toxic

and carcinogenic properties and even low concentrations need to be treated before disposal or
reuse. Among the techniques offered for wastewater treatment, adsorption, using agricultural
materials, stands out, which besides promoting a high percentage of removal has a low cost and
high biodegradability. In this sense, this work aimed to evaluate the efficiency of cashew
bagasse as a natural adsorbent for the removal of toluene in aqueous solution. The tests were
performed in batch. Cashew bagasse dissolved substances that interfered with reading on the
spectrophotometer. For this reason, a preliminary study was performed, resulting in a corrective
method that disregards the interference of bagasse in the reading of the concentration of aliquots.
The results showed a 77% removal. It was also observed that the removal percentage was higher
for tests with higher initial solution concentration. The experimental data were better suited to
Langmuir adsorption model and with maximum adsorption capacity of 49.02 mg toluene.g™* of
bagasse.

INTRODUCAO afetados sdo os oceanos e suas principais fontes advém de
escoamentos de Oleos e combustiveis de fontes terrestres,
derramamentos acidentais de navios petroleiros e acidentes de
perfuracdo de petréleo (WANG et al., 2012).

A poluicéo por hidrocarbonetos tem se destacado como
uns dos grandes problemas ambientais nos Gltimos 30 anos.
Eles podem ser encontrados de diversas formas e séo
provenientes de diversas fontes. Um dos principais meios
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Atribui-se a problematica as diversas atividades
industriais realizadas nos processos de transformacdo da
matéria, onde estes causam a contaminacao da agua utilizada
nos mesmos. Podem-se citar processos de refino do petroleo e
atividades petroquimicas, fabricacdo de metal e ago, industria
metalUrgica, entre outros (KUNDU; MISHRA, 2013).

Devido ao carater toxico de hidrocarbonetos e em
especial de componentes organicos volateis (COV), como o
tolueno, mesmo em baixas concentracGes fazem com que sua
remocao de aguas residuais e até mesmo solos contaminados
seja de grande importancia para a industria (MOHAMMED et
al., 2015).

A utilizacdo de residuos agroindustriais na remocéo de
poluentes tem como vantagens o baixo custo do material
bioadsorvente, reciclagem de um residuo natural e alternativa
para tratamento de aguas contaminadas.

Segundo Aguilera et al. (2010) estas atividades geram
consequéncias para 0 meio ambiente e vida humana. Como
forma de solucionar ou tentar minimizar as consequéncias
destas atividades foram implantadas normas de controle,
chamados limites de 6leos e graxas, que estipulam valores
méaximos de substancias que deve conter em efluentes
industriais antes de seu despejo no meio ambiente.

Vérias sdo as técnicas oferecidas para a remoc¢do de
hidrocarbonetos em &guas residuais, dentre elas destaca-se a
adsorcdo, uma técnica fisico-quimica que se baseia na atracéo
de um adsorbato (poluente) a superficie de um adsorvente. Os
adsorventes de fontes naturais tém se destacado, devido a uma
série de fatores, onde se pode citar baixo custo e boa eficiéncia
de adsorcdo (WAHI et al., 2013).

Baseado no exposto o presente trabalho tem como
objetivo analisar a eficiéncia de adsorcéo do residuo agricola
bagaco de caju na remogdao de tolueno da mistura éleo/agua.

MATERIAL E METODOS

Este trabalho se caracteriza como um estudo experimental
planejado onde foram controladas as condi¢des operacionais
de adsor¢cdo do tolueno em bagago de caju e obtidas as
respostas em termos de taxas de remog&o do tolueno em fungéo
do tempo de contato e sob condicGes de equilibrio. O preparo
do adsorvente foi feito com base em estudo prévio, Melo Neto
et al. (2013), e se deu da seguinte forma: o bagago de caju,
obtido no comércio local, foi previamente prensado, ficou sob
refrigeracdo, no intuito de evitar sua degradacdo. O
descongelamento do bagaco ocorreu sob refrigeracdo com
temperatura em torno de 10°C durante 8 horas; em seguida o
bagaco foi desidratado em estufa a 60°C durante 8 horas.
Quando seco, o bagaco de caju foi triturado num
multiprocessador; o p6 foi submetido & separacdo
granulométrica, onde prevaleceu a granulometria de 20-59
mesh. O bagaco triturado foi entdo submetido a lavagem com
agua deionizada e seco em estufa a 150°C por 2 horas.

O material posteriormente foi lavado com solucdo tampéo
de pH 5, que é a faixa de pH ideal para se obter uma boa
eficiéncia no processo de adsorcéo.

O preparo da solucdo 0Oleo/agua foi feito com base no
estudo de Brinques (2005), onde esta foi preparada
sinteticamente através da mistura de tolueno e dgua deionizada
a fim de obter a concentracéo de 400 ppm. A homogeneizacao
ocorreu em banho ultrassénico durante 25 min.

Foi utilizada a técnica de espectrofotometria no
UV/Visivel para determinacdo das concentragfes obtidas de

emulsdo apos os testes de adsorcdo. Esta técnica identifica e
quantifica espécies quimicas em uma solucdo baseada na
medida de luz que a mesma absorve ou emite (HARRIS, 2012).

Inicialmente realizou-se a varredura de uma solucédo
tolueno-agua a 400 ppm para determinacdo dos principais
picos de absorcdo de luz, picos esses que correspondem a
comprimentos de ondas especificos. Estes comprimentos de
onda obtidos através da varredura foram utilizados para
construcdo da curva de calibragdo tolueno-agua que abrangeu
o0 intervalo de concentracdo de 20-320 ppm. A técnica foi
utilizada também em amostras de agua que estiveram em
contato com o material adsorvente em diversos intervalos de
tempo, para assim identificar se 0 bagaco de caju iria dissolver
alguma substancia em agua que pudesse interferir na
espectrofotometria e, caso isso ocorresse, serem aplicados
métodos corretivos.

A adsor¢do em banho finito sdo ensaios de adsorgdo
realizados em batelada. Ela ocorre através da mistura da
solucdo oleosa e do adsorvente em um recipiente que é exposto
a uma determinada rotacdo e temperatura, sobre um
determinado periodo de tempo.

Os ensaios em banho finito foram feitos com base no
estudo de Ibrahim et al. (2010), onde 5 g de bagaco de caju
foram adicionados em 500 mL da emulsdo com concentracao
de 400 ppm, durante um tempo de 5 h e com agitacdo de 200
ppm. Em intervalos de tempo definidos foram feitas coletas do
sobrenadante e as mesmas foram analisadas no
espectrofotdmetro para anélise de adsor¢do ao longo do tempo.

Também foram realizados ensaios de adsor¢do com
diferentes concentracdes iniciais de solugdo, onde 1 g de
adsorvente foi adicionado em 100 mL de solugdo com
concentragdes variando de 50 a 400 ppm. O teste foi submetido
a agitacdo de 200 rpm durante 5 h. Ao final as amostras foram
coletadas e analisadas no espectrofotdmetro.

Os dados foram analisados por regressdo linear e nao
linear utilizando planilhas de célculo e complementos
estatisticos do Microsoft Excel®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os espectros de absor¢do molecular
na faixa de comprimentos de onda de 190 a 500 nm para a 4gua
e para uma solucdo de tolueno de 400 ppm em agua. A Figura
2 apresenta a curva analitica obtida para a determinacdo do
tolueno em 4gua utilizando um comprimento de onda de 261
nm.

Figura 1. Espectro de absorcéo da &4gua e de solucdo aquosa
de tolueno a 400 ppm.
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Figura 2. Curva analitica para a determinagdo do tolueno em
agua.
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Analisando a Figura 1 pode-se identificar através do
espectro de absorcdo molecular, maximos de absorbancia nos
comprimentos de onda de 208 nm e 261 nm associados,
respectivamente, as bandas E, e B para as transi¢bes n > n"
aromaticas do tolueno. O comprimento de onda de 261 nm foi
o0 escolhido por ser um maximo caracteristico para a absor¢éo
de compostos aroméaticos como o tolueno, o que melhora a
seletividade do método de determinacédo, enquanto a regido do
méximo a 208 nm é mais sujeita a interferéncias de outros
compostos organicos.

Na Figura 2 percebe-se que as solu¢Bes aquosas de
tolueno obedecem a lei de Beer-Lambert, ou seja, ha um
aumento linear da absorvancia com o aumento da concentragao
de tolueno nas solucdes utilizadas. Através dos dados obtidos
e utilizando o método dos minimos quadrados obteve-se a reta
de melhor ajuste aos dados e assim uma equagdo que estabelece
a absorbancia como fungdo da concentracdo. Um teste
adicional foi realizado a fim de analisar se o material
adsorvente liberaria substancias e materiais organicos, quando
em contato com 4agua, que pudessem interferir na andlise
espectrofotométrica. Os resultados obtidos estdo expressos na
Figura 3.

Figura 3. Espectros de absor¢do de compostos liberados na
agua pelo bagaco de caju como func¢éo do tempo de contato.

Diante do observado fez-se necessario uma corregao
matematica para andlise de absorbancia da mistura
tolueno/agua, pois ficou claro que os compostos dissolvidos
pelo bagaco iriam interferir na quantificacéo do tolueno apos
os testes de adsorcéo. A correcdo partiu da observagéo de que
o comprimento de onda em que os compostos liberados pelo
bagaco de caju promovem maior absorbancia é igual ao da
mistura tolueno/agua (261 nm). Além disso, a absorbancia da
solucdo de tolueno apdés 300 nm é praticamente zero, ao
contrario da absorbancia dos compostos liberados pelo bagaco
de caju.

A seguinte correcdo foi adotada: as curvas de varredura
de bagaco para cada tempo possuem comportamento
semelhante; logo a raz&o entre a absorbancia em 261 nm e uma
absorbancia em um comprimento de onda de referéncia é
constante para todas as curvas, observando as curvas escolheu-
se o comprimento de onda de 340 nm como referéncia por ser
um valor de comprimento de onda onde ndo ocorre absor¢édo
de radiacdo pelo tolueno, mas apenas pelos interferentes
liberados pelo bagaco de caju. Sabendo-se que toda a
absorbancia da mistura ap6s o teste de adsor¢do no
comprimento de referéncia € devido a interferéncia do bagaco
e sabendo a constante do bagago pode-se determinar a
absorbancia real do tolueno na mistura. Os valores de
absorbancia nos comprimentos de onda de 261 nm e 340 nm
foram obtidos através da andlise espectrofotométrica. J& a
constante do bagaco foi obtida com os dados da analise de
interferéncia do bagago ao longo do tempo, resultando num
valor de constante de 5,077.

A Figura 4 apresenta a variacdo de concentracdo ao longo
do tempo de 5 horas estabelecido para a adsorgéo.

Figura 4. Concentragdo da solugdo aquosa de tolueno ao
longo do tempo de contato com o bagaco de caju.
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Como pode ser verificado na Figura 3, o bagaco de caju
libera substancias organicas na dgua que sao responsaveis pelas
bandas de absor¢do identificadas nos espectros obtidos ao
longo do tempo. Constatou-se também que, quanto maior o
tempo de contato com o adsorvente, maior foi a interferéncia.
Os picos observados foram no comprimento de onda de 222
nm e 261 nm.

A Figura 4 mostra que a concentracdo de tolueno na
solucéo se reduz ao longo do tempo de contato com o bagago
de caju. Nota-se, também, que a reducéo de concentragdo ndo
é linear, possuindo uma maior queda nos instantes iniciais;
porém pouca reducdo para tempos maiores, fato também
observado por Wahi et al. (2013) que explica que isso se deve
a saturacdo dos poros do adsorvente com o passar do tempo,
reduzindo assim a superficie de contato entre o adsorvente e
adsorbato.

Os percentuais de remocdo do tolueno pelo bagago de
caju em funcdo do tempo de contato sdo apresentados na Figura
5. Os percentuais de remog¢do foram calculados com base na
concentracdo inicial de 400 ppm e a concentracdo final
alcancada apds o teste de adsorcéo em cada tempo de contato.
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Figura 5. Percentual de remocéo de tolueno pelo bagaco de
caju em funcgéo do tempo de contato.
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O percentual de remocdo de tolueno atinge o equilibrio
em aproximadamente 3 h de contato com o adsorvente,
alcancando um valor maximo de remocao de 77%. Srinivasan
e Viraraghavan (2008), em seu estudo com adsorvente casca
de noz para adsorcdo de hidrocarbonetos, alcangaram um
percentual maximo de remocdo de 90% para um tempo de
equilibrio de 1,5 h. Segundo os autores, com a diminuicdo de
superficie disponivel, a adsorcdo de hidrocarbonetos foi
gradativamente menor de tal forma que em determinado tempo
chega ao equilibrio.

Os dados de adsorcéo do tolueno sobre o bagaco de caju
para diferentes concentragdes iniciais do adsorbato s&o
apresentados na Tabela 1. Através dos valores obtidos foi
possivel determinar a quantidade de tolueno adsorvido por
massa de adsorvente no equilibrio (ge), parametro utilizado
para determinar a eficiéncia de adsorgéo.

Tabela 1. Adsorcéo de tolueno em bagaco de caju no equilibrio
para diferentes concentracfes iniciais do adsorvato.

Coppm)  Celppm) oo G (mog?)
50 14,1 71,8 3,6
100 29,8 702 7,0
150 56,0 62,6 9,4
250 89,4 64,2 16,1
350 107,2 69,4 24,3
400 151,6 62,1 24,8

Co: Concentragdo inicial; Ce: Concentragédo no equilibrio;
ge: Massa de adsorbato por massa de adsorvente.

Conforme os dados apresentados na Tabela 1, o
percentual de remocao do tolueno pelo bagaco de caju € menor
para concentra¢des iniciais mais altas; isso acontece devido a
saturacdo dos poros do adsorvente, diminuindo assim a area
disponivel para adsorcdo (LIM, HUANG, 2006). Para a menor
concentracdo inicial de adsorvato a eficiéncia de remocédo
chegou a 71,8%. Em se tratando da quantidade de soluto
adsorvido por massa de adsorvente, a maior quantidade
adsorvida foi obtida para uma concentracdo inicial de 400 ppm,
chegando a um valor de 24,8 mg de adsorvato por g de
adsorvente.

Com os dados de concentragao de equilibrio e quantidade
de adsorvato removido por massa de adsorvente foi possivel a
construcdo da isoterma de adsor¢do para, em seguida,
identificar qual modelo melhor descreve o equilibrio de
adsorcdo do tolueno sobre o bagaco de caju. A aplicacdo dos
modelos de Langmuir e Freundlich para a isoterma de adsor¢éo
do tolueno em bagaco de caju esta ilustrada na Figura 6.

Figura 6. Aplicacdo dos modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich aos dados experimentais de equilibrio de adsor¢do
do tolueno em bagaco de caju (temperatura = 28 °C).
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Na Figura 6 observa-se que, assim como o percentual de
remocdo, a quantidade de adsorvato removida por massa de
adsorvente € maior para intervalos de tempo maiores. Foram
feitos ajustes para os modelos de Langmuir e Freundlich com
base nas equacgdes linearizadas dos mesmos. Os valores
encontrados dos pardmetros sdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros dos modelos de Langmuir e Freundlich e coeficientes de determinagdo para o ajuste dos modelos aos
dados experimentais de equilibrio de adsorcdo do tolueno sobre bagaco de caju.

Modelo Equacdo linearizada Omax KL n Kr R?
C 1 1
€ _ C,
. de qméxKL Qmax
Langmuir 49,02 0,0056 - - 0,9847
C
— =3,6672 + 0,0204C,
e
_ 1
Inge = InKg + — InC, ; - 1,18 0,3770 0,9692
Freundlich

Ing, = 0,8452 + 0,9754InC,
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Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram que o
modelo de Langmuir ajusta-se melhor aos dados
experimentais. Logo, a adsor¢do do tolueno acontece em
monocamadas do bagaco de caju e sem interagdo entre o0s sitios
vizinhos do adsorvente. Analisando os parametros de
Langmuir, o valor maximo de remocéo de tolueno foi de 49,02
mg/g de bagaco de caju. O pardmetro K. da isoterma de
Langmuir é a razdo entre as constantes cinéticas de adsorcéo e
dessorcdo (ka/kq), que apresentou valor de 0,0056, valor menor
que 1, o que mostra um favorecimento do processo de
dessorcdo.

CONCLUSAO

O bagaco de caju pode ser utilizado como adsorvente para
remocdo de tolueno presente em efluentes industriais com
eficiéncia de remoc¢do de 77% num periodo de 3 horas em
batelada. A remocéo de tolueno é dependente do tempo de
contato do bagaco de caju e também da concentracéo inicial de
tolueno em solugéo. A adsorcéo do tolueno pelo bagaco de caju
apresenta melhor ajuste ao modelo de Langmuir,
caracterizando uma adsor¢do em monocamada. O bagaco de
caju é promissor devido a sua abundancia no mercado, sendo
tratado como rejeito pela inddstria, além de ser um adsorvente
natural e de baixo custo.
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