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RESUMO

Biochar foi preparado a partir de residuo de casca de amendoim por meio de pirélise, apés caracterizado e
em seguida estudado como uma alternativa de baixo custo para a remocéo de cromo hexavalente de aguas
residuais. O biochar apresentou uma estrutura micro-macroporosa e 326,5 m? / g de area de superficie. Os
estudos de adsorgao foram realizados em temperatura ambiente e pH 2.5. Os dados experimentais foram
ajustados a dois modelos diferentes de isotermas de adsorcao, Langmuir e Freundlich. Entre os dois, o
modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste, com alto coeficiente de determinacao (R?) de 0,9843 e
baixo erro médio percentual relativo (ARE%) de 7,8%, os quais indicam boa correlagdo. A capacidade
maxima de adsorgdo (qm) para o material também foi determinada e seu valor foi de aproximadamente
33.8 miligramas de Cr (VI) por grama de adsorvente. Esses resultados indicam que a aplicagdo do biochar
no tratamento de aguas residuais contaminadas com cromo hexavalente é interessante. Além dos
resultados favoraveis de adsorgao, a fonte do biochar, um residuo, estad associada a menores custos de
producdo e também pode ser vista como ambientalmente interessante, pois fornece aplicacdo a um residuo
geralmente descartado.
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ABSTRACT

Biochar was prepared from peanut shell residue through pyrolysis then characterized and later studied as a
low-cost alternative for wastewater hexavalent chromium removal. The biochar presented a micro-
macroporous structure and 326.5 m?/g of surface area. The adsorption studies were performed at room
temperature and pH 2.5. The experimental data were fitted to two different isothermal adsorption models,
Langmuir and Freundlich. Amongst the two, Langmuir model presented a better fit, with a high
determination coefficient (R?) of 0.9843 and low percentual average relative error (ARE%) of 7.8%, which
both indicate a good correlation. The maximum adsorption capacity (qm) for the material was also
determined and its value was of approximately 33.8 milligrams of Cr (VI) per gram of adsorbent. These
results indicate that the biochar’s application for the treatment of hexavalent chromium contaminated
wastewater is interesting. Besides the favorable adsorption results, the source of the biochar, a residue, is
associated to lower production costs and could also be viewed as environmentally interesting for it provides
application to a residue usually discarded.
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PRODUCAO DE ADSORVENTE A PARTIR DA CASCA DE AMENDOIM PARA
REMOCAO DE CROMO HEXAVALENTE DE AGUAS RESIDUAIS

1 INTRODUCAO

O cromo, seja na forma metdlica ou em produtos derivados, como sais, complexos e
ligas, possui diversas aplicacOes nas mais diversas industrias, destacando sua utilizacdo no
processamento de couro, na industria téxtil, na fabricacdo de ligas metdlicas, galvanizacao,
producdo de componentes eletronicos, entre outros (NGUYEN er al, 2019). Esse metal pode
ser encontrado na natureza em dois estados de oxidagao principais, Cr (VI) e Cr (III), sendo a
forma hexavalente a mais toxica (MURUGAVELH et al, 2012).

Assim como os demais metais pesados, o cromo € ndo-biodegraddvel e téxico aos
seres humanos. Diversos tipos de cancer além de lesdes graves de pele foram associados a
exposicao a esse metal (PRADHAN et al, 2017; DENG et al, 2019). A contaminacdo pode
ocorrer através de alimentos, 4gua ou pelo ar (SHANG ef al, 2016), com atencdo especial as
fontes hidricas. Efluentes de industrias que utilizam Cr (VI) nos processos produtivos sdo uma
das principais fontes de contaminacdo dos recursos hidricos com cromo (PRADHAN et al,
2017). Por essa razdo e devido a toxicidade do Cr (VI) se faz necessario o controle das
concentracdes desse metal em dguas residuais.

Diversos métodos podem ser utilizados para a remog¢do do cromo hexavalente da fase
aquosa, dentre eles destaca-se ultrafiltracdo, tratamento por membranas, eletrocoagulacgao,
troca i0nica. Entretanto, custos e dificuldades de implementacdo restringem a utilizacdo
desses métodos. Nesse contexto, a adsorcio vem sendo amplamente estudada como uma
alternativa mais barata e acessivel para a remocdo de Cr (VI) e outros poluentes de meios
hidricos (KHELAIFIA et al, 2016). Dentro dessa drea, tem ganhado destaque a utilizacdo de
biochar como material adsorvente. Por definicdo, biochar é um sélido rico em carbono (65-
90%) produzido a partir da pirdlise de biomassa que contém grupos funcionais oxigenados e
arométicos e grande quantidade de poros (QAMBRANI et al, 2017).

No presente trabalho objetivou-se analisar o desempenho de biochar produzido a partir
da casca de amendoim na remocdo por adsor¢do de cromo hexavalente de dguas residuais
simuladas. O amendoim € uma oleaginosa bastante produzida mundialmente e, devido a seu
grande percentual de gordura, € bastante utilizada industrialmente em diversos produtos como
6leos, farelos, tintas, etc. A casca € o principal residuo dessa produgdo e representa entre 25 e
30 % do peso total do vegetal, a qual é majoritariamente descartada (PEREA-MORENO et al,
2018). Logo, a utilizagdo da casca de amendoim para producdo de biochar justifica-se devido
a sua grande disponibilidade na forma de residuo industrial.

Para avaliar o potencial do biochar para adsorver Cr (VI) foram realizados ensaios de
adsor¢do em batelada e os dados foram ajustados a isotermas de adsorcdo, sendo possivel
determinar a capacidade médxima de adsorcdo do adsorvente. Essa capacidade foi, entdo,
comparada a de outros adsorventes para a remog¢dao de cromo hexavalente, disponivel na
literatura.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO MATERIAL
O biochar foi preparado a partir da casca de amendoim através do processo de pirdlise.

Esse processo consiste na decomposicdo termoquimica da matéria organica, convertendo
biomassa em biochar na auséncia de oxigénio, o que garante a destruicdo de patdgenos,



reducdo do volume de residuos, além de um ambiente livre de poluicio (QAMBRANI er al,
2017).

A amostra foi pirolisada em um reator de bancada, consistindo em um um forno com
um reator cilindrico de quartzo acoplado, que opera em batelada (Figura 1). O cilindro de
quartzo foi carregado com aproximadamente 27 g de casca de amendoim seca e o sistema foi
operado utilizando nitrogénio como gés inerte, a uma vazio de 0.15 L.min"!. A temperatura
do sistema foi programada para uma taxa de 5 °C.min"!' até a temperatura final de 800 °C,
com isoterma de 30 minutos. O bio-6leo e biochar resultantes foram coletados e pesados de
modo a determinar o rendimento do processo, a fracdo gasosa foi contabilizada por diferenca.

Em seguida, o biochar foi moido, peneirado e armazenado para ser posteriormente
utilizado nos ensaios de adsor¢cao. Uma amostra foi utilizada para analisar a drea de superficie
através do método Bruanuer-Emmett-Teller (BET) de adsorcao por nitrogénio a 77 K.

Figura 1 — Esquema de preparagdo do biochar

Fonte: autores.
2.2 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO EM BATELADA

As solugdes de Cr (VI) utilizadas nos ensaios foram preparadas a partir de uma
solugio mae de 500 mg.L! a qual, por sua vez, foi obtida a partir da solubilizacdo de
dicromato de potdassio (K>Cr2O7, padrao analitico) em dgua destilada.

Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente (25 °C), sob agitagdo
vigorosa constante. O pH das solugdes foi ajustado até 2.5 utilizando-se quantidades de
solucdo 0.1 M de H2SOq (4cido sulfurico) e solugdo 0.1 M de NaOH (hidréxido de sédio) até
a obtencado do pH desejado. Esse valor de pH foi utilizado pois vérios estudos evidenciam que
a adsor¢do do cromo hexavalente € favorecida em pHs baixos (SHANG, 2016; DONG, 2015),
além de ser o pH ideal para a complexacdo do Cr (VI) com a 1,5 difenilcarbazida.

Para os ensaios de equilibrio, foram utilizadas solucdes de 100 mL de 15, 25, 45, 60 e
75 ppm, adicionando-se 0.2 g de biochar. Os ensaios foram realizados em periodos de 240
minutos. Apds a adi¢do do biochar a solucdo, foram retiradas aliquotas de 5 mL, em tempos
determinados, as quais eram filtradas de modo a separar o material sélido da parte liquida e
posteriormente analisadas.

O cromo hexavalente foi quantificado indiretamente através da técnica analitica de
colorimetria. Foi utilizada solu¢do de 1,5-difenilcarbazida, a qual era responsavel por
complexar o Cr (VI) presente nas solu¢des preparadas a partir das aliquotas retiradas,

2



conferindo cor a esta. A cor conferida pode ser quantificada através de valores de absorbancia
medidos em um espectrofotdmetro, com comprimento de onda ajustado a 540 nm. Os valores
de absorbancia foram convertidos para valores de concentracdo de Cr (VI) através de uma
curva de calibragao.

De modo a ilustrar e justificar o processamento do residuo da casca de amendoim e
sua transformac¢ao em biochar, realizou-se um ensaio adicional. Adicionou-se, em solugdes
distintas de 40 ppm de Cr (VI), aproximadamente 0.2 g de biochar e 0.2 g de casca in natura
moida. Como o objetivo era mais ilustrativo, o tempo de contato foi menor que o dos demais
ensaios, de 120 minutos.

2.3 DETERMINACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO E ANALISE DO
EQUILIBRIO

O percentual de remogio e a capacidade de adsorcdo no equilibrio (qe, mg.g™!) foram
determinados, para cada concentragio inicial (Co, mg.L!) de cromo na fase liquida, através
das equacgdes (1) e (2), respectivamente.

Remogao(%) = =100 (1)
0

V(Co—Ce
qo = (Co—Ce) 2)

m

Onde V (L) € o volume da solucdo, m € a massa de adsorvente (g) e C; (mg.L'l) éa
concentragio de Cr (VI) no tempo ¢ e C. (mg.L!) é a concentracdo no equilibrio.

Os dados de g. e C. foram ajustados a dois modelos de isotermas de adsorcdo, o de
Langmuir (LANGMUIR, 1918) e o de Freundlich (FREUNDLICH, 1906), representados
pelas equacdes (3) e (4), respectivamente.

__ qQmkrCe

qe = 1+k;Ce 3)
_ n

qe - kFCe (4)

Onde g (mg.g!) é a capacidade mixima de adsorcdo, k. (L.mg™') é a constante de
Langmuir, kr (mg.g)(mgL!')"™ é a constante de Freundlich e I/n é o fator de
heterogeneidade. Os parametros foram determinados por regressdo nao linear dos dados de
acordo com os modelos. Foram determinados também o coeficiente de determinacio (R?) e o
erro médio relativo (ARE) para avaliar a aderéncia dos ajustes (ZAZYCKI, 2018).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO MATERIAL

Para as 27 g de casca de amendoim alimentadas, foram produzidas 7.5 g de biochar,
com um rendimento calculado aproximado de 27.7 %.

Da anélise de area pelo método BET determinou-se a drea de superficie como 326.5
m2.g”'. Além disso, através da isoterma de adsor¢io/dessor¢do de nitrogénio em fungio da
pressao relativa (P/Po) (Figura 2) avaliou-se o tipo de estrutura dos poros. De acordo com a
IUPAC (2015), a estrutura dos poros do biochar pode ser classificada como micro-
mesoporosa, que consiste em uma mistura entre micro € meso poros, a isoterma de
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adsorcdo/dessor¢do se classifica como uma mistura da isoterma tipo I e II (a) com loop de
histerese do tipo H4, caracteristico de material do tipo micro-mesoporoso. Da andlise foram
determinados, também o volume total de poros, igual a 0.1849 cm3.g‘1, e o tamanho médio de
particula, de aproximadamente 22.6 A. A Figura 3 amostra a distribuicao de tamanho de poros

no Biochar, corroborando com a classificacdo da [IUPAC, onde a maior fracdo de poros esta
abaixo de 25 A.

Figura 2 — Isoterma de adsor¢do e dessor¢ao de N2 em funcdo de P/Py
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Figura 3 — Distribuicao de tamanho de poros na dessor¢ao
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3.2 COMPARATIVO ENTRE CASCA DE AMENDOIM E BIOCHAR COMO
ADSORVENTE

A Figura 4 representa um comparativo entre o desempenho da casca de amendoim in
natura e do biochar na adsorcdo de cromo hexavalente em uma solugdo de 40 ppm.

Figura 4 — Perfil de capacidade de adsor¢c@o da Casca de amendoim versus Biochar
proveniente do amendoim em funcao do tempo
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Fonte: autores.

Observa-se, claramente, que a capacidade de adsor¢dao do biochar € muito superior a
da casca ndo-pirolisada. Logo, destaca-se a importincia do processo de transformagdo da
biomassa em biochar que, apesar de representar um custo adicional de producdo, reflete de
modo significativo no desempenho do material na adsor¢do de cromo hexavalente, tornando
este residuo com potencial para ser utilizado como material adsorvente

3.2 AVALIACAO DO POTENCIAL DE ADSORCAO

Para cada concentracdo inicial de solucao, Co, e para cada tempo foram calculados os
percentuais de remog¢ao de cromo, reunidos em um grafico e representados na Figura 5.
Observa-se que as curvas para baixas concentra¢des iniciais de cromo, entre 15 e 45 ppm,
apresentam comportamentos diferentes das curvas para altas concentracdes, neste caso 60 e
75 ppm.

E possivel perceber que, para concentracdes iniciais mais baixas de cromo, o
equilibrio ou € atingido ou estd proximo nos 240 minutos. Para concentra¢des mais elevadas o
equilibrio s6 pode ser observado apds 24 horas. Isso significa que o tempo de contato
necessdrio entre o biochar e a solugdo para que ocorra a adsor¢ao do Cr (VI) relativamente
elevado.

Com relacdo a capacidade de adsorcao no equilibrio, e, esta foi calculada apds 24
horas, para cada concentracdo e representada graficamente na Figura 6.

Inicialmente se observa que a capacidade de adsor¢do aumenta com um aumento da
concentracdo de cromo. Entretanto, uma redu¢do na inclinacdo da curva indica que a



capacidade de adsorcao no equilibrio estd se estabilizando, ou seja, a capacidade mixima de
adsorcao estd sendo atingida indicando a saturagdo do adsorvente.

Figura 5 — Percentual de remog¢do em funcdo do tempo e da concentragdo inicial de cromo.
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Figura 6 — Capacidade de adsor¢@o no equilibrio.
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3.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo foram obtidas unicamente para a temperatura, 25 °C ou
298 K. Se interessa estudar essa situacdo, pois ela representa uma condicdo operacional
interessante, sem custos adicionais, na maioria das vezes, com aquecimento ou resfriamento.

A Figura 7 ilustra os dados e os ajustes destes aos modelos de Langmuir e Freundlich.
A Tabela 1 representa os parametros calculados através das regressdes, bem como os
coeficientes de determinacao e o ARE.



Figura 7 — Ajuste de modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais.
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Tabela 1 — Coeficientes e pardmetros estimados.
Modelo de isoterma Valores para T =298 K
Langmuir
qm (mg.g™) 33.7921
ke (L.mg™) 1.0652
R? 0.9843
ARE (%) 7.8599
Freundlich
kr (mg.g)(mg.L 1)/ 16.0893
I/n 0.3043
R2 0.8919
ARE (%) 17.2858

Fonte: autores.

Como se observa, tanto no grafico como na tabela, o modelo de Langmuir foi o que
apresentou a maior aderéncia aos dados experimentais. O ajuste apresentou um coeficiente de
determinacgdo de 0.98 e erro médio associado de 7.8%, o que indica um bom ajuste. O modelo
de Freundlich, como visualizado no grifico, ndo é uma boa representacdo dos dados. Isso é
reforcado por um baixo valor de R? (0.89) e elevado valor de ARE (17.3%). Existem diversos
outros modelos de isotermas que podem ser utilizados, porém, aplicaram-se apenas os dois
aqui apresentados devido ao comportamento da curva, que comprovadamente segue o modelo
de Langmuir.

A partir do ajuste determinou-se a capacidade maxima de adsor¢cdo do adsorvente (qm)
de cerca de 33.79 mg de Cr (VI)/g de biochar. Com esse valor, € possivel comparar o material
aqui estudado com outros materiais presentes na literatura, com relagdo a remog¢do de cromo
hexavalente. Essa comparagdo estd representada na Tabela 2. Como se pode verificar, o



biochar proveniente da casca de amendoim apresenta uma capacidade de remocao elevada, se
comparada a outros materiais, na adsor¢do de Cr (VI).

Tabela 2 — Comparativo da capacidade de adsor¢ao de diferentes bioadsorventes para a
remocgdo de Cr (VI)

Biochar afj:sa(l)) iggiﬁ;; Referéncia

Spirogyra Spp. 0.3 Gupta et al (2001)
Bagaco de cana 1.8 Aloma et al (2014)
Amido de batata modificado 4.8-24.4 Pillai et al (2013)
Aspergillus niger 6.97 Munir et al (2010)

Folhas de cacto 7.08 Dakiky et al (2002)
Casca de batata 8.01 Gebrehawaria et al (2015)
Folhas de nim 10.40 Gebrehawaria et al (2015)
Cascas de améndoa 10.61 Dakiky et al (2002)
Casca de arroz 11.40 Singha e Das (2011)
Farelo de arroz 12.34 Singha e Das (2011)
Serragem 15.82 Dakiky et al (2002)
Quitosana enxertada com n-butilacrilato 17.14 Kumar et al (2014)

Casca de coco 18.70 Singha e Das (2011)
Casca de nim 19.60 Bhattacharya et al (2007)
Casca de broto de bambu 28.72 Hu et al (2019)

Casca de amendoim 33.79 Estudo atual

4 CONCLUSAO

No presente estudo, foi produzido e avaliado biochar a partir da casca de amendoim
como um adsorvente alternativo para a remocdao de cromo hexavalente de 4guas residuais,
com especial interesse em efluentes industrias. A remoc¢do desse metal se faz necessaria
devido a sua toxicidade e acdo cancerigena.

Com relacdo ao potencial adsorvente do material, este apresentou uma capacidade de
adsorc¢iio de 33.79 mg.g™'. Comparando esse valor com o de outros materiais avaliados para a
remog¢do de cromo hexavalente de dguas residuais, pode-se dizer que a utilizagdo do material
estudado se faz interessante. Além de bons resultados na adsorc¢do de Cr (VI), a aplicagao do
biochar a partir da casca de amendoim se justifica pois pode ser produzido a partir de residuos
de diversas industrias que utilizam o amendoim como matéria-prima. O aproveitamento de
residuos para producdo do biochar, além de destinar um material que provavelmente seria
descartado, estd associado a custos mais baixos com relacdo a aplicacdo no tratamento de
efluentes contaminados com Cr (VI), se comparado a outros métodos existentes, o que
favorece sua utilizacao.
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