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RESUMO

O presente trabalho realizou experimentos para avaliar a influéncia do pH na remogé&o do corante de azul
de metileno. Em que, no experimento variou-se o pH de 1 a 14 em aliquotas de 50 mL do corante de azul
de metileno nas concentragdes de 3, 6 e 12 mg/L, com massa de adsorvente tratado termicamente, agitacdo
mecénica em mesa agitadora (Shaker) e centrifugacdo definidos em experimentos. A anélise da
concentracdo foi feita através da técnica de espectrofotometria de absor¢do na regidao do UV-Vis, na forma
de absorbéancia, com o comprimento de onda para o corante azul de metileno, equivalente a 660 nm. Em
todos os testes realizados o adsorvente pirolisado apresentou uma capacidade satisfatoria de adsorgdo do
azul de metileno, sendo 0 mais eficiente na remoc¢do o pH 0 para as trés concentragdes. Os dados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem com k; de 41,51 g.mgt.min" e ge
de 1,183 mg.g*. Os s dados de equilibrio de adsorcéo seguiram as isotermas de Langmuir com gmax de 1,16
mg.g* e k igual a 6,63 L.mg™. E uma taxa de difusdo intraparticula kqr, de 3x10.
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1 - INTRODUCAO

A adsorcdo é uma das operacfes mais eficientes na remocdo de corantes em solugdes aquosas. A cor é 0
primeiro contaminante a ser reconhecido nas aguas residuais pois pode ser percebido visualmente e a
presenca de quantidades muito pequenas de corantes em agua é altamente visivel e indesejavel. O
descarte de 4guas contendo corantes em corpos hidricos tem causado muitos problemas, tais como o
aumento da toxicidade, aumento da demanda quimica de oxigénio, a redugdo da penetragdo da luz e
ainda, tem um efeito direto sobre fendmenos de fotossintese (MOREIRA, 2008).

Pensando nisso e levando em consideracdo que o carvdo ativo é relativamente caro, varios materiais
adsorventes estéo sendo utilizados para a remogéo de contaminantes dos efluentes, pois apresentam grande
capacidade adsortiva. A fim de reduzir o alto custo dos processos de adsorcdo, a bioadsor¢do vem se
destacando como método alternativo, uma vez que utiliza algumas biomassas de baixo custo, como sabugo
de milho, serragem de madeira, bagaco de cana-de-agUcar, mesocarpo de coco e mesocarpo de maracuja
(ALVES, 2015). Diante desse cenério, 0 objetivo deste trabalho foi investigar a influéncia do pH na
adsorcdo do corante de azul de metileno, a partir de solugdes aquosas, pelo mesocarpo de maracuja, um
residuo agroindustrial.

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - CARVAO ATIVADO
O carvéo ativado é um material de estrutura porosa e que possui uma alta area superficial, de modo a
facilitar a adsorcdo das moléculas tanto em liquida como gasosa. Suas propriedades dependem de alguns




fatores como o tipo de material utilizado, a forma final do carvéo e o tempo de ativacdo utilizado (ALVES,
2015).

Segundo Soares (2002), a fabricacdo do carvao ativado pode ser realizada atraves de duas etapas: a pirolise,
por meio da carbonizacdo, e o ativacdo propriamente dita. Na carbonizacdo é realizado um tratamento
térmico, para remover do material componentes volateis, a fim de produzir assim um material homogéneo
de alto teor de carbono e de relativa macroporosidade. Apos a pirélise é feita a ativagdo, podem ser
utilizados dois tipos de processos na ativacdo: ativacdo quimica ou ativacdo fisica. A ativacdo quimica
consiste na agdo desidratante de algumas substancias, como &cido fosférico ou cloreto de zinco,
normalmente sobre o material ainda ndo carbonizado. Na ativacao fisica é feita uma gaseificacdo do carvéo
com gases contendo oxigénio combinado, onde geralmente é 4gua ou didxido de carbono ou uma mistura
dos dois (SOARES, 2002).

2.2 - ADSORCAO

A adsorcédo é uma das técnicas mais eficientes para o tratamento de aguas, e vem sendo bastante utilizada
com o objetivo de reduzir os niveis de compostos toxicos de efluentes (MOREIRA, 2008). A adsorcao
consiste em uma transferéncia de massa, onde estuda a predisposicao de certos solidos em concentrar em
sua superficie certas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, a fim de separar os componentes
desses fluidos. Apds serem adsorvidos, os componentes concentram-se sobre a superficie externa e quanto
maior for a superficie externa por unidade de massa solida, melhor sera a adsor¢do (NASCIMENTO et. al.,
2014).

Dependendo das forgas envolvidas, a adsor¢do pode ser em classificada em adsorcéo fisica e adsorgédo
quimica. Na adsorcao fisica, a concentragdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interacao
relativamente fraca que pode ser designada as forcas de VVan der Waals. Diferente da adsor¢ao quimica, que
envolve troca ou partilha de elétrons entres as moléculas do adsorvato e adsorvente, o que resulta em uma
nova ligacéo quimica que é bem mais forte que no caso da adsorgdo fisica (NASCIMENTO et. al., 2014).

2.3 - ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para 0 processo de separacao por adsorc¢do é essencial se obter o equilibrio de adsorc¢éo. O equilibrio ocorre
até que o adsorvente entra em contato com o adsorvato, ou seja, quando ambos estdo em contato, as
moléculas ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do sélido até que a concentracdo de
soluto na fase liquida permanega constante (NASCIMENTO et. al., 2014).

A isoterma de adsorcéao é determinada atraves da adi¢cdo de uma massa de adsorvente em um certo volume
de diversas solugdes com concentracOes iniciais diferentes e conhecidas. Dentre os diversos modelos
utilizados, as isotermas de Langmuir e de Freundlich sdo as principais para a avaliacdo da relagdo de
adsorcdo adsorvente/adsorvato. Tais modelos sdo comumente empregados pois preveem a capacidade
méaxima de adsorcéo do material e descrevem o comportamento dos dados experimentais (NASCIMENTO
et. al., 2014).

2.4 - CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorc¢do é apresentada como a taxa de remocado do adsorvato na fase fluida em relacdo ao
tempo e é uma caracteristica importante que ajuda a determinar a eficiéncia da técnica de adsor¢do
(NASCIMENTO et. al., 2014). Segundo Nascimento et. al. (2014), o processo da cinética de adsorcao
envolve as seguintes etapas:

- As moléculas da fase fluida sdo transferidas para a superficie externa da particula adsorvente, por meio
de uma camada de fluido que envolve a particula;

- A difusdo de moléculas no fluido para o interior dos poros;

- A difusdo das moléculas totalmente adsorvidas ao longo da superficie do poro.




A velocidade de adsorcdo pode ser alterada pelo pH, temperatura, concentracdo inicial, agitacdo, forga
ibnica, distribuicdo do tamanho dos poros e tamanho das particulas (NASCIMENTO et. al., 2014).

3-METODOLOGIA DO TRABALHO

3.1-ESTUDO DO EFEITO DE PH
A adsorc¢&o consistiu na mistura da biomassa de concentragédo 0,5 g em 50 ml de solugéo de corante sob
agitacdo mecanica a 400 rpm por 30 minutos. Essas condices foram definidas com base em
experimentos preliminares. O efeito do pH foi analisado através de experimentos de adsor¢do do corante
azul de metileno em que se variou o pH (0 a 14) ajustando com solugdes de HCI (0,1 mol.L e 1 mol.L?)
ou NaOH (0,1 mol.L* e 1 mol.L?). A quantidade de corante adsorvida por massa de adsorvente no
equilibrio, denominada capacidade adsortiva (ge), foi definida através do calculo da Equagdo 1:
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Onde: ge= quantidade de corante adsorvida (mg.g™); Co= concentracéo inicial de corante (mg.L?); Ce=
concentragdo de corante no equilibrio (mg.L™?); V.= volume da solugdo (L) e mags= massa de adsorvente
(9) (FUNGARO, BORRELY, CARVALHO, 2010).

3.2 -ESTUDO CINETICO

Os tempos avaliados foram de 0, 1, 2, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 75, 90, 120, 150 e 180. Varios modelos
cinéticos sdo utilizados para examinar o mecanismo controlador do processo de adsor¢do, como reagao
quimica, controle da difusdo e transferéncia de massa. Contudo, os modelos empregados com maior
frequéncia sdo os de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem. O mecanismo do processo de
adsorcao definitivo pode ndo ser obtido pelos modelos cinéticos acima, porém, o modelo da difusdo
intraparticula pode ser empregado, como o modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris
(FUNGARO, BORRELY, CARVALHO, 2010).

Modelo de pseudo-primeira ordem
Realizada pela Equacdo de Lagergren (1898), uma analise simples da cinética de adsorcdo de pseudo-
primeira ordem, baseada na capacidade dos solidos é dada pela Equacéo 2:

dq
— =k (e — q0) (02);
t
Onde: ki = constante da taxa de adsorgdo de pseudo-primeira ordem (min); ge e q: = quantidades
adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g*); t= tempo (min). Apds a integracéo da
Equacdo 2 e aplicando-se condigdes de contorno: g: = 0, t = 0; quando g: = q;, t = t obtém-se a Equacéo 3.
In (qe — q¢) =1Inqe — kit (03);

O k; é determinado através do grafico de In(qe -g:) versus t (FUNGARO, BORRELY, CARVALHO, 2010).

Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso de acordo com a Equacéo 4:
dq
—= = kao(qe — ) (04);

dt
Onde: k, = constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g.mg™.min). Integrando a Equacéo

4, similarmente, a Equagao 2 obtém-se a Equacéo 5.

t 1
—— = — +k,t (05);
@—-q) ¢
Linearizando a Equacéo 5, tem-se a Equagéo 6:
t t
—= +— (06);
q k20 e

Os valores de g e ko podem ser obtidos através do intercepto e da inclinacdo da curva apresentada no
grafico. Se o modelo cinético de pseudo-segunda ordem for aplicavel, o grafico deve apresentar uma relagédo
linear proxima a 1. Com a constante k. é possivel calcular a velocidade de adsorcéo inicial (h) (mg.g*.min-
1), para t —0, como apresenta na equagdo 07 (FUNGARO, BORRELY, CARVALHO, 2010).

h = kaq. (07);
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Modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris

De acordo com Weber e Morris (1963), se a difusdo intraparticula é o fator determinante da velocidade, a
remocao do adsorvato vai variar com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difuséo
intraparticula (kqi) pode ser definido pela Equacéo 8.

1
qr = kqift2 + C (08);

Onde g= quantidade de corante adsorvida (mg.g?); t = tempo de agita¢do (min); C= constante
relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.g?).

3.3- EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O objetivo da realizacdo do estudo de equilibrio de adsorcéo foi determinar a capacidade maxima de
sorcéo do adsorvente utilizado. Para isso, ensaios de equilibrio de adsor¢ao foram realizados a partir de
solucGes do corante azul de metileno nas concentragdes de 3, 6 e 12 mg.L™. Ap6s a realizagdo da
adsorcdo, as amostras foram filtradas e quantificadas. Para se calcular a capacidade maxima adsortiva,
utilizou-se o modelo para isotermas de equilibrio 0 modelo de Langmuir. O modelo da Isoterma de
Langmuir é representado pelas Equacfes 09 e 10 (NASCIMENTO et. al., 2014).

Qmax

C
Equagiode Langmuir: q, = m—e (09);
ads
1

+ (10);
. A e L. qmax KQmax
Onde, gmax= parametro de Langmuir, capacidade maxima adsortiva do adsorvente (mg.g?) e k = constante

de adsorcdo de equilibrio, expressa a afinidade entre o adsorvente e adsorvato (L.g?).

C
. . e
Forma linearizada: — = C,

A isoterma de Freundlich baseia-se na sorcéo sobre uma superficie heterogénea e assume a existéncia de
uma estrutura em multicamadas, prevendo uma distribuigcdo exponencial de varios sitios de adsor¢édo com
energias diferentes. O modelo da isoterma de Freundlich € um modelo de sorc¢éo néo linear, conforme
observado nas Equagdes 11 e 12 (NASCIMENTO et. al., 2014).

1
Equacdo de Freundlich: g, = K(C,)n (11);
Forma linearizada: log q. = log(K) + %log Ce (12);

Onde, K = constante experimental, capacidade da adsor¢do, n = constante experimental, efeito da
concentracdo na capacidade da adsorc¢éo e intensidade da adsor¢do (NASCIMENTO et. al., 2014).

4 - RESUTADOS E DISCUSSOES

4.1- ESTUDO DO EFEITO DO PH

O procedimento foi realizado em duplicata, onde, ap6s a realizacdo do processo de adsorcdo e filtracdo
final, a solucdo filtrada foi analisado no espectrofotémetro. O grafico 1 mostra a capacidade adsorvida em
funcéo do valor de pH.
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Grafico 01: Avaliagdo do efeito do pH na capacidade adsortiva do mesocarpo de maracuja (Fonte: Autor Préprio).
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Analisando o gréfico, foi possivel observar que ndo houve uma diferenga extremamente grande entre 0s
pHs, mas no pH 0, as trés concentracBes do corante azul de metileno obtiveram o maior valor de
capacidade de adsorcao e uma remoc¢do de mais de 98%.

ORNADA DE

4.2- ESTUDO CINETICO
A evolugdo cinética de biossor¢do do corante azul de metileno para a fase solida, utilizando como

bioadsorvente mesocarpo de maracujé, pode ser visualizada no grafico 02.
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Gréfico 02: Cinética da adsorcao em fase sdlida (Fonte: Autor Proprio).

Capacidade Adsortiva

O modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor se ajustou com coeficiente de correlacdo (R?) igual
a 0,999, k. de 41,51 g.mgL.min? e ge de 1,183 mg.g*. O valor de q. calculado pelo modelo foi bem préximo
ao experimental, de 1,180 mg g%, confirmando que o modelo estad bem ajustado. Com o valor da constante
ks, calculou-se a velocidade de adsorcéo inicial (h) igual a 58,09 (mg.gt.min?).

4.3- EQUILIBRIO DE ADSORCAO
O modelo utilizado para representar a adsorcdo do corante azul de metileno, utilizando o mesocarpo de
maracuja como bioadsorvente, esta apresentada no grafico 03 e 04.
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Grafico 03: Isoterma de adsorcao do corante de azul de metileno (Fonte: Autor Proprio).
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Gréfico 04: Linearizagdo do modelo de adsor¢do de Langmuir (Fonte: Autor Proprio).




Com a linearizacdo 0 modelo de adsorcdo de Langmuir, foi possivel calcular a capacidade méaxima de
adsorcao gmax igual a 1,16 mg.g?t, a constante de equilibrio de Langmuir, k igual a 6,63 L.mg™ e R? de
0,999. Com os mesmos dados experimentais, usando no modelo de Freundlich, obteve-se n igual a 76,92,
e 0 R? igual 0,938, assim é possivel perceber que o modelo de Langmuir se ajustou melhor aos dados
experimentais deste trabalho. Para determinar qual etapa limita a adsor¢éo, encontrou-se a taxa de difuséo
intraparticula, que é a limitante e o parametro para difusdo intraparticula kgir, € igual a 3x10* mg g* min-
Y2, O valor de C igual a 1,18 mg g%, por ser diferente de zero indica que a reta ndo passou pela origem
para esse sistema. Sendo assim, 0 mecanismo de difusdo intraparticula ndo é a etapa determinante da
velocidade e durante o processo de transferéncia de massa pode haver outros mecanismos atuando ao
mesmo tempo no controle do processo de adsorcao.

5 - CONCLUSAO

Conclui-se que o mesocarpo de maracuja se apresenta como uma alternativa viavel na remog&o do corante
de azul de metileno, pois € um material de baixo custo sendo considerado um residuo pelas industrias de
polpas. No estudo do pH, os resultados obtidos mostram que houve uma melhor remocéo do corante azul
de metileno em pH 0, que posteriormente foi aplicado em todas os outros estudos. No estudo cinético, o
modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor com k. de 41,51 g.mgt.min* e g de 1,183 mg.g™.
No estudo de equilibrio de adsorgdo, os resultados mostraram que 0 modelo Langmuir foi 0 mais
favoravel, se ajustando melhor aos dados obtidos, apresentando um gmax igual a 1,16 mg.g™ e k igual a
6,63 L.mg. E com uma taxa de difusédo intraparticula kqir, de 3x10.
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