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Resumo:

Uma grande quantidade de efluentes com corantes so gerados por diversos tipos de industrias, principalmente as indUstrias
do setor téxtil. Um corante amplamente utilizado pela indUstria téxtil € o azul de metileno. O processo de adsorcéo tem se
mostrado uma eficiente aternativa de tratamento de efluentes téxteis. Atualmente, existe um crescente interesse em materiais
adsorventes alternativos, de baixo custo, como por exemplo os residuos da producéo de azevém anual (Lolium multiflorum
L.), que é uma graminea bastante utilizada em pastagens. Sendo assim, este trabalho tem por objetivo a producdo de carvéo
ativado a partir da palha de azevém e o estudo da cinética de adsor¢do do corante azul de metileno. O carvéo ativado foi
preparado com a pirdlise da palha de azevém tratada com &cido fosforico em atmosfera inerte a 420°C. Foram realizados dois
ensaios para a cinética de adsorcdo, sendo utilizadas 8 amostras em duplicata com massas de 0,2 g e 0,5 g de carvdo. O
material adsorvente foi colocado em contato com 25 mL de solugdo, agitados em mesa agitadora a 150 rpm em diferentes
tempos de contato e realizou-se a leitura das absorbancias em espectrofotdmetro UV-Vis. Ajustaram-se os model os cinéticos
de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, difuso intraparticula e Elovich. O modelo cinético mais adequado para 0s
gjustes dos ensaios cinéticos foi 0 modelo de difusdo intraparticula para a amostra de 0,2 gramas de carvéo ativado e o modelo
de Elovich para a amostra de 0,5 gramas. Obtiveram-se as eficiéncias de remogéo do corante azul de metileno de 55 e 95%
para 0s ensai0s com menor € maior massa de adsorvente, respectivamente.
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CINETICA DE ADSORCAO DO AZUL DE METILENO POR CARVAO ATIVADO
OBTIDO DA PALHA DE AZEVEM

1 INTRODUCAO

Uma grande quantidade de efluentes com corantes sdo gerados por diversos tipos de
industrias, principalmente as industrias do setor téxtil. Estas industrias geram grandes volumes
de efluentes com um alto potencial contaminante e que apresentam uma diversidade de
substancias, como os corantes que sao responsaveis pela cor do produto final e sao de dificil
remog¢ao (CARDOSO, 2010; HONORIO, 2013).

Um corante amplamente utilizado pela industria téxtil é o azul de metileno. Segundo a
Ficha de Informacdes de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ, 2013), a decomposic¢ao do
azul de metileno pode gerar 6xido de enxofre e 6xido nitrico, substancias altamente téxicas e
irritantes ao ser humano. Sendo assim, ha a necessidade de um tratamento adequado para os
efluentes com este corante.

O processo de adsorcdo tem se mostrado uma eficiente alternativa de tratamento,
alcancando indices elevados de remocao, ja que os adsorvatos sao transferidos da fase aquosa
para a fase sélida (adsorvente). Neste processo a cinética descreve a velocidade de remog¢ado do
corante da solu¢do aquosa e assim € possivel conhecer as varidveis que influenciam na adsor¢ao
e prever a velocidade com que o poluente é removido, sendo muito importante para o
desenvolvimento de sistemas adequados de tratamento (HO e MCKAY, 1999; SINGH et al.,
2001; VALENCIA, 2007).

Atualmente, existe um crescente interesse em materiais adsorventes alternativos, de baixo
custo, que possam ser utilizados para a producdo de carvao ativado (GONCALVES et al.,
2007). Alguns residuos agricolas merecem destaque, entre eles, tem-se a palha de azevém que
¢ bastante produzida no Rio Grande do Sul. O azevém anual (Lolium multiflorum L.) € uma
graminea forrageira de clima temperado utilizada mundialmente em pastagens anuais ou como
componente de pastagens perenes (LUCCA-FILHO et al.,1999; FONTANELI et al., 2012).

Em vista disso, o presente trabalho visou o estudo da cinética de adsor¢do do corante azul
de metileno por carvao ativado produzido a partir da palha de azevém.

2 METODOLOGIA

Para o preparo do carvao ativado foi utilizado como material precursor a palha de
azevém anual (Lolium multiflorum L.), proveniente da empresa EMPRAPA/Pecudria Sul
localizada na cidade de Bagé no Rio Grande do Sul.

A palha de azevém foi moida em um moinho de facas e tratada com écido fosférico
40% (m/m). A palha foi impregnada com a solu¢do de H3PO4 em uma propor¢do de 1:1
H3POgs/biomassa. A biomassa tratada permaneceu em repouso durante 24 h em temperatura
ambiente e foi seca a 105°C por 24 h. Realizou-se a pirdlise da amostra em um reator a 420°C
em atmosfera inerte com N». O carvao obtido foi neutralizado com uma solu¢dao de NaOH.

O carvao ativado foi utilizado como adsorvente para o corante azul de metileno em
solug@o com concentragdo inicial de 150 mg/L. Foram realizados dois ensaios para o estudo de
cinética de adsorc@o com 8 amostras em duplicata para cada um. O Ensaio 1 foi realizado com
0,2 g de carvao e o Ensaio 2 com 0,5 g. O material adsorvente foi colocado em contato com 25
mL de solucdo e agitado em mesa agitadora a 150 rpm, onde variou-se o tempo de contato (0 a
120 min). Subsequentemente, as amostras foram centrifugadas por 20 min a 3000 rpm e
realizou-se a leitura das absorbancias em espectrofotometro UV-Vis a 660 nm, para
determina¢do da concentracdo remanescente de corante na solucao.
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Foram realizados ajustes aos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (Equacao 1),
pseudo segunda ordem (Equagdo 2), difusdo intraparticula (Equagdo 3) e Elovich (Equacio 4).

qe = qe(l - e~fat) (1)
_ gekat

qc = T+ q.ht (2)

qr = kait"/? +C )
—ll(ﬁ)+ll(t) 4)

q: = ik n(a ik n

Nas Equacdes 1 a 4, k; (min™'), k2 (g mg™ min') e kur (g mg ! min™'’2) sdo as constantes
de velocidade dos modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo
intraparticula, respectivamente. A constante C (mg g'!) est4 relacionada a resisténcia a difusdo
e gre g. (mg g!) expressam a quantidade de corante adsorvido em certo instante de tempo e no
equilibrio. O parAmetro S (g.mg!) da equacdo de Elovich indica o nimero de sitios adequados
para a adsor¢do em cada sistema e também é relatado como a extensdo da cobertura da
superficie de energia de ativacdo para quimissor¢do e o (mg g''h™!) € a velocidade de adsor¢io
inicial.

Para a avaliacdo da qualidade dos ajustes foram analisados os parametros da tabela de
ANOVA, bem como os valores de R? X?e Pp. Na tabela de ANOVA MQr/MQ\¢é arazio entre
a média quadrética devido a regressdo e a média quadrética devido aos residuos, MQy,i/MQ.p €
a razao entre a média quadratica devido a falta de ajuste e a média quadrética devido ao erro
puro. Ja F (R, r) e F (faj, ep) sdo valores obtidos pelo teste F com graus de liberdade para a
regressao e residuos e para a falta de ajuste e erro puro. Os valores obtidos para este teste
corresponderam a um nivel de confianca de 95%.

3 RESULTADOS e DISCUSSAO

Na Figura 1 € apresentado o carvao obtido a partir da palha de azevém moida e utilizado
como adsorvente para o corante azul de metileno.

Figura 1 - Carvao ativado obtido a partir
— MR-

— -~

da palha de azevém.

2

Fonte: Autores, 2018.

Nas Tabelas 1 e 2 sdo apresentados os resultados para os ajustes dos modelos cinéticos
aos dados experimentais para o Ensaio 1 e para o Ensaio 2, respectivamente.
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Tabela 1 — Ajustes cinéticos para o Ensaio 1.

Modelos Pseudo primeira Pseudo segunda . Difusejlo Elovich
ordem ordem intraparticula
Pardmetros qe=9,79 qe=12,37 C=0,426 a=1,077
k1 =0,036 k2 = 0,003 Kair=1,031 B=0,376
R? 0,940 0,959 0,978 0,966
X2 0,645 0,441 0,235 0,362
Py (%) 8,816 7,114 5,462 6,413
MQRrR/MQ; 220,2 328,1 6274 402,6
F(Rr) 4,60 4,60 4,60 4,60
MOQfai/MQep 7,158 4,481 1,768 3,441
F (faj,ep) 3,58 3,58 3,58 3,58
Fonte: Autores, 2018.
Tabela 2 — Ajustes cinéticos para o Ensaio 2.
Modelos Pseudo primeira Pseudo segunda ‘ Difusejlo Elovich
ordem ordem intraparticula
Pardmetros ge= 6,69 qe=1,032 C=2,789 a=407,48
k; = 0,249 k2 = 0,064 Kair= 0,482 B=1,56
R? 0,965 0,988 0,656 0,998
X2 0,175 0,056 1,724 0,009
Py (%) 5,489 3,000 11,092 1,07
MOQOrR/MQ; 441,17 1403,79 30,50 8751,87
F(Rr) 4,49 4,49 4,49 4,49
MQfai/MQep 53,4 16,3 536,7 1,56
F (faj,ep) 3,29 3,29 3,29 3,29

Fonte: Autores, 2018.

A partir da Tabela 1 é possivel observar que os modelos de difusdo intraparticula e de
Elovich apresentaram os melhores ajustes de acordo com os parametros estatisticos. Quanto
maiores forem os valores de R? e menores os valores de X? e P, melhor serd o ajuste. Os valores
de MQgr/MQ,maiores que F (R,r) e os valores de M Qr,i/MQ., menores do que F (faj,ep) validam
o modelo e indicam que ndo ocorre falta de ajuste e que o modelo € significativo para descrever
0 experimento.

O modelo de difusdo intraparticula leva em consideracdo apenas o processo de difusdao
no interior dos poros do adsorvente como etapa determinante da cinética, sendo este um
processo que ocorre de maneira lenta (FEBRIANTO et al., 2009). O modelo de Elovich também
apresenta bom ajuste para processos lentos e € de aplica¢do geral a processos de quimissor¢ao
e para adsorventes com superficie heterogénea. A cinética de maneira lenta sugere que para
uma menor quantidade de massa adsorvente (0,2 g) do Ensaio 1, a molécula de corante foi
preferencialmente adsorvida no interior da particula (poro) por difusdo, enquanto que para o
Ensaio 2 com uma maior quantidade de massa adsorvente (0,5 g) o processo foi regido pela
conveccdo de massa, com melhores ajustes para os modelos aplicados para processos
convectivos, como pode ser observado na Tabela 2.

Para o Ensaio 2, a partir da andlise dos parametros estatisticos da Tabela 2, observa-se
que os modelos de Elovich e pseudo segunda ordem apresentaram bons ajustes, indicando a
presenca de interacdes quimicas. O valor do g. experimental calculado foi de 6,38 mg g,
proximo ao obtido pelo modelo de pseudo segunda ordem. Este modelo descreve bem processos
de adsorcao quimica, envolvendo doacdo ou troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente,
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como forcas covalentes e de troca idnica (HO & MCKAY, 2000; HO, 2006). A equagao de
Elovich considera uma diminuicdo exponencial da taxa de adsor¢do com o aumento da
quantidade adsorvida e é usualmente utilizada para determinar a cinética de quimissor¢do em
suportes solidos heterogéneos (CHIEN & CLAYTON, 1980).

Nas Figuras 2A e 2B podem ser visualizadas as curvas dos ajustes dos modelos cinéticos
para os Ensaios 1 e 2, respectivamente. A andlise da Figura 2 corrobora com os dados das
Tabelas 1 e 2, pois € possivel visualizar que para o Ensaio 1 o processo ocorreu de maneira
mais lenta, com predominéncia da difusao intraparticula e ndo ocorreu a estabilizacdo da curva
de cinética. Ja para o Ensaio 2, nota-se que o equilibrio foi atingido em aproximadamente 60
minutos com bons ajustes para os modelos de Elovich e pseudo segunda ordem.

Figura 2 - Ajustes dos modelos cinéticos. Ensaio 1 (A); Ensaio 2 (B).
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Fonte: Autores, 2018.

O aumento da quantidade de massa de carvao de 0,2 para 0,5 g que foi utilizada nos
ensaios demonstrou interferéncia no processo de cinética de adsor¢do do corante azul de
metileno, com um aumento na eficiéncia de remog¢ao de 55% para 95%.

4 CONSIDERA COES FINAIS

Os modelos cinéticos que apresentaram melhor ajuste foram o de difusdo intraparticula
e de Elovich para o Ensaio 1 e para o Ensaio 2 os modelos de Elovich e pseudo segunda ordem.
O Ensaio 1 ocorreu de maneira mais lenta com predominancia da difusdo no interior dos poros
do adsorvente, enquanto que para o Ensaio 2 ocorreu predominancia do processo de conveccao
de massa. O Ensaio 2 apresentou melhor resultado para a eficiéncia de remocao do corante azul
de metileno, atingindo 95%.
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