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ABREVIATURAS

PW: casca de pinh&o.

C-PW: casca de pinh&o carbonizada.

MB: Azul de Metileno

Feror: FUNgao erro

FTIR: Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier

MEYV : Microscopia Eletrénica de varredura

BET: Método de Brunuer, Emmet e Teller para determinacdo de areas
supeficiais

BJH: Método de Barret, Joyner e Halenda para determinagdo de tamanho de
poros

Co: concentracio inicial do corante (mg L)

C.: concentracdo do corante no equilibrio (mg L™)

m: massa do adsorvente (Q)

v: volume do corante quando em contato com o adsorvente (L)

q : quantidade adsorvida de corante pelo adsorvente (mg g™')

t : tempo de contato (h)

dq : diferencial de q

K: : constante de pseudo primeira ordem (h™")

q: : quantidade de adsorvato adsorvido num certo tempo t (mg g™)

de : quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g™')

Ks : constante de pseudo segunda ordem (g mg™' h™")

ho: taxa inicial de adsorgdo da equagdo de pseudo segunda ordem (mg g h™")

a : taxa inicial de adsorcédo da equacdo de Elovich (mg g™ h™)

B : constante de Elovich relacionada com a extensao da superficie de
cobertura e também com a energia de ativagao envolvida na quimiossorgéo (g mg™ )

Kiq : constante da difusdo intra-particula (mg g™ h®°)

C : constante relacionada com a espessura da camada de difusdo (mg g™')

Qmax: capacidade maxima de adsorgao do adsorvente (mg g™)

KL: constante de afinidade de Langmuir (L mg™)

n: expoentes adimensionais das equagdes de Freundlich e de Sips



Kr : constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorcao

[mg” g(mg L)
Ks : constante de Sips relacionada com a constante de afinidade (mg L™y

-1/n]

1/n

Krp: constante de Redlich-Peterson (L g7)
arp: constante de Redlich-Peterson (mg L™)*

g : expoente de Redlich-Peterson (adimensional)



ABSTRACT.

The Brazilian pine-fruit shell (Araucaria angustifolia) is a food residue, which
was used in natural and carbonized forms, as low-cost adsorbents for the removal of
methylene blue (MB) from aqueous solutions. Chemical treatment of Brazilian pine-
fruit shell (PW), with sulfuric acid produced a non-activated carbonaceous material
(C-PW). Both PW and C-PW were tested as low-cost adsorbents for the removal of
MB from aqueous effluents. It was observed that C-PW leaded to a remarkable
increase in the specific surface area, average porous volume, and average porous
diameter of the adsorbent when compared to PW. The effects of shaking time,
adsorbent dosage and pH on adsorption capacity were studied. In basic pH region
(pH 8.5) the adsorption of MB was favorable. The contact time required to obtain the
equilibrium was 6 and 4 hours at 25°C, using PW and C-PW as adsorbents,
respectively. Based on error function values (Feror) the kinetic data were better fitted
to fractionary-order kinetic model when compared to pseudo-first order, pseudo-
second order, and chemisorption kinetic models. The equilibrium data were fitted to
Langmuir, Freundlich, Sips and Redlich-Peterson isotherm models. For MB dye the
equilibrium data were better fitted to the Sips isotherm model using PW and C-PW as

adsorbents.
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RESUMO

A casca de pinhdo (Araucaria angustifolia), € um residuo alimentar, que foi
usada in natura (PW) e carbonizado (C-PW), como adsorvente de baixo custo para a
remogao do corante azul de metileno (MB) de solug¢des aquosas. O PW foi tratado
quimicamente com acido sulfurico produzindo um material carbonizado e néo
ativado (C-PW). Tanto PW como C-PW foram testados como adsorventes de baixo
custo para a remocao de MB de efluentes aquosos. Foi observado um aumento
notavel na area especifica, volume médio dos poros e didmetro médio dos poros do
C-PW quando comparado a PW. Os efeitos do tempo de agitacdo, dosagem do
adsorvente e do pH sobre a capacidade de adsorgédo foram estudados. Na regido de
pH basico (pH 8,5) a adsor¢do do MB foi favoravel. O tempo de contato necessario
para se atingir o equilibrio foi de 6 e 4 horas a 25 °C, utilizando-se PW e C-PW como
adsorventes, respectivamente. Baseado em valores de fungdo de erro (Feror), 0S
dados cinéticos foram melhores ajustados para o modelo cinético de ordem
fracionaria quando comparado aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e quimissorgdo. Os dados de equilibrio foram ajustados
para os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson.
Para o corante MB os dados de equilibrio foram melhores ajustados para o modelo

de isoterma de Sips utilizando PW e C-PW como adsorventes.
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1. INTRODUCAO

Grandes quantidades de efluentes contaminados com corantes sado geradas
por diferentes industrias. A remocdo dos corantes do ambiente aquatico é
extremamente importante ja que a maioria deles sdo téxicos, mutagénicos e/ou
cancerigenos, causando alergias e irritagcbes na pele. Também a coloragdo em
aguas residuais € um aspecto que precisa ser tratada, porque a presenca de
corantes na agua reduz a penetragao da luz, o que impede a fotossintese da flora
aquosa [1,2,3].

Corantes sintéticos pertencem a uma classe de compostos organicos que
apresentam uma estrutura molecular aromatica complexa que pode torna-los mais
estaveis e, portanto, mais dificil de se biodegradarem. Os corantes podem ser
classificados em duas categorias principais: soluvel e insolluveis em agua. Corantes
soluveis sdo mais dificeis de eliminar, sendo utilizados para dar cor ao produto final
em industrias téxteis, de couro, papel, plastico, alimenticia, etc [3,4,5].

Como os corantes sao amplamente utilizados em diversas industrias para dar
acabamentos finais em varios produtos industrializados, ha uma grande geracao de
efluentes contaminados com esses compostos, gerando um problema de polui¢éo.
O tratamento de efluentes industriais contaminados com corantes tem recebido uma
atencao consideravel em estudos ambientais [6].

Varios métodos foram desenvolvidos para a remocgao dos corantes sintéticos
de efluentes, com intuito de diminuir seu impacto ambiental. Tratamentos biologicos
€ quimicos sdo métodos de remocdo de corantes de efluentes aquosos.
Tratamento biolégico € um método de biodegradacgao utilizando microorganismos
aerobios e anaerdbios. Os microorganismos mais utilizados incluem bactérias,
leveduras e fungos. Varios pesquisadores tém também utilizado sistemas
enzimaticos para a descoloragdo e degradagcdo dos corantes. No entanto, para
corantes sintéticos, mais resistentes, tratamentos fisicos ou fisico-quimicos vém
sendo utilizados [6,7]. Os processos fisico-quimicos explorados incluem: floculagao
combinado com flotacdo, eletro-flotacdo, membrana de filtracdo de troca ibnica,
irradiacdo com luz ultravioleta, precipitacdo e adsorcao.

Os procedimentos de adsorcdo sdo os mais eficientes para a remocgao de

corantes sintéticos de efluentes industriais, porque os corantes sao transferidos do



efluente aquoso para uma fase solida, diminuindo o volume de efluente a uma
quantidade minima retida num sdlido. Subsequentemente, o adsorvente pode ser
regenerado ou ainda mantido em um lugar sem contato com o meio ambiente [2,8].

Carvao ativado é o adsorvente mais empregado para remogao de corantes de
solugcdes aquosas porque ele possui excelentes propriedades adsorventes. A alta
capacidade de adsorcao do carvao ativado esta associada a elevada area superficial
e a estrutura dos poros. Além dessas caracteristicas fisicas, a capacidade de
adsorcao é dependente da fonte de matéria organica empregada para producéo do
carvao ativo bem como as condigbes experimentais empregadas no processo de
ativagao [8-11].

Contudo, o uso extensivo do carvao ativado para remogao de corantes de
efluentes industriais é dispendioso, limitando sua larga aplicagéo para o tratamento
de efluentes industriais. Portanto, ha um crescente interesse em encontrar
adsorventes alternativos de baixo custo para remogao de corantes de solugao
aquosa [6,7]. Entre os adsorventes alternativos, podem ser citados:
microorganismos tais como fungos [12] e bactérias [13], zedlitas naturais [14], lama
vermelha [15], matéria organica carbonizada nao ativada [16-19] e residuos
agricolas [2, 11, 20-25].

No presente trabalho €& proposto o uso da casca de pinh&o (Araucaria
angustifolia syn. Araucaria brasiliensis), na forma natural (PW) ou carbonizada (C-
PW), como adsorvente de baixo custo para remogao do corante azul de metileno
(MB) de solugdes aquosas. O equilibrio e a cinética dos processos de adsor¢ao do

corante foram estudados.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORANTES E A INDUSTRIA TEXTIL

O uso de corantes pela humanidade € bastante antigo, existindo relatos de
habitos de colorir tecidos no Egito cerca de 3200 a.C e na india ha 2000 anos a.C.
Nessa época os corantes naturais, provenientes de plantas, predominavam e os
processos de tingimento eram bastante rudimentares [26]. Atualmente, a tecnologia
de tingimento consiste de varias etapas que sao escolhidas de acordo com a
natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais, classificacdo e disponibilidade do
corante para aplicagdo, consideragdes econdmicas entre outras. Devido a
exigéncias do mercado consumidor em relagéo a diversidade de cores, tonalidades,
resisténcia da cor a exposigao a luz, lavagem, transpiragao, etc, estima-se que cerca
de dez mil tipos de corantes sejam produzidos em escala industrial, sendo cerca de
30 % destes disponiveis para a industria téxtil [27]. A maior parte dos corantes
fabricados destina-se a industria téxtil, mas as industrias de artefatos de couro ou de
papel, industrias alimenticias, de cosmeéticos, tintas e plasticos também utilizam
grandes quantidades de corantes [28].

As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos denominadas
fibras naturais e sintéticas. As fibras naturais mais utilizadas sdo baseadas em
celulose e proteina, presentes na 13, seda, algodao e linho. As fibras sintéticas séo
comercializadas como viscose, acetato de celulose, poliamida, poliéster e acrilico
[28].

A forma de fixagcdo da molécula do corante a essas fibras geralmente é feita
em solucido aquosa e pode envolver basicamente 4 tipos de interacdes: ibnicas, de

hidrogénio, de Van der Waals e covalentes [27, 28].

2.1.1 TIPOS DE FIXACAO DOS CORANTES NAS FIBRAS TEXTEIS

Interacdes ldnicas: baseadas nas interagcbes mutuas entre o centro positivo
ou negativo presentes na fibora e a carga oposta do corante. Exemplos
caracteristicos deste tipo de interacdo sao encontrados na tintura da 1a, seda e
poliamida [27,28].



Interacbes de Hidrogénio: baseados na interagdo entre atomos de
hidrogénio covalentemente ligados ao corante com pares de elétrons livres de
atomos doadores presentes na fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de
interacao sao encontrados na tintura de 13, seda e fibras sintéticas como acetato de
celulose [28].

Interagbes de Van der Waals: baseados na interacdo proveniente da
aproximagao maxima entre orbitais © do corante e da molécula da fibra, de tal modo
que as moléculas do corante séo fixadas firmemente sobre a fibra por um processo
de afinidade, sem formar uma ligacdo propriamente dita. Esta atragdo é
especialmente efetiva quando a molécula do corante € linear/longa e/ou achatada e
pode assim se aproximar o maximo possivel da molécula da fibra. Exemplos
caracteristicos deste tipo de interacdo sao encontrados na tintura de 1a e poliéster
com corantes com alta afinidade por celulose [28].

Interacdes Covalentes: baseadas na formagdo de uma ligagdo covalente
entre a molécula do corante contendo o grupo reativo (grupo eletrofilico) e o residuo
nucleofilico da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interagcédo sao tinturas de
fibra de algodao [28].

2.1.2 CLASSIFICACAO DOS CORANTES

A classificacdo baseada na aplicagdo € bastante util devido aos corantes
possuirem estruturas quimicas complexas. Também €& importante apontar que a
classificagdo por aplicacdo é o principal sistema adotado pelo Colour Index (Cl),
porém o0s corantes podem ser classificados ainda pela estrutura quimica e
solubilidade. As principais classes sao apresentadas abaixo [26, 28, 29].

Corantes Acidos: apresentam grupo anidnico através dos quais estabelece a
ligacao com as fibras, por formagao de ligagdes idnicas. Utilizados para colorir nylon,
|a, seda, acrilicos modificados, papel, couro, tintas de cartuchos jato de tinta,
produtos alimentares, e cosméticos. Sdo corantes hidrossoluveis. [26, 28, 29].

Corantes Dispersos: possuem agentes dispersantes com longas cadeias
que normalmente estabilizam a suspensao do corante facilitando o contato entre o
corante e a fibra hidrofébica. Utilizados principalmente em poliéster, nylon, celulose,

acetato de celulose e fibras acrilicas. Estes corantes sdo insoluveis em agua [26,



29].

Corantes Diretos: s&o soluveis em agua e caracterizam-se por tingir fibras de
celulose através de interacbes de Van der Waals. Utilizados também no tingimento
de algodao, papel, couro, e nylon [28, 29].

Corantes Reativos: possuem um grupo eletrofilico capaz de formar ligagao
covalente com os grupos das fibras. Utilizados para colorir algoddao e outras
celuloses [28, 29].

Corantes Solventes: utilizados para plasticos, gasolina, lubrificantes, éleos, e
ceras. Esses corantes s&o insoluveis em agua, geralmente apolares ou pouco
polares [29].

Corantes de enxofre: apresentam compostos macromoleculares que formam
pontes de polissulfeto. Sdo altamente insoluveis em agua. Utilizados principalmente
em algodao e rayon [28, 29].

Corantes Catidnicos: apresentam grupo catibnico, assim como os corantes
acidos se ligam através de ligagdes idnicas com grupos de carga oposta presentes
nas fibras. Utilizados para colorir papel, poliacrilonitrila, nailons modificados,
poliésteres modificados, e para a coloracdo de células. Sdo corantes hidrosoluveis.
[28, 29]. Um exemplo tipico de corante catidbnico € o azul de metileno (MB) que
apresenta amplas aplicagdes, incluindo coloragcdo de papel, tintura temporaria de

cabelo, tingimento algoddes e las [30-32].

2.2 IMPORTANCIA E METODOS DE REMOCAO DE CORANTES DE
EFLUENTES.

Processos de tingimento industrial langam, mundialmente nos corpos
receptores, cerca de 100.000 toneladas de corantes anualmente, que podem ser
téxicos e cancerigenos, dependendo do tipo de corante [33,34].

A poluicdo de corpos d’agua com estes compostos provocam, além da
poluicdo visual, alteragées em ciclos biolégicos afetando principalmente processos
de fotossintese. Nos seres humanos, estudos tém mostrado que algumas classes de
corantes podem acarretar irritacéo na pele, vias aéreas e, quando ingeridos podem

gerar substancias com propriedades carcinogénicas e mutagénicas, como, por



exemplo, toluidinas, benzidinas, radicais livres, entre outros. Alguns casos de cancer
em orgdos como rins, bexiga e figado foram relatados em trabalhadores de
industrias relacionadas com corantes [30, 33, 35].

No tratamento de aguas residuais, tecnologias tradicionais sao ineficazes
para remogao de corantes sintéticos, pois a maioria desses compostos é altamente
resistente a luz e a agentes oxidantes moderados, sendo os tratamentos biolégicos,
quimicos e fisicos convencionais ineficazes. O uso de métodos acoplados e de
novas tecnologias tem sido testado. Portanto, uma ampla gama de métodos tem
sido desenvolvida incluindo processos fisico-quimicos e biolégicos, tais como a
exposicao a fungos e bactérias [33, 34].

Os métodos de tratamento bioldégico sdo meétodos de biodegradagcdo que
utiizam microorganismos aerobios e anaerébios. Os microorganismos mais
utilizados incluem bactérias, actinomicetos, leveduras e fungos. Entre os varios
fungos, o tratamento aerébico com Phanerochaete chrysosporium tem sido
extensivamente investigado pela capacidade de descoloracdo de uma vasta gama
de corantes estudados por varios pesquisadores [6,7]. Além disso, microorganismos,
incluindo Rhyzopus oryzae, Cyathus bulleri, Coriolus versicolour, Funalia trogii,
Laetiporous sulphureus, Streptomyces sp. e Trametes versicolour também foram
testados obtendo bons resultados na remogéao de corantes [29].

O potencial do tratamento anaerdbio para a degradagdo de uma ampla
variedade de corantes sintéticos tem sido demonstrado. Um estudo comprovou a
viabilidade da aplicagdo da técnica anaerdbia para a descoloragao de 20 corantes
azoicos [29]. A fim de se obter os melhores resultados principalmente para corantes
azoicos, técnicas combinadas de tratamento aerdbio e anaerdbio foram testados
obtendo a mineralizagdo completa de alguns corantes que com tratamentos isolados
(aerdbios ou anaerdbios) nao eram obtidos. O principal inconveniente do tratamento
biolégico é a baixa biodegradabilidade dos corantes [29].

A utilizacdo de bactérias, como Pseudomonas sp e Sphingomonas sp tém
sido reportadas na degradagdo de corantes. Esses microorganismos sao
particularmente uteis para degradagdo de azocorantes, pois tem a capacidade de
realizar a clivagem redutiva nas ligagdes azo desse tipo de composto, fato este que

geralmente esta associado a enzima azoredutase [35].



A aplicacdo da fotocatdlise no tratamento de efluentes téxteis tem sido
estudada para a degradagao de poucos corantes isolados [35]. Embora a elevada
eficiéncia da fotocatalise heterogénea permita uma rapida mineralizacdo de
inumeras espécies quimicas de relevancia ambiental, existem varios inconvenientes
de ordem pratica que tem dificultado bastante a sua consolidagédo como alternativa
de tratamento em grande escala [35].

Dentre as mais importantes limitagcdes destaca-se [35]:

> Necessidade de fontes artificiais de radiacdo, uma vez que grande
parte dos fatocatalisadores apresenta um “band gap” correspondente a
regiao ultravioleta;

» Dificuldade na penetracédo da radiagdo no meio de reacao e dificuldade
na separacao dos fotocatalisadores, uma vez que esses sao utilizados
na forma de finas suspensoes;

» Dificuldades na implementacdo de sistemas continuos em grande

escala, principalmente em fungcéo dos inconvenientes anteriores.

Estdo sendo realizados muitos estudos para contornar os inconvenientes no
tratamento de efluentes contaminados com corantes. Dentre as varias alternativas
estudadas destacam-se [29,35]:

» Desenvolvimento de fotocatalisadores de maior eficiéncia (dopagem);

» Implementacdo de sistemas que operem com fotocatalisadores
imobilizados;

» Utilizacado de fotocatalisadores passiveis de ativagao por luz solar ou

de sistemas assistidos por agentes sensibilizadores.

A oxidacdo é um método pelo qual o efluente é tratado através da utilizacao
de agentes oxidantes. Geralmente, usam-se duas formas, oxidagdo quimica e
oxidagao assistida por radiagao ultravioleta. A oxidagdo quimica emprega o uso de
cloro, agua oxigenada, reagente de Fenton (H,O, e Fe), 0zbnio, ou permanganato
de potassio. O tratamento por oxidagdo € mais comumente utilizado, para a
descoloragao de efluentes, uma vez que exige baixa quantidade de reagente e é
relativamente rapido. Esse tipo de processo € usado para degradar parcialmente ou

completamente os corantes de menor peso molecular [29].



A combinagcdo de processos oxidativos avancados (POAs) utilizando-se
peréxido de hidrogénio, ozénio e luz ultravioleta, tem sido testada como alternativa
aos processos de tratamento estabelecidos atualmente, com resultados
promissores. Processos fisicos utilizando-se tecnologias de membranas combinadas
principalmente com ozénio também tém recebido atencdo especial devido a
possibilidade de reuso da agua [35].

Os métodos de tratamento quimico de efluentes téxteis com agentes
coaguladores/floculantes também s&o uma das formas de remover corantes de
efluentes industriais. O processo envolve a adigdo de agentes, tais como ions
aluminio (AP*), calcio (Ca®*) ou ferro (Fe**), no efluente e induz a floculagdo.
Geralmente, o processo € economicamente viavel, mas as vezes se torna caro
devido aos custos dos produtos quimicos. Com este tipo de tratamento se obtém
remocao satisfatdria de corantes dispersos. Essa técnica ndo € boa para corantes
altamente soluveis, tais como corantes azo, reativos, acidos e basicos [29].

A tecnologia de filtragdo € um componente integral no tratamento de agua
potavel e residuaria. O tratamento inclui aplicagdes de microfiltracao, ultrafiltracao,
nanofiltracdo e osmose reversa. Essa técnica tem sido investigada para remogao de
coloracdo de efluentes. Cada tipo de membrana é aplicada para uma funcao
especifica no tratamento de aguas. A microfiltragédo, a ultrafiltracdo e a nanofiltragéo
sao técnicas eficazes para a remocao de todas as classes de corantes, entretanto,
alguns inconvenientes ocorrem, tais como o frequente entupimento da membrana,
limitando sua larga aplicacao para tratamento de efluentes industriais.

Outro processo também utilizado para o tratamento de efluentes € a osmose
reversa, o qual forga a fase aquosa, sob pressao, através de uma membrana que é
impermeavel a maioria dos contaminantes, a passar para o lado mais diluido do
efluente, vindo a fase aquosa a ficar com uma concentragdo menor do
contaminante. Essa técnica € relativamente bem sucedida para tratamentos de
efluentes que ndo requerem um grau elevado de pureza final da agua. As principais
desvantagens desse processo sao as altas pressdes de trabalho, significativo
consumo de energia, alto custo de membrana, e tempo de vida relativamente curto
da membrana [29, 35].

Além dos métodos ja mencionados acima, o processo de adsorgao tem sido

largamente utilizado para a remogao de corantes. Adsorcao é a acumulagao de uma



substancia (adsorvato) numa superficie soélida (adsorvente). Ocorre com todos os
tipos de interface, tais como gas-solido, solugdo-sdlido, solugédo-gas, solugao-
solucao [35, 36].

Um bom adsorvente geralmente possui uma estrutura porosa adequada que
serve para reter o adsorvato, o que faz com que o tempo para se alcangar o
equilibrio de adsor¢cdo seja curto. O processo de adsorgdo pode ser fisico ou
quimico. A adsorgéao fisica também conhecida como fisiossor¢do, n&o-especifica, é
rapida e reversivel. Nessa o adsorvato encontra-se ligado a superficie somente por
forcas de Van der Waals (forgas dipolo-dipolo e forgas de polarizagédo, envolvendo
dipolos induzidos). A adsor¢ao quimica, também chamada de quimissorgéo, é
especifica. Nela as moléculas unem-se a superficie do adsorvente através da
formagao de ligagbes quimicas, geralmente covalentes [29, 37].

Carvao ativado é o adsorvente mais antigo conhecido, e & geralmente
preparado a partir de carvao mineral, cascas de coco, lenhite, madeira, etc.,
utilizando métodos de ativagdo: fisico [35, 39], quimico [35, 38] e em alguns casos
uma combinagdo de ambos [40]. A ativacdo quimica € um processo no qual o
material precursor € primeiramente tratado com solugbes aquosas de agentes
desidratantes (H3PO4, ZnCl,, H,SO4, KOH). Posteriormente o precursor de carbono
€ seco entre 373 K a 393 K para eliminar a agua. Numa etapa posterior o material
quimicamente tratado é aquecido entre 673 K e 1073 K sob atmosfera de nitrogénio,
produzindo o carvao ativo [38,41]. A ativagao fisica consiste no tratamento térmico
de um material de carbono previamente carbonizado, sob atmosfera de gases
oxidantes tais como, ar em temperaturas entre 623K e 823 K ou vapor de agua e/ou
diéxido de carbono entre 1073 K e 1373 K, produzindo carvao ativo [39,41].

Carvao ativado é o adsorvente mais utilizado para remocéo de corantes de
solucdo aquosa por causa de suas excelentes propriedades adsorventes.
Entretanto, o uso extensivo de carvao ativado para remogao de corante de efluentes
industriais € muito caro, limitando a sua aplicagdo em grande escala. Em
consequencia deste fato existe um grande interesse de encontrar adsorventes
alternativos de baixo custo para remoc¢ao de corantes [6, 7].

Recentemente, um numero consideravel de trabalhos focando o uso de
residuos agricolas como material precursor para a preparagéo de carvao ativo tem

sido empregado. Entre os tais pode se citar: casca de coco [42], grao de milho [43],


http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%B5es_qu%C3%ADmicas
http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_covalente

bambo [44], gergelim [45], algodao [45], casca de sementes [45], caro¢o de cereja

[46], caroco de azeitona [47] e fibra da casca de coco [48].
2.3 MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO.

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente é a
quantidade de adsorvato que pode adsorver. Essa determinada quantidade
normalmente é calculada a partir das isotermas de adsorcao [29].

As isotermas de adsorgcdo expressdao a quantidade (mg) de adsorvato
removido da fase liquida por unidade de massa de adsorvente (g). Sdo também
requisitos basicos para projetar um sistema de adsor¢ao [32,49,50].

A descricdo matematica quantidade adsorvida em equilibrio é utilizada para
prever quantitativamente o comportamento de adsorgdo de diferentes sistemas
adsorvato-adsorvente ou para varias condicdes dentro de um mesmo sistema
[32,49,50].

Os parametros de isotermas de equilibrio podem fornecem algumas
informacdes sobre 0 mecanismo de adsorcao e propriedades superficiais bem como
a afinidade do adsorvente [32,49,50].

Varios modelos sao relatados na literatura e neste trabalho foram testados
quatro modelos de isotermas de adsorgado: de Langmuir [51], Freundlich [52], Sips
[53] e Redlich-Peterson [54].

O modelo de isoterma de Langmuir esta baseado na proposicédo de que os
adsorvatos sao quimicamente adsorvidos por um numero fixo de sitios bem
definidos; cada sitio pode reter somente uma unica espécie adsorvente; todos os
sitios s&o energeticamente equivalentes e ndo ha interagdo entre as espeécies
adsorvidas [49,51].

A equacéao da isoterma de Langmuir é:

Qmax.KL.Ce .

= Equacao 1
1+KL.Ce

Onde C. € a concentragdo do adsorvato na solugdo apds o sistema atingir o

equilibrio (mg L™), K_ é a constante de equilibrio de adsor¢éo de Langmuir (L mg™),

Qmax € a capacidade maxima de adsorgdo do material (mg g”') assumindo uma
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monocamada do adsorvato sobre o adsorvente [49,50].

O modelo de isoterma de Freundlich [32,52] assume que a concentragao do
adsorvato na superficie do adsorvente aumenta infinitamente com a concentragao
do adsorvato. Teoricamente, esse comportamento € amplamente aplicado a
sistemas heterogéneos. Esse modelo segue um comportamento exponencial dado

pela equacao:

C|e=KF.Ce1/nF Equacéo 2

Sendo Kg é a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de

adsorcdo [mg g’ (mg L™y

[32,52].

e ng é o expoente de Freundlich (adimensional)

O modelo de Isoterma de Sips combina os modelos de isotermas de Langmuir
e Freundlich [32,53].

A equacao é:
1/ns
e = QmaX'KS'Cf/n Equacgéo 3
1+Ks.Ce'™

)-1/ns e Qmax

Na qual Ks é a constante de equilibrio de adsor¢ao de Sips (mg L
é a capacidade maxima de adsorcdo (mg g”'), e ns é o expoente de Sips
(adimensional). Em baixas concentragdes de adsorvato esse modelo assume a
forma de Freundlich, enquanto que em altas concentragcbes assume a forma de
adsorcao de Langmuir em monocamadas [32,49,53].

O modelo de lIsoterma de Redlich-Peterson descreve uma isoterma de

equilibrio por meio de uma equagao empirica [49,54].

_ Krr.Ce
1+ are.Cé?

Qe

sendo0<g <1 Equacéo 4

Onde Kgrp € arp s@o constantes de Redlich-Peterson, com as respectivas
unidades (L g") e (mg L) e g é o expoente de Redlich-Peterson (adimensional),

cujo valor deve ser entre zero e um. Esta equagao pode ser reduzida para uma
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isoterma linear no caso de baixa cobertura na superficie (g = 0) e para isoterma de

Langmuir quando g for igual a 1 [49,54].
2.4 MODELOS CINETICOS DE ADSORCAO.

O estudo cinético de adsorcdo é importante no tratamento de efluentes
aquosos porque ele fornece informacgdes valiosas a respeito do mecanismo de
adsorcao [55].

Varios modelos foram desenvolvidos para encontrar as constantes intrinsecas
das taxas cinéticas de adsorcao. Tradicionalmente, as cinéticas de adsorgdes dos
adsorvatos s&o descritas pelas expressdes originalmente desenvolvidas por
Lagergren [49,56]. Uma cinética de adsor¢do simples € a equagao de pseudo-

primeira ordem, dada abaixo:

= =k.(q.-q,) Equacéao 5

Na qual gq: é a quantidade de adsorvato adsorvida em qualquer tempo t (mg

g"), ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™'), k é a constante da taxa de

pseudo-primeira ordem (min™"), e t € o tempo de contato (min) entre o adsorvente e o

adsorvato. A integracédo da equacéao (3) nas condigdes de contorno, gt =0emt=0, e
gt= gt em t=t origina [49,56]:

Ln (ge-qt) = Ln(ge) — kr.t Equacao 6

Apds rearranjar essa equagao numa forma nao linear, a equagao cinética de
pseudo-primeira ordem torna-se [49,56]:

qt= ge.[1- exp(-ks.t)] Equacgédo 7
A cinética de adsorgao de pseudo-segunda ordem [49,57] baseia-se em:

da,

. = ks.(qe_qt)2 Equacao 8

Na qual, ks é a constante da taxa de pseudo-segunda ordem (g mg™' min™"). A
integracdo da equagao (6) com as condi¢gdes de contorno, q; = 0 em t= 0, e gt= qt
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em t=t da origem a [49,57]:

q= Ks.q2.t
b 1+q k.t

Equacao 9
A taxa inicial de adsorgdo (h,, expressa em mg g' min™) pode ser obtida
quando t aproxima-se a zero.

ho = Ks.Qe> Equacdo 10

A equacgao de Elovich € aplicada para cinética de quimiossorcido [62]. Essa
equacao tem sido aplicada satisfatoriamente em alguns processos de quimiossorgéao
e tem sido aplicada com sucesso em processos de cinética de adsorcao lenta [59]. A
equacgao cinética é valida para sistemas nos quais a superficie do adsorvente é

heterogénea e é formulada como:

% = aexp(-Bq,) Equacao 11

Integrando essa equacéo nas condigbes de contorno, qt= 0 em t=0 e gt = qt
para t=t, origina-se:
1 1
q= ELn (t+1to)- E'-n(to) Equacéo 12

Na qual o é a taxa inicial de adsorcdo (mg g~ min”) e B é uma constante
relacionada ao grau de cobertura e a energia de ativagdo envolvida no processo de

quimiossorcdo (g mg ™) e to, = 1/aB.

Se t for muito maior que to, a equacéo cinética pode ser simplificada como:
1

qt:ELn(a.B) + %Ln(t) Equacéo 13

Apesar dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem serem os modelos cinéticos de adsor¢do mais comumente empregados nos
trabalhos de cinética de adsorg¢ao, a determinagao de alguns parametros cinéticos
tais como, as possiveis mudancas das taxas de adsor¢gdo em funcdo da

concentragédo inicial do adsorvato e do tempo de contato entre adsorvente e
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adsorvato, como também a determinacdo de modelos cinéticos de ordem fracionaria
ainda precisam ser melhores explorados na literatura. Dessa forma, uma equagao
cinética alternativa de ordem fracionaria foi proposta inicialmente por Lopes e
colaboradores [55], na qual se fez uma adaptagao a fungao exponencial de Avrami,
utilizada para estudar cinética de decomposicao térmica [55].

a = 1- exp[-(kav.t)]" Equacao 14

Na qual a é a fracdo de adsorgéo (qi/qe) no tempo t, e kay é a constante
cinética de Avrami (min'1), e n a ordem fracionaria do processo de adsorcao que esta
associada as mudancas de ordem de adsorgao de acordo com o tempo de contato
entre o adsorvente e o adsorvato [55].

Inserindo-se a na equacado 14, a equacao cinética de adsor¢cao de Avrami
pode ser descrita como:

at= ge.{1- exp[-(kav.t)]"} Equacgéo 15

A possibilidade da resisténcia da difusdo intra-particula afetar a cinética do
processo de adsorgao é geralmente avaliado pelo modelo de difusdo intra-particula
[76]:

a= kig/t +C Equacdo 16

Na qual kig € a taxa de difusao intra-particula (mg g™ min®?®), e C é a constante
relacionada com a espessura da camada de difusdo (mg g™).

Quando se constréi um grafico de q; em funcdo de 't espera-se um
comportamento linear. Entretanto, as vezes o processo € regido por multiplas retas,

indicando que a cinética de adsorgao apresenta multiplas taxas de adsorgéo.

2.5 AVALIACAO ESTATISTICA DOS PARAMETROS CINETICOS
DAS ISOTERMAS

Os modelos de equilibrio e cinética de adsorgao foram ajustados empregando

o método de ajuste néo linear, utilizando o programa Microcal Origin 7.0.
A avaliacdo dos modelos de cinética e equilibrio de adsorcdo foi realizada
14



pela fungéo erro (Feror) [62,63] apresentada na Equagao 19, que compara ponto a
ponto, os dados experimentais com aqueles obtidos pelo modelo ajustado. Os
modelos que possuirem menor valor de Feror S80 0s mais adequados para

descrever o comportamento experimental.

P i -(Ji experimental 2 -
Ferror = \/Z(q'mdeb Grexe t'] [ij Equacdo 19

i Qi experimental

onde: Qi modelo € capacidade de adsorcdo do adsorvato pelo adsorvente
fornecida pelo modelo, Qi experimental € @ capacidade de adsorg&o experimental e p € o
nuamero de pontos experimentais realizados. Para avaliacdo da funcao erro foi

utilizada a planilha Excel.
O valor do coeficiente de determinagado (R?) fornecido pelo software Origin 7.0

também foi empregado para avaliar o ajuste.

n n

- 2 2
Z (qi,experimental - qexperimental ) - z (qi,experimental - qmodelo )
RZ —_i i

n Equagéo 20
Z(qi,experimental- aexperimental )2 q g

€ a media de todos os valores de Gexperimental

q exp erimental
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 SOLUCOES E REAGENTES

Agua deionizada foi usada para preparo de todas as solugdes.

O corante catibnico, Azul de Metileno (MB) (C.I. 52030, C4sH1sN3SClI, ver
Figura 1) foi obtido pela Sigma Chemical Co., USA, com grau analitico e foi usado
sem purificagcdo suplementar. A solucao foi preparada pela dissolugdo precisa do
corante em agua destilada na concentracdo de 5000 mg L. As solugdes de trabalho
foram obtidas por diluicdo da solugao estoque do corante. A fim de ajustar o pH das
solugdes, solugdes de hidroxido de sddio ou acido cloridrico 0,10 mol L' foram

utilizadas, usando um pHmetro Hanna HI 255 equipado com eletrodo de vidro

OGSt

(ol

= N

(CHg3)2 S N*(CHga)2

Figura 1. Férmula estrutural plana do corante Azul de Metileno, MB.

combinado.

3.2 ADSORVENTES

O pinhao foi adquirido em um mercado local em Porto Alegre, RS, Brasil. O
peso de cada semente variou entre 7 e 9 gramas. A casca da semente corresponde
a aproximadamente 22% do pinh&o inteiro. Uma quantidade de 2 kg de pinh&o foram
cozidos em um béquer de vidro de 10 L por 2 horas, e foram separados das cascas.
A solugdo aquosa marrom resultante do cozimento do pinhdo contendo fendis
oxidados [48, 49] foi descartada. Posteriormente, as cascas de pinhdo foram
imersos em 2 L de agua deionizada, e foi novamente aquecida até a fervura durante
mais duas horas, a fim de remover compostos fendlicos soluveis em agua que
poderiam ser liberados no processo de adsorc¢ao [60,61]. Posteriormente, as cascas
de pinhdo foram lavadas com agua destilada e secas a 70 °C numa estufa com

suprimento de ar por 8 h. Depois disso, as cascas foram moidas num moinho de
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facas e posteriormente peneiradas. A porcdo do adsorvente de baixo custo com
diametro de particula < 250 um foi usada. Esse material moido foi designado PW.

A fim de aumentar a capacidade maxima de adsorcdo de PW foi realizada
uma carbonizag¢ao da casca de pinhao. Foi adicionado 5,00 g de PW e 25,0 mL de
acido sulfurico concentrado (98 % de peso, 1,98 g mL™") a um béquer de vidro de
500 mL, produzindo um residuo carbonizado de cor negra. O material solido foi
misturado com um bast&do de vidro, durante 10 minutos, e depois 175 ml de agua
foram adicionados ao residuo sélido negro. Em seguida o sistema foi aquecido a 100
°C e mantido nesta temperatura durante 2 horas, sob agitacdo magnética.
Posteriormente, a casca de pinhdo carbonizada (C-PW) foi filtrada, lavada com a
agua, até a agua de lavagem atingir o pH de agua neutra (pH = 5,5). O C-PW foi
entdo seco a 150 °C por 2 horas e mantido em dessecador.

Os adsorventes PW e da C-PW foram caracterizados por Espectroscopia
vibracional na regidao do infravermelho (FTIR) usando um espectrometro da
Shimadzu, modelo 8300 (Téquio, Jap&o). Os espectros foram obtidos com uma
resolucdo de 4 cm™', com 100 varreduras cumulativas.

As andlises de superficie e de porosidade dos adsorventes (PW e C-PW)
foram realizadas em um analisador volumétrico de adsor¢ao ASAP 2010, fabricado
pela Micromeritrics, a 77 K (ponto de ebuligdo do N3). As amostras foram pré-
aquecidas a 373 K por 24 h sob atmosfera de nitrogénio, para eliminar a umidade
adsorvida na superficie da amostra solida. Apds as amostras foram submetidas a
vacuo em 298 K, alcancando uma pressao residual de 10* Pa. Para o calculo da
area superficial e da distribuigdo do tamanho de poros foram utilizados os métodos
de Brunauer, Emmett e Teller (BET) [63], e 0 método de Barret, Joyner, e Halenda
(BJH) [64].

As amostras adsorventes também foram analisadas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) em um microscopio modelo JEOL JSM 6060, com
uma aceleracdo de tensao de 20 kV e ampliacdo variando de 100 a 20.000 vezes
[65].

Os pontos de carga zero (pHp.c) dos dois adsorventes foram medidos de
acordo com procedimento descrito na literatura [66].

Para a determinagao dos principais componentes minerais dos adsorventes

PW e do C-PW foi realizada uma digestao utilizando acido nitrico e peréxido de
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hidrogénio, tal como descrito anteriormente [67]. A composicdo mineral dos
adsorventes PW e C-PW presentes na digestdo dos biomateriais foram
determinados por espectrometria de absor¢cao atdmica em chama usando um

espectrometro Analyst 200 (PerkinElmer).

3.3 ESTUDOS ADSORCAO

Os estudos de adsorcdo para avaliagcdo dos adsorventes PW e C-PW na
remocao de corante MB, a partir de solugdes aquosas, foram realizados em
triplicata. Para esses experimentos, foi fixado uma quantidade dos adsorventes
(20,0-500,0 mg) colocados em erlenmeyers de vidro de 50,0 mL, contendo 20,0 mL
de solugdo do corante (5,00-1500,0 mg L™"). Os erlenmeyers de vidro foram agitados
por um periodo adequado de tempo (5min-24 h) a 25 °C. O pH das solugdes de
corante variaram de 2,0 a 10,0. Posteriormente, a fim de separar os adsorventes das
solugdes aquosas, esses foram centrifugados a 2400 rpm por 10 min, e aliquotas de
1-10 mL do sobrenadante foram devidamente diluidas com agua. A concentracao
final do corante remanescente na solugdo, apods a adsorgao, foi determinada por
espectrofotometria de absorgdo molecular na regido do visivel, utilizando um
espectrofotometro Femto 600S provido com cubetas de vidro. Foram feitas medicoes
de absorbancia no comprimento de onda maximo do MB que foi 660 nm, definido
através de espectrometria de absor¢do molecular na regido do ultravioleta e visivel.
A quantidade do corante adsorvido e a porcentagem de remogéo de corante pelos

adsorventes foram calculadas mediante a aplicagdo das equacbes 17 e 18,

respectivamente:
q= M-V Equacéo 17
m
%Remogé\o=100.M Equacao 18

o

na qual q é a quantidade de corante adsorvido (mg g™); C, é a concentragdo
inicial de MB colocado em contato com o adsorvente (mg L), Cs é a concentracéo
do corante (mg L") apds o processo de adsorgado, V é o volume de solugdo corante

(L) colocado em contato com o adsorvente e m € a massa (g) do adsorvente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES.

A Figura 2 mostra o espectro vibracional FTIR das cascas de pinhao (PW).
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Figura 2. Espectro vibracional FTIR das cascas do pinhdo (PW).

As bandas de absorcdo em 3357 e 2900 cm™ sdo atribuidas ao estiramento
da ligacdo O-H e da ligacdo C-H, respectivamente [68,69]. A banda intensa
observada em 1609 cm™ é atribuida & ligacdo C=C dos anéis aromaticos [68]. Além
disso, as bandas de 1510 e 1425 cm™ confirmam a presenca da ligacdo C=C de
anéis aromaticos [68]. Diversas bandas vibracionais de 1319 a 1030 cm™ referem-se
ao estiramento da ligagao C-O de fendis [68]. Esse tipo de banda é caracteristico de
varias ligagées C-O de diferentes fendis, indicando que a casca de pinhao (PW) é

rica em taninos, como ja foi relatado anteriormente [60,67]. Essas bandas
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vibracionais na regido do infravermelho indicam que o PW apresenta grupos
funcionais, tais como, OH fendlicos, que podem ser protonados em solugdes acidas,
sendo um sitio em potencial para a interagdo com o grupo catiénico do corante MB
[20].

A Figura 3 mostra o espectro vibracional FTIR das cascas de pinhao
carbonizadas e ndo ativadas (C-PW). A intensa banda de absorcdo em 3432 cm™ é
atribuida ao estiramento da ligagdo O-H. As duas bandas em 2919 e 2851 cm™ s3o
atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico de grupos CH» [68]. O pico intenso
observado em 1620 cm™ ¢ atribuido ao estiramento da ligagdo C=C do anel
aromatico [68, 69]. Além disso, existem varias pequenas bandas no intervalo de
1165-1034 cm™' atribuidas ao estiramento da ligacdo C-O [68]. O espectro de FTIR
indica que a desidratacdo das cascas de pinhao néo destréi completamente todas as

fungdes quimicas do biomaterial original, sem tratamento quimico.
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Figura 3. Espectro vibracional FTIR das cascas do pinhdo carbonizada e ndo
ativada (C-PW).

A Microscopia de Varredura Eletrobnica do PW (Fig. 4) e C-PW (Fig. 5)
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mostram diferengas significativas desses materiais.

Figura 5. Microscopia de Varredura Eletrénica do C-PW.

O PW é um material fibroso e compacto (praticamente n&o apresenta
macroporos), por outro lado, o C-PW & um adsorvente com varias cavidades
(macroporos) que poderiam responder a certo aumento na quantidade maxima
adsorvida do corante MB.

As propriedades fisicas e quimicas do PW e do C-PW sao apresentadas na
Tabela |. As propriedades de textura das cascas de pinhdo foram notavelmente
alteradas com o procedimento de carbonizacdo. A area superficial especifica
aumentou mais de 11 vezes, o volume médio dos poros aumentou 3,3 vezes e 0
diametro médio dos poros aumentou 2,7 vezes. Esses parametros texturais sugerem
que C-PW poderia apresentar um melhor desempenho em comparacado com PW,

como adsorvente para remogao de corantes de solugdes aquosas, como ja relatado
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anteriormente [20,64]. A composi¢ao mineral da PW é apresentada na Tabela Il.
Esses parametros ndo foram medidos para o C-PW, uma vez que a variagdo dos

principais componentes minerais ndo deve mudar o processo de adsorgao.

Tabela |. Propriedades Fisicas dos Adsorventes.

Area superficial especifica — BET (m“g™)

PW 63,7
C- PW 702
Volume médio de poros (cm3 g'1)

PW 0,07
C-PW 0,23
Diametro médio de poros — BJH (nm)

PW 1,97
C-PW 528
Potencial de carga zero (pHpzc)

PW 4,73
C-PW 3,85

Tabela Il. Propriedades Quimicas dos Adsorventes.

Composicdo mineral do PW

Na (%) 0,102
K (%) 0,0980
Ca (%) 0,214
Mg (%) 0,114
P (%) 0,203
Fe (%) 0,062
Al (%) 0,101
Mn (%) 0,0450
Zn (%) 0,0034
Cu (%) 0,0012

4.2. EFEITOS DA ACIDEZ SOBRE A ADSORCAO

Um dos fatores mais importantes nos estudos de adsorcdo é o efeito da
acidez do meio [20]. Diferentes espécies quando adsorvidas em diversos

adsorventes apresentaram diferentes regides de pH adequados para adsor¢do. O

22



efeito do pH inicial na capacidade de adsor¢ao do corante MB usando PW e C-PW

foi avaliado na faixa de pH de 2-10 (Fig 6).

60 -
50; C-PW
40-‘
30-

] PW
20 1

% Remocéao

101

Figura 6. Efeitos do pH inicial na capacidade de adsor¢do do corante MB

usando 30,0 mg de PW e C-PW como adsorvente.

A remocado de MB aumentou significativamente com o aumento do pH, no
intervalo de 2,0 a 8,0, para PW assim como para C-PW. Para PW, a variacdo do
percentual de remoc¢ao MB foi inferior 0,41% para valores de pH variando de 8,0 a
10,0. Para C-PW a variagao do percentual de remogao MB, para o intervalo de pH
de 8,0 a 10,0 foi inferior a 0,34%. Portanto, o melhor intervalo de pH de adsorcao de
MB sobre PW e C-PW foi de 8,0 a 10,0.

O ponto de carga zero (pHpzc) para PW foi 4,73 e para C-PW foi 3,85. Para
valores de pH superiores ao pHpzc 0 adsorvente apresenta uma carga superficial
negativa. A maior quantidade de corante MB adsorvido pelos dois adsorventes em
valores de pH superiores a 8,0 pode ser explicado, considerando-se as interacdes
eletrostaticas entre a carga superficial negativa do adsorvente (pH > pHpzc), com a
carga positiva do corante MB (ver Fig 1).

Para continuar este trabalho, para os dois adsorventes, o valor do pH foi

fixado em 8.5, como sendo um valor intermediario de acidez do pH otimizado.
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4.3. QUANTIDADE DE ADSORVENTE

O estudo de dosagem do adsorvente para a remog¢ao do corante MB a partir
de solugao aquosa foi realizada utilizando-se massas de adsorvente de PW e de C-
PW variando entre 20,0 a 200,0 mg e fixando a concentragao inicial de MB em 500,0
mg L™, o pH em 8,5 e o volume das solugées de MB em 20,00 mL. Foi observado
que com uma massa de pelo menos 60,0 mg de adsorvente se obtém maior

quantidade de remogao de corante (ver Fig. 7).
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Figura 7. Efeito da massa de adsorvente na porcentagem de remogédo de MB,

utilizando pH fixado em 8,5 e concentragdo inicial de MB de 500 mg L' em ambos

0s experimentos.

Para massas de adsorvente superiores a esse valor, a remog¢ao do corante
permaneceu praticamente constante. Elevagbes na percentagem de remogao de
corante com acréscimos de massa de adsorvente poderiam ser atribuidas ao
aumento do numero de sitios ativos disponiveis para adsorgédo, como ja foi relatado
em varios trabalhos [2,11,20,67].

Deve ser salientado que o aumento crescente de massas dos adsorventes
(20,0 a 200,0 mg) de PW e de C-PW acrescentado a solugao de MB (pH 8,5), ndo
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promoveu mudangas notaveis no pH inicial da solugao corante.

Para dar continuacéo a este trabalho, as massas de adsorvente foram fixadas
em 60,0 mg para ambos adsorventes, PW e C-PW, uma vez que essa quantidade
de adsorvente corresponde ao montante minimo de adsorvente que propicia uma

remocao constante de corante MB.

4.4. ESTUDOS CINETICOS

O estudo da cinética de adsorgao € importante no tratamento de efluentes
aquosos, uma vez que fornece informacgdes valiosas sobre o mecanismo de
adsorcao do processo [20].

E importante salientar que as concentracdes de MB utilizadas durante os
estudos cinéticos sdo relativamente elevadas (300,0 e 500,0 mg L"), quando
comparados com outros estudos relatados na literatura [2], pois ambos os
adsorventes (PW e C-PW) apresentaram elevada capacidade de adsorgao,
adsorvendo praticamente todo o MB, quando a sua concentragao inicial foi menor
que 180 mg L™, e utilizando um tempo de contacto de cerca de 1 h.

Os paréametros cinéticos dos modelos ajustados sao apresentados na Tabela
Il

25



Tabela Ill. Parametros cinéticos para remog¢ao de MB utilizando PW e C-PW

como adsorventes. Condicdes: temperatura foi fixada em 25 °C; pH 8,5; massa do

adsorvente 60,0 mg.

PW
300,0 mg L™

Ordem Fracionaria

kav (") 2,14

de (Mg g™) 94,3

Nav 0,565

R? 0,9981

Ferror 1,07.10%

Pseudo-primeira ordem

ke (h™") 1,98

e (Mg g™ 92,3

R? 0,9726

F orror 4,91.10

Pseudo-segunda ordem

ks (@mg” h™) 0,0368

9 (Mg g™) 96,3

ho (mg g™ h™ 341

R? 0,9978

Feror 1,24.107

Quimissorgao

a(mgg'h’) 8,22,10*

B (gmg™) 0,125

R? 0,9464

F error 6,86.107

Difusao intra-particula

Kia2 (Mg g h*®) 27,7

500,0 mg L™

2,13
141
0,557
0,9998
2,74.10°

1,96
138
0,9711
5,06.107

0,0244
144

507
0,9986
9,84.107

1,21,10°
0,0835
0,9461
6,80.10

28,6

C-PW

300,0 mg L™

9,20
120
0,399
0,9990
6,76.10°

4,22
118
0,9836
2,85.102

0,0873
120
1266
0,9987
7,61.10°

1,57,10"
0,224
0,9822
3,02.10%

35,4

500,0 mg L™

9,19
171
0,396
0,9994
4,87.10°

4,17
169
0,9836
2,87.102

0,0604
172
1792
0,9991
6,26.107

1,59,10"
0,155
0,9830
2,94.10%

39,0

Como pode ser visto a cinética de ordem fracionaria de Avrami foi o modelo
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no qual os dados melhor se ajustaram, apresentando menores valores de fungao
erro e também um alto valor de R? (coeficiente de determinacdo), para ambas as
concentragbes do corante com os adsorventes. Quanto menor € o valor da fungéo
erro, menor sera a diferengca do valor de q calculado pelo modelo e do q medido
experimentalmente [64]. Convém salientar que s6 a analise dos valores de R? para a
escolha de um determinado modelo, néo é suficiente, porque a funcéo erro avalia as
diferengas associadas de cada ponto ajustado pelo modelo, em relacdo a cada
ponto medido experimentalmente. Por outro lado, o valor R? esta associado as
diferencas de cada ponto individual em relagdo a média, ajusta a curva [64], vide
equacodes 19 e 20 descritas no subitem 2.5.

Além disso, verificou-se que os valores encontrados em Q. na ordem
fracionaria estavam mais proximos dos valores de Qe experimentais, quando
comparado com os outros modelos cinéticos. Esses resultados indicam que o
modelo cinético de ordem fracionaria deve explicar melhor o processo de adsorgao
de MB pelos adsorventes PW e C-PW.

Ao analisar os valores dos parametros cinéticos representados na Tabela lll,
vé-se que os valores de Kay sdo muito melhores para a avaliagdo da cinética do
processo do que a constante cinética de pseudo-segunda ordem (Ks), uma vez que
os valores da constante de Avrami ndo dependem da concentragdo inicial de
adsorvato, desde que sua unidade é h™'. Por outro lado, os valores de Ks dependem
fortemente da concentracdo inicial, uma vez que as suas unidades sdo mg g h™.
Observando os dados apresentados na Tabela lll, o percentual de variagdo no valor
de Kay foi inferior a 0,47% e 0,11% para os adsorventes PW e C-PW,
respectivamente, utilizando duas concentracdes iniciais diferente de MB. Por outro
lado, o percentual de variagdo no valor de Ks foi 33,7 e 30,8%, para PW e
C-PW respectivamente, quando a concentragao de MB foi aumentada de 300,0 para
500,0 mg L™, Portanto, o modelo cinético fracionario prevé um parametro fracionario
constante que é muito melhor para a comparacgao de diferentes constantes cinéticas,
utilizando varios adsorvatos e adsorventes. Deve também ser salientado que a
constante de pseudo-primeira ordem (kf) ndo apresenta também variagdes
significativas quando a concentragéao inicial do corante foi aumentada de 300,0 para
500,0 mg L' (para PW 1,0% e para C-PW 1,2%), uma vez que a sua unidade é h™.

Por consequencia, essa explicagao reforga que constante de pseudo-primeira ordem
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qt(mgg")

nao apresenta em suas unidades a quantidade adsorvida e n&o depende da
concentracao inicial corante, como também ocorre para as cinéticas de adsorcao de
ordem fracionaria.

A equacao cinética Avrami tem sido empregada com sucesso para explicar a
cinética de varios processos de adsor¢cdo envolvendo diferentes adsorventes e
adsorvatos [72,73]. O expoente Avrami (nay) € um numero fracionario relacionado
com as possiveis alteracbes do mecanismo de adsor¢do que ocorre durante o
processo de adsorc¢ado [72,73]. Em vez do mecanismo de adsor¢do seguir apenas
uma ordem cinética inteira, o processo de adsor¢gdo poderia seguir cinéticas de
multiplas ordens que s&o alteradas durante o contato do adsorvato com o
adsorvente [72,73]. O nay € resultante de cinéticas de multiplas ordens do processo
de adsorcgao.

Levando em consideracdo que os resultados da cinética ajustaram-se muito
bem com ao modelo cinético fracionario (Modelo Avrami) para o corante MB usando
PW e C-PW como adsorventes (ver Tabela Ill e Fig. 8 e 9), o modelo de difusao
intra-particula [59] foi aplicado a fim de verificar a influéncia da resisténcia de
transferéncia de massa no processo de adsorcdo de MB com ambos adsorventes

(ver Tabela lll e Figuras 10 e 11).
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Figura 8. Modelo cinético de Avrami do corante MB nas concentragées de 300
e 500 mg.L", respectivamente, utilizando 60,0 mg de PW como adsorvente a

temperatura constante de 25 °C.
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Figura 9. Modelo cinético de Avrami do corante MB nas concentragées de 300
e 500 mg.L”, respectivamente, utilizando 60,0 mg de C-PW como adsorvente a

temperatura constante de 25 °C.

A possibilidade da resisténcia de difusado intra-particula afetar o processo de
adsorcao foi explorada usando o modelo de difusdo intra-particula [59]. Assim, a
constante de difusdo intra-particula, kis (mg g h®°), pode ser obtida a partir do
coeficiente angular de qt (adsorvido a qualquer tempo, mg g"') versus a raiz
quadrada do tempo. Se a reta passar pela origem, entdo, a difusao intra-particula
passa a ser a etapa lenta do processo de adsorgao. As Figuras 10 e 11 mostram os
graficos de gt versus t"2, os quais apresentam multi-linearidade para a adsorcéo do
corante MB, utilizando PW e C-PW como adsorventes. Esses resultados sugerem

que os processos de adsor¢cao devem envolver mais de uma unica etapa cinética

(ou taxa de adsorgao) [74].
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Figura 10. Modelo de difuséo intra-particula do corante MB nas concentragcbes
de 300 (esquerda) e 500 mg.L" (direita), utilizando PW como adsorvente a

temperatura constante de 25 °C.
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Figura 11. Modelo de difuséo intra-particula do corante MB nas concentragbes
de 300 (esquerda) e 500 mg L™ (direita), utilizando C-PW como adsorvente a

temperatura constante de 25 °C.

A adsor¢ao de MB utilizando ambos os adsorventes exibiu trés etapas, que
podem ser atribuidas a cada porcéo linear da figura. A primeira porgao linear foi
atribuida ao processo de difusdo MB para a superficie adsorvente [74], portanto, foi
a etapa mais rapida de adsorgcdo. A segunda porcao linear foi atribuido a difuséo
intra-particula, que foi um processo lento [74]. A terceira etapa pode ser considerada
como a difusdo através de pequenos poros, que é seguida pelo estabelecimento de
equilibrio [74].

Foi observado nas Figuras 8 e 9, que o tempo minimo de contato do MB com
os adsorventes para alcancar o equilibrio foi cerca de 6 e 4 horas, utilizando e PW e
C-PW como adsorventes, respectivamente.

O fato de PW ter necessitado de um tempo de contato maior para alcangar o
equilibrio, quando comparado a C-PW, pode ser atribuido as caracteristicas texturais
do biomaterial inalterado, que sdo o menor volume médio de poros e menor
didmetro médio de poros (ver Tabela I). O comprimento longitudinal e axial do
corante MB sao 1,42 e 0,611 nm, respectivamente (ver Figura 12), enquanto o
diametros médio dos poros dos adsorventes sao 1,97 e 5,28 nm para PW e C-PW,

respectivamente. A razao do didametro médio do poro dos adsorventes dividido pelo
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comprimento longitudinal do corante MB é 1,38 para PW e 3,72, para C-PW a 25 °C.
Considerando estas razdes, a difusdo do corante MB da solu¢cdo de adsorvato nos
poros do adsorvente foi limitada para PW, deixando o processo de adsor¢cdo mais
lento. O didmetro médio de poro do adsorvente PW poderia acomodar somente uma
molécula MB, que foi difundida da solugdo de adsorvato aos poros do adsorvente.
Por outro lado, para o adsorvente C-PW, até trés moléculas de MB poderiam ser
acomodadas por cada poro do adsorvente. Esta interpretacdo também é
comprovada pela constante de difusdo intra-particula (k;) relatada na Tabela Ill, onde
os valores obtidos de kig para PW foram inferiores aqueles obtidos com o C-PW.
Vale a pena ressaltar que o comprimento longitudinal e axial calculado varia com a

temperatura.

0.611 nm

1.42 nm

Figura12. Comprimento longitudinal e axial do corante MB, calculado
utilizando o Software AC/LABS verséo 10.0.

4.5 ESTUDOS DE EQUILIBRIO

Uma isoterma de adsorcdo descreve a relacdo entre a quantidade de
adsorvato retido pelo adsorvente e a concentragao remanescente de adsorvato na
solucao. Existem muitas equagdes para analise de dados experimentais de equilibrio
de adsorcdo. Os parametros da equacdo de equilibrio destes modelos
frequentemente fornecem alguma idéia sobre o mecanismo de adsor¢do, as
propriedades superficiais e a afinidade do adsorvente. Neste trabalho, os modelos
de isoterma de Langmuir [51], Freundlich [52], Sips [53] e Redlich-Peterson [54]
foram testados.

As isotermas de adsorgao do MB para os dois adsorventes foram realizadas,
utilizando as melhores condigbes experimentais descritas anteriormente (ver Fig. 13
e 14).
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Os dados ajustados aos modelos sdo apresentados na Tabela IV.

Tabela IV. Parametros das isotermas para adsor¢cdo de MB utilizando PW e C-PW

como adsorventes. Condi¢des: temperatura foi fixada em 25 °C; tempo de contato foi

fixado em 6 h para PW e 4h para C-PW; pH foi fixado em 8,5; massa do adsorvente

foi fixada em 60,0 mg.

PW C-PW
Langmuir
Qmax (Mg g™) 185 413
K. (L mg") 0,0873 0,0432
R? 0,9542 0,9907
Ferror 0,107 0,204
Freudlich
Kr (mg.g™.(mg.L")™""F) 52,8 76,6
ne 4,31 3,18
R? 0,9799 0,9815
Ferror 6,84.10 0,222
Sips
Qmax (Mg g™) 252 529
Ks ((mg L™)™"s) 0,164 0,0842
Ns 1,95 1,54
R? 0,9989 0,9988
Ferror 1,34.10% 5,71.10%
Redlich-Peterson
Kre (L g™ 38,6 32,5
arp (mg L") 0,469 0,185
g 0,849 0,840
R? 0,9979 0,9961
Ferror 2,09.102 0,153

Com base na Feror, 0 melhor modelo de isoterma ajustado para ambos os
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adsorventes € o modelo Sips que apresentou os menores valores para Feror, 0 que
significa que os valores de g ajustados pelo modelo da isoterma foram proximos aos
valores de g medido experimentalmente. Deve-se ressaltar que o modelo de
isoterma de equilibrio Redlich-Peterson foi razoavelmente ajustado para os
adsorventes PW e C-PW (ver Fig. 13 e 14). Para PW o pior modelo de isoterma foi o
modelo de Langmuir e para o C-PW o pior foi o modelo de isoterma foi o de
Freundlich, que apresentou maiores valores de Feror, além de apresentar os

menores valores R?.

= Experimental

Sips

q(mgg’)
o
S

0 . 50 ‘100.150.260b250‘360I350
-1
C,(mglL")
Figura13. Isoterma de adsor¢do para remogédo de MB utilizando PW como

adsorvente. O tempo de contato foi de 6 h, pH 8,5, massa de adsorvente de 60,0 mg

e temperatura de 25 °C.

33



e Experimental
Sips

q(mgg’)
M
S

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
-1
C_(mglL")

Figura14. Isoterma de adsor¢céo para remogédo de MB utilizando C-PW como
adsorvente. O tempo de contato foi de 4 h, pH 8,5, massa de adsorvente de 60,0 mg

e temperatura de 25 °C.

Considerando que os resultados de equilibrio foram melhores ajustados ao
modelo de isoterma Sips, a quantidade maxima de MB adsorvido foi de 252 e 529
mg g~ para PW e C-PW, respectivamente, o que coloca esses adsorventes como
um dos melhores adsorventes para remog¢ao MB de solugbes aquosas. Como pode
ser visto na Tabela V [6,16,20,64-83], os adsorventes PW e C-PW empregados
neste trabalho apresentaram elevada capacidade de adsor¢cdo de MB quando
comparados com varios adsorventes. De vinte e oito adsorventes diferentes, apenas
sete adsorventes apresentaram maior capacidade de sor¢ao que PW; e apenas um
apresentou maior capacidade de sor¢édo que C-PW [6,16,20,64-83]. Ess a
capacidade de sor¢ao de MB apresentada coloca o C-PW como um dos melhores
adsorventes para remog¢éao de MB de solugdes aquosas e PW como um adsorvente

intermediario em relagdo a capacidade de remogao de MB de uma solugédo aquosa.
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Tabela V. Comparag¢ao da capacidade de adsor¢gdo maxima de MB.

Adsorvente Qmax (Mg g7) Ref
Residuo de Maracuja amarelo 44,70 6
Farelo de Trigo Desidratado 185,2 16
Folhas de goiaba 295 20
Algas marinhas 5,23 64
Fibras Luffa cylindrica (bucha) 52,0 65
Sedimentos petrificados pirolisados 2,39 66
Serragem 4,89 67
Casca de Pomelo 344,83 68
Residuo da industria de papel 35,18 69
Carvéo ativado 298 70
Carvéo ativado 345 70
Carvéo ativado 385 70
Carvéo ativado 588 70
Diatomite tratado com acido 126,6 71
Argila Paligorskita 51,0 72
Carvao ativado de caroco de azeitona 166,1 73
Casca de amendoim desidratada 161,3 74
Argila ativada 109,1 75
Adsorvente a base de amido 172,4 76
Casca de Avela 41,3 77
Carvéo ativado baseado em bambu 454,2 78
Residuos solidos da industria de couro 80,0 79
Fibra de palmeira 233,4 80
Fibras Posidonia oceanica (L.) 5,56 81
Fibra de carbono carbonizada 5,87 82
Casca de limao 29 83
PW 252 neste trabalho
C-PW 529 neste trabalho

Convém salientar que o C-PW ¢é um material negro, preparado pela
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carbonizagdo das cascas de pinhdo (PW) com acido sulfurico concentrado e,
posteriormente, o material carbonizado produzido foi lavado com agua e aquecido a
100°C. Contudo o C-PW nao é carvao ativado, uma vez que nenhum outro processo
de ativagdo do material carbonizado, a elevadas temperaturas (500-900 °C) foi
realizado em atmosfera de N, e de CO,. Embora C-PW n&o possa ser classificado
como um carvao ativado apresentou alta capacidade de adsorgdo para remocgao de

MB de solu¢des aquosas.
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5. CONCLUSAO

As cascas de pinhdo (PW) e sua forma carbonizada (C-PW) mostraram ser
bons adsorventes alternativos para a remogdo do corante azul de metileno de
solugdes aquosas. Ambos adsorventes apresentaram boa capacidade de adsorver o
MB, quando as amostras foram colocadas em contato com a solugdo do corante,
depois de se otimizarem as condi¢cdes de adsorcio tais como: pH no intervalo 8,5 a
10,0; com uma agitagao adequada e tempo de contato (de 4h para PW e 6 h para C-
PW) para saturar os sitios disponiveis localizados na superficie do adsorvente.
Cinco modelos cinéticos foram utilizados para ajustar o processo de adsorcdo e o
melhor ajuste foi do modelo cinético Avrami (ordem fracionaria), porém, o modelo de
difusdo intra-particula originou trés regides lineares, que sugeriram que 0 processo
de adsor¢do pode também ser seguido por multiplas etapas de adsorgdo. A
capacidade maxima de adsorgao foi de 252 mg g~ e 529 mg g para o PW e C-PW,
respectivamente. O aumento na capacidade de adsor¢éo do C-PW em relagao a PW
deve ser relacionado com a melhoria nas caracteristicas texturais (area especifica,
volume médio de poro e didmetro médio de poro) do adsorvente apds a
carbonizagdo com acido sulfurico. O emprego desse acido para a carbonizagao das
cascas de pinhdo é devido ao fato de apresentar duas caracteristicas importantes:
esse acido atua como um agente desidratante, bem como apresenta um poderoso
potencial oxidante. Neste sentido, nenhum processo de ativagdo do material
carbonizado foi necessario para uma remog¢ao com sucesso de MB de solugdes

aquosas.
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