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RESUMO

O processamento da casca de arroz para produg¢do de carvao ativado traz uma
solucdo para dois problemas ambientais: o descarte indevido desse residuo no meio
ambiente, e a utilizacdo do mesmo no processo para tratamento de efluentes. O
objetivo deste trabalho foi verificar a viabilidade do carvao de casca de arroz ativado
por processos quimicos para a adsorcao do corante azul de metileno. Foram
realizados testes de adsorcdo através de isotermas de tempo, pH e testes de
influéncia de temperatura para o carvao ativado da casca de arroz com acido
fosférico, acetato de sédio e hidréxido de potassio. A partir das andlises realizadas
foi possivel observar que o tratamento com hidroxido de potassio apresentou
comportamento semelhante ao &cido fosférico, enquanto o tratamento com acetato
mostrou certa instabilidade. Por fim, verificou-se que o tratamento feito com
hidroxido apresentou melhor eficiéncia ao ser comparado com os demais,
comprovando que o carvao de casca de arroz se mostra como um adsorvente de

grande potencial econémico.



ABSTRACT

The processing of rice husk to produce activated charcoal provides a solution to two
environmental problems: the improper disposal of this residue in the environment,
and its use in the wastewater treatment process. The objective of this work was to
verify the viability of chemical-activated rice husk coal for methylene blue dye
adsorption. Adsorption tests were performed through time isotherms, pH and
temperature influence tests for rice husk activated carbon with phosphoric acid,
sodium acetate and potassium hydroxide. From the analyzes performed it was
possible to observe that the treatment with potassium hydroxide presented behavior
similar to the phosphoric acid, while the treatment with acetate showed some
instability. Finally, it was verified that the treatment made with hydroxide presented
better efficiency when compared to the others, proving that the rice husk coal is an
adsorbent of great economic potential.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um pais rico de diversas formas, uma delas estd na sua
capacidade de cultivo de alimentos, como graos, folhas e cereais. Por possuir
grande extensao territorial com terras férteis a producdo agricola € uma das
principais atividades que movem a economia do pais, seja para consumo interno ou
exportacdo. Junto com essa atividade, vem a geragao de residuos agricolas, que
podem se tornar um problema agravante devido a dificuldade de aproveitamento de
alguns destes materiais como, por exemplo, a casca do arroz.

De acordo com Mayer (2006), a casca de arroz ao ser depositada diretamente
no solo, em seu descarte indevido leva em torno de 5 anos para se decompor e
libera grande quantidade de metano, gas de carga poluidora que contribui
principalmente para o efeito estufa. Alguns agricultores utilizam a casca como adubo
para as plantacées do proprio arroz, porém esse destino ndo é considerado o ideal,
pois a casca se decompde e da mesma forma libera gas na atmosfera. Segundo
Walter (2010) por possuir baixa densidade, comumente é feito o descarte da casca
em rios, o que altera a qualidade da agua e gera passivos ambientais.

O Brasil é um grande produtor de arroz principalmente na regiao Sul do pais,
tendo em destaque o estado do Rio Grande do Sul que colabora com 70% da
producdo nacional. Por possuir caracteristicas como grande abrasividade, baixas
cargas de nutrientes, grande volume ocupado e resisténcia a degradacao, o reuso
dessa matéria prima é de dificil ocorréncia. Segundo dados obtidos pelo IBGE
(2019), o Brasil produziu mais de 10,3 milhdes de toneladas arroz, onde grande
parte da casca € descartada de forma inadequada como residuo inutilizavel, que
poderia ser reaproveitado com tecnologias adequadas.

Desta forma, o reuso das cascas de arroz impactaria positivamente o meio
ambiente, evitando ou diminuindo o descarte no solo. O uso deste como carvao, por
exemplo, tornaria possivel sua aplicagdo no tratamento de agua, tratamento de
efluentes liquidos e gasosos.

Segundo Schettino et al. (2007), o carvao ativado é um material carbonaceo e
quimicamente inerte, possui grande area superficial especifica por se tratar de um
material poroso e garante elevada capacidade de adsorcdo fisica de gases e
liquidos, propriedade esta que apresenta alta importancia em industrias por permitir
o controle da emissao de poluentes, o tratamento de agua e a purificacdo de gases.
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E produzido a partir da desidratagdo de matérias primas, seguida pela carbonizagdo
e ativacdo. Segundo Werlang et al. (2013) suas caracteristicas finais dependem do
material utilizado e do método de ativacao.

Segundo o Sistema Nacional de Informacdo do Saneamento (SNIS, 2013),
7% da populacao brasileira ndo possui acesso a tratamento de agua por rede de
abastecimento, isso sem levar em conta a situagao precaria em que muitas vezes
esta a rede dos locais que sdo abastecidos. Muitas vias de abastecimento estao
danificadas pelo tempo ou fatores externos, o que contribui para que a agua de
abastecimento ndo chegue a residéncia com a qualidade exigida. Para regides
afastadas onde a rede de abastecimento ndo possui acesso, € necessario que se
tenha uma alternativa econémica para o tratamento de agua potavel e para os
residuos liquidos, a fim de eliminar cor, mau gosto, odor, compostos organicos que
diminuem a qualidade da agua. (MUCCIACITO, 2009).

No tocante a protecdo das aguas superficiais, um ponto importante a se
levantar é a responsabilidade das industrias para com a descarga de efluentes em
corpos hidricos, tendo em vista atender aos padrées ambientais. Cavalcante et al.
(2013) levantam a questdo sobre a necessidade dos diversos segmentos
socioeconbémicos em se encaixar no conceito de ecoeficiéncia, para reduzir o
impacto ambiental e o consumo progressivo de recursos naturais, bem como
fornecer servigos que satisfagam as necessidades da sociedade e contribuam com a
qualidade de vida.

Nessa narrativa, temos as industrias téxtil em posicdo de destaque com a
transformagcédo de matéria prima fibrosa em tecidos. Este tipo de empreendimento &
caracterizado pela grande quantidade de geragdo de aguas residuais contendo
corantes, ions inorganicos, surfactantes, agentes umectantes, entre outros, que
podem ser classificados como compostos persistentes e/ou recalcitrantes. Essas
substancias alteram os parametros fisico-quimicos das aguas, provocando impactos
ambientais graves (HIRSCHLER et al., 2011).

Os corantes especificamente contribuem para o aumento da turbidez na agua,
reduzindo a incidéncia de luz solar e alterando a eficiéncia dos ciclos
biogeoquimicos, prejudicando o0s organismos aquaticos como algas, e
consequentemente peixes. (NIEBISCH et al., 2014)

A deposigéo destas substancias recalcitrantes em sedimentos de rios constitui
uma condicao desfavoravel no ponto de vista ambiental, pois as substancias
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conseguem percolar através do solo e chegar ao lencol freatico, alterando as
condicoes sanitarias de aguas subterraneas. (CORSEUIL et al., 2011).
2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
Produzir e testar carvao ativado feito a partir da casca de arroz como
adsorvente do corante azul de metileno.
2.2 Objetivos especificos
e Produzir carvao a partir da casca de arroz;
e Realizar a ativacao do carvao proveniente da casca de arroz;
e Avaliar a eficiéncia quanto a remocao do azul de metileno em meio aquoso;
3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Residuos Agroindustriais

Através do crescimento populacional de forma desenfreada, a demanda por
alimentos aumenta e consequentemente a quantidade de residuos gerados, que por
sua vez sao descartados de maneira incorreta, sendo componentes adversos em
meios como rios, lagos, florestas e na area urbana, prejudicando a saude humana e
0 ambiente.

A necessidade de reciclagem desses residuos em processos industriais
aparece em constante crescente no mundo atual como fontes renovaveis de
energia, especialmente a utilizagdo da biomassa como uma op¢ao em destaque por
contar com varias formas diferentes de conversdo, tendo comumente utilizacdo a
combustéo direta, pirdlise e gaseificagao (LIMA, 2010).

A grande busca pela utilizagdo de residuos agroindustriais como fontes de
bioenergias se da pela abundancia na quantidade de matéria prima disponivel e pela
preocupacao com o fim da disponibilidade das fontes ndo renovaveis. Ainda assim,
de acordo com Lima (2010), a quantidade que € reaproveitada tem indice
insignificante ao comparada com a taxa de producao.

A casca de arroz compreende um dos residuos provenientes da agroindustria
mais abundantes devido ao seu grande volume e baixa densidade. Dentre os
principais cereais, € 0 que possui maior percentual de cinzas, sendo seguido
respectivamente pelo bagaco da cana de acucar, palha de arroz, e folha de milho
(LIMA, 2010).

3.2 Arroz
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3.2.1 Producao de arroz

Um dos principais alimentos que fazem parte da dieta dos brasileiros € o
arroz, tendo sua média de consumo anual de 31kg por habitante, 0 que torna a
producao desse alimento de grande importancia para a economia do pais. Em 2009
a producéo de arroz no Brasil chegou a 12,6 toneladas em casca, tendo 20% desse
peso correspondente a casca. (IBGE, 2019)

A Tabela 1 mostra a producao de arroz em escala nacional, tendo maior parte
da producao concentrada na regiao sul do pais.
Tabela 1 — Regides brasileiras produtoras de arroz no més de outubro de 2019.

Regiao Producao (kg) Producao Nacional %)
Norte 225,392 15,1%

Nordeste 155,356 9,1%

Centro-Oeste 164,198 9,7%

Sudeste 13,240 0,7%

Sul 1.133,091 66,9%

Fonte: Grupo de Coordenagéo de Estatisticas Agropecudrias — IBGE (2019).
A producao mundial segue crescendo a cada dia, e 0s paises pioneiros sao a

China, india e Indonésia. O Brasil se encontra na lista entre os 10 primeiros
produtores no mundo, como exibido na Tabela 2 (IRRI, 2008).

Tabela 2 — Quantidade produzida de arroz em casca (milhdes de toneladas) dos dez
maiores produtores mundiais (2007 - 2008).

Pais 2007 2008
China 184.128| 185.490
India 139.137| 141.134
Indonésia 54.455 57.049
Bangladesh 43.504| 43.504
Vietna 35.827| 35.567
Tailandia 29.269| 27.879
Mianmar 30.600| 32.610
Filipinas 15.327| 16.000
Brasil 11.527| 11.080
Japéao 10.695| 10.970
TOTAL 554.569| 561.283
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Fonte: IRRI (2008); Projeto Arroz Brasileiro
3.2.2 Casca de arroz

Apés a colheita do arroz sao obtidos diversos tipos de materiais ao separar o
grao, como por exemplo o arroz inteiro, farelo, grdos quebrados, haste, palha e
casca. Cada fragdo obtida possui um destino que vai desde a producao de éleo
combustivel, até alimentag¢ao de gado e artesanato.

Devido ao fato da casca do arroz n&o possuir valores nutritivos e apresentar
alto teor de fibras e silica, ndo servem para a alimentacdo humana ou de animais e
seu principal uso é como fonte geradora de energia em olarias, producao de blocos
e painéis através das cinzas, na secagem de graos em fornos e nas vidrarias como
refratérios (LIMA, 2010 apud DELLA et al., 2001).

Segundo Metha (1992) a casca de arroz apresenta composicdo média de
50% celulose, 20% silica e 30% lignina, podendo haver a remocéo da celulose e
lignina pela combustéo da casca.

Na Tabela 3 podemos ver a composicao quimica da casca de arroz de acordo
com a pesquisa de diversos autores:
Tabela 3 — Composicao quimica de casca de arroz, segundo diversos autores.

Autor Composicao tipica em oxidos (%)
SiO2 | Al203 | Fe203 | MnO | MgO | CaO | Na20 | K20 | PF

Cook (1977) | 93,0 | 0,60 |0,15 nd 0,42 | 0,43 0,04 |1,05|2,77

Cincotto 94,7 10,09 |1,46 nd 0,95 (0,99 0,04 |1,75|7,29
(1988)

Isaia (1995) 786 230 |23 nd 0,80 |1,00 0,01 |0,56 | 11,80

Della (2001) | 72,1

Qingge 92,4 (0,30 |040 |01 |0,30 |0,70|0,07 |2,54]231
(2005)
Pouey (2006) | 85,1 | 0,339 | - 0,062 0,331 0,57 | - 2,09 | 11,00

Fonte: POUEY et al. (2007).
Nos ultimos anos o interesse pelo reaproveitamento de materiais para a

producdo de carvao ativado tem crescido por ser possivel a utilizagdo de materiais
carbonaceos de baixo custo, como é o caso dos residuos solidos agricolas.
(MACIEL, 2017).

3.3 Carvao ativado
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O carvao ativado € produzido através de um processo que se consiste na
desidratacdo da matéria prima e carbonizacao seguida pela ativacdo. Este produto
possui uma estrutura porosa e conta com area superficial entre 600 e 2.000mg?/g
(BHATNAGAR e SILLANPAA, 2010). O carvao ativado € um o6timo adsorvente,
portanto é bastante utilizado nas industrias para a remocéao de cor e odor, assim
como na purificacdo e clarificacdo em estacées de tratamento de agua e esgoto
(CARVALHO e VIEIRA, 2011).

Registros histéricos mostram que o carvao ativado era utilizado pelos egipcios
em meados de 1500 a.C como adsorvente com propriedades medicinais, também
como elemento purificante para tratar agua (MOLINA-SABIO, 1995). Pode ser usado
tanto para o tratamento de aguas residenciais e para consumo, como para o
tratamento de efluentes industriais, também servem como catalizadores ou suporte
de catalizadores (SCHNEIDER, 2008).

Na industria, o carvao ativado pode ser aplicado no tratamento de poluentes
atmosféricos, remocao de pesticidas, adsorcao de compostos orgéanicos, remocao
de metais pesados e compostos organicos dissolvidos. (SCHNEIDER, 2008)

De acordo com Patrick (1995), a primeira industria para a produgao de carvao
ativado se deu no inicio do ano de 1900, com a finalidade de refinar agucar, tendo
sua maior utilidade na primeira guerra mundial ao ser produzido na forma de
granulos para ter sua incorporagdo em mascaras de gas. Logo ap6s a década de 50
foi onde se comegaram a produzir em grande escala o carvao ativado em pé para a
purificagcdo de agua e controle de gases poluentes.

O carvao ativado por possuir alto grau de porosidade, conta com uma éarea
superficial interna que o faz capaz de adsorver moléculas na fase liquida e/ou na
fase gasosa para a remocgao de certas impurezas contidas nos produtos que serao
tratados. Suas propriedades sao atribuidas a alguns fatores, como por exemplo sua
extensdo superficial, desenvolvimento da estrutura porosa e tamanho dos poros.
Esses fatores dependem do material utilizado como fonte, e o tipo de ativacdo do
carvdo (SCHNEIDER, 2008). A textura do carvdo ativado se baseia em duas
caracteristicas importantes: o tamanho do poro e sua area superficial. Enquanto
isso, as propriedades quimicas podem ser descritas pela presenca de grupos
basicos ou acidos em sua superficie (MORENO-CASTILLA, 2001).
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Figura 1 — Superficie do carvao ativado.

Fonte: (SCHMIDT, 2011)

Em base, todos os materiais que possuem um grande teor de carbono na sua
composicao podem servir de matéria prima para o carvao ativado, como cascas de
arroz, coco, residuos de petréleo, madeiras, ossos de animais, etc.

Durante a ativacdo do carvdao a area superficial do material carbonaceo
aumenta através da oxidagao dos atomos de carbono. A &rea varia de 10 a 15 m?/g,
passando a 800 m?/g apos a ativacao e pode ser aplicado em pd, fibras ou granulos
de acordo com a facilidade de execucao uso desejado. Podem conter micro, meso e
macroporos na sua estrutura, variando a quantidade de cada um de acordo com o
material percursor.

3.3.1 Producéao de carvao ativado

O carvao ativado é obtido a partir de dois processos basicos, a carbonizagao
do material percursor pela pirdlise, e a ativacdo da mesma.

A carbonizagao ocorre através da pirdlise, o tratamento térmico da matéria
prima em atmosfera inerte com temperaturas superiores a 473K. E nesta etapa onde
materiais volateis e gases sdo removidos, produzindo um composto de carbono fixo,
e uma estrutura primaria porosa que facilita a ativagéo.

A ativacdo é realizada apds a pirdlise e se resume a submeter a massa
carbonizada a rea¢des secundarias com o objetivo de aumentar sua area superficial
e superficie porosa. Durante esse processo, as caracteristicas basicas do material
sdo controladas (atividade quimica, resisténcia mecanica, disposicdo dos poros,
area superficial especifica, etc.) de acordo com a finalidade da aplicacdo desejada
(SCHNEIDER 2008).
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A ativacao do carbono é o processo que ocorre logo apds a pirdlise. Consiste
em submeter o material que foi carbonizado ao processo que em que se faz o
aumento da porosidade do carvao.

A atividade de ativagdo do carbono tem como objetivo principal remover
qualquer obstrucdo da matriz carbonosa que estariam ocupados por residuos de
outras substancias, bem como aumentar a superficie porosa do material. Este
processo pode ocorrer de forma fisica ou quimica.
3.3.2.1 Ativacao fisica

E um processo no qual a matéria prima carbonosa passa por um tratamento
a altas temperaturas (800 a 1000°C) através de um fluxo de gas oxidante ou vapor
para remover elementos e gerar a massa de carbono com estrutura priméaria para
facil ativagdo (MARSH, 2006).

A ativagéao fisica produz uma superficie porosa extremamente fina, o que faz
com que os carvoes ativados dessa forma sejam apropriados para a adsorcao de
gases, diferente da ativacdo quimica que gera carvbées com maior quantidade de
macroporos, sendo melhores utilizados em adsor¢cdes de fases liquidas
(SCHNEIDER apud FOGLER,1998).
3.3.2.2 Ativacao quimica

A ativagdo quimica ocorre através da aplicacdo de um elemento ativador de
origem quimica, como por exemplo o acido fosférico, acido sulfurico, cloreto de
zinco, hidroxido de sédio, entre outros, antes ou depois de uma pirdlise. Uma grande
caracteristica desses elementos € sua capacidade de desidratagdo, que inibe a
formacgéo de betuminosos no interior dos poros (GUSSES, 2005).

Esse tipo de ativagéo altera significativamente as caracteristicas do carvéao,
promovendo a mudanga na formagdo dos poros. Esse processo é amplamente
utilizado no tratamento de agua, tendo a ativagdo com o cloreto de zinco um grande
uso industrialmente (GUSSES, 2005).

A substancia usada para a ativacdo do carvao faz com que ele tenha
caracteristicas diferentes apds esse processo e essas caracteristicas variam de
acordo com a substancia escolhida. O cloreto de zinco promove o cragueamento na
fase liquida, sendo um agente desidratador, o que leva o carvdao a uma
aromatizagdo maior do material durante a realizacdo da pirdlise (SCHNEIDER,
2008). O acido fosférico altera a decomposicao pela pirdlise, também desidratando o

material e favorece a hidrélise acida. O carvao ativado quimicamente € mais
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eficiente do que o ativado apenas de forma fisica, e sua utilizacdo nos tratamentos
de agua e efluente é bastante comum, principalmente na industria em purificacao de
gases e tratamento de rejeitos liquidos, através de processos de adsorcao.
(ROZADA, 2005)

3.4 Adsorcao

A adsor¢gdo € um procedimento de transmissdo de massa sélida, onde
particulas ou moléculas pequenas que estao dissolvidas em um fluido se atraem e
em seguida se fixam a uma superficie. Esse processo permite a separacao dessas
moléculas dos outros componentes presentes na solucdo. A quantidade
normalmente adsorvida apresenta variacbes de 5 a 30% do peso do adsorvente,
quanto maior a superficie porosa do sélido, maior a remocao, sendo capaz em casos
raros de atingir 50%. (SCHNEIDER, 2008).

De acordo com Schneider (2008), a adsorcdo é comumente utilizada na
industria devido ao seu alto grau de remocdo de componentes. Como algumas
dessas aplicagdes, é possivel citar:

- Remocéo da umidade de gases;

- Recuperagao dos vapores de solventes;

- Branqueamento de solugdes de acucar, 6leos minerais e vegetais;

- Recuperagéao de produtos em mostos de fermentagéo;

- Particdo de gases;

- Desodorizagéo de cozinhas, esgotos e sanitarios;

- Seca de gases;

- Remocéao de contaminantes de efluentes industriais;

Ao se realizar o contato das moléculas do adsorbato e do adsorvente, a forca
atrativa entre estes provoca a sua fixacdo na superficie do sélido, forga esta que
depende do tipo das moléculas adsorvidas e a natureza do sélido, podendo variar
através de outros fatores como pressao, temperatura e tipo de processo utilizado na
preparacao do adsorvente (SCHNEIDER, 2008).

A forca atrativa que age sobre essa reacédo é intensa ao ponto de todas as
moléculas secundarias ficarem retidas na superficie porosa até que os pontos ativos
de estejam saturados, ou que as condigbes da solucdo se alterem (SCHNEIDER,
2008).

De acordo com Schneider (2008), a unido do sélido e o material adsorvido

pode ser forte ao ponto de apresentar aspectos de uma reagdo quimica, sendo
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comumente chamado de quimissor¢cao. Nas demais situagdes em que a jungao do
adsorbato e o adsorvente é fraca, essa reacdo é chamada de adsorcéao fisica ou
fisiossorcao. Por ser um tipo de unido fragil, esse processo pode ser desfeito com
facilidade, liberando a substancia que foi adsorvida.

3.4.1 Adsorcao de forma fisica

Também chamada de fisiossorcéo, a adsorcao fisica se da pela da interacao
entre o adsorvato (particulas dissolvidas) e a matriz adsorvente (superficie porosa)
através das forcas de Van der Walls. A reacdo ocorre quando as forcas de atracao
das moléculas em fase fluida e da superficie sélida tém superioridade as forcas
atrativas entre as moléculas do fluido (SCHNEIDER, 2008).

Nessa interacdo as moléculas vao ser atraidas para os pontos de superficie
do carvao ativado, e apenas se limitam ao numero de moléculas que se pode
encaixar nas multiplas paredes do sélido. (BOTTANI & TASCON, 2008).

E um processo rapido e reversivel por ndo haver a formagéo ou quebra de
ligagdes, portanto a condicao quimica da substancia adsorbato nao € alterada.

3.4.2 Adsorcao de forma quimica

A adsorcao quimica, ou quimissorcao existe onde uma ligacdo quimica
acontece entre o adsorvato e 0 adsorvente, envolvendo a reordenagéao dos elétrons
nessa ligacdo entre o fluido e o sdélido. Durante essa etapa acontece o
compartilhamento de elétrons entre as moléculas (SCHNEIDER, 2008).

De acordo com Schneider (2008), a substancia de adsorbato é alterada de
forma quimica e dividida em fragmentos independentes, que formam atomos e
radicais ligados ao adsorvente.

Os grupos funcionais presentes na superficie do sélido sdo de extrema
importancia para o processo de adsorgdo, ja que contribuem retendo o material
adsorvato com mais intensidade pela quimissor¢cao ou pela troca idnica (BOTTANI &
TASCON, 2008)

Na maior parte dos casos esse tipo de adsorcao é irreversivel sendo dificil
dividir o adsorbato do adsorvente. Diferente da adsorcao fisica, a quimissorgéo é
instantdnea, acontece em temperaturas elevadas e tem apenas a formagdo de uma
camada.

3.5 Processo adsortivo

Segundo Schneider (2008) a eficacia na adsorcédo do liquido no sélido varia

de acordo com trés principais condi¢des, sendo elas:
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- Tipo de adsorvente e seu tipo de ativagao;

- Tipo de adsorbato;

- Condicoes da reacao, como pH, temperatura, agitagcao, etc.

3.5.1 Influéncia do tipo de adsorvente

A forca de um adsorbato sobre uma sustancia adsorvente é afetada pelo tipo
do mesmo, pela sua forma de preparacao e tipo de ativagdo (quimissorcdo ou
fisiossorcao), o que define os grupos funcionais em sua superficie.

Segundo Schneider (2008) apud Lillo — Rédenas et al., (2006) a adsorcao de
benzeno e tolueno no carvao ativado é afetada pelos diferentes tipos de matérias
primas e seus modos de ativacdo. Seus estudos mostraram que a adsorcdo nos
diferentes tipos de carvao ativado é mais eficaz sobre o benzeno e tolueno se feita
de forma quimica (quimissorgéo), pois, de acordo com esses autores, 0s carvoes
ativados quimicamente tém um volume de microporos superior aos ativados
fisicamente.

3.5.2 Influéncia do tipo de adsorbato

Parametros que afetam a capacidade adsortiva de um adsorbato sobre o
adsorvente sdo: solubilidade do adsorbato na substancia solvente, peso e tamanho
da molécula, polaridade e hidrofobicidade (SCHNEIDER, 2008).

A grandeza da espécie altera diretamente a taxa de adsorcao, quando esta
depende do transporte intraparticular (DOMINGUES, 2005). A polaridade também é
uma caracteristica importante a se ressaltar, visto que uma espécie de adsorbato
polar tem mais afinidade para o adsorvente, conforme a polaridade (NASCIMENTO
et al., 2014). Grupos carboxilicos, de hidroxilas, aminas, dentre outros s&o comuns
em materiais lignoceluldsicos. Estes grupos tém grande afinidade por metais ja que
promovem uma interagdo melhor entre o ion metalico e a superficie adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014 apud NGAH, 2008).

3.5.3 Influéncia da temperatura

A temperatura afeta o sistema adsortivo de maneira significativa,
principalmente a velocidade do processo de adsorcdo. O aumento na temperatura
pode encadear o aumento de energia cinética e a mobilidade das espécies do
adsorbato, como também promover o aumento na taxa de difus&o intraparticular do
adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014 apud JIMENEZ et al., 2004).

Uma temperatura elevada pode alterar a solubilidade, a taxa de difusdo das
moléculas, e o potencial quimico do adsorbato, portanto, a temperatura esta
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diretamente ligada a capacidade de adsorcdo (NASCIMENTO et al, 2014). O
aumento da temperatura tem a capacidade de produzir a desobstrugao de poros na
parte interna da estrutura adsorvente, o que permite a penetracdo das moléculas
maiores de adsorbato (DOGAN et al., 2006).

3.6 Cinética de adsorcao

A velocidade da adsorcao das moléculas do adsorbato pelo adsorvente é
descrita pela cinética de adsorcdo. Essa velocidade varia de acordo com as
propriedades fisico-quimicas do adsorbato (tipo, solubilidade, peso molecular, etc)
da solucao (temperatura, pH, concentracdo) e do adsorvente (estrutura porosa, tipo)
(SCHNEIDER, 2008).

O processo de adsorcdo de adsorbato em superficies porosas pode ser
descrito em etapas:

- Contato das moléculas do adsorbato com a superficie externa do
adsorvente;

- Adsorcao nos pontos da superficie externa;

- Difusao do adsorbato na superficie porosa;

- Adsorcao do adsorbato nos pontos disponiveis da superficie interna.

Em adsorventes com grande quantidade de microporos como carvoes
ativados, a etapa mais importante é a difusdo do adsorbato. De acordo com
Schneider (2008) apud Srivastava et al., (2005) adsorbatos com alta massa
molecular ou grupos funcionais com grande carga apresentam certa dificuldade na
mobilidade dessas moléculas, tendo também esta etapa com maior grau de
importancia.

3.6.1 Modelos cinéticos

De acordo com Schneider (2008), modelos cinéticos podem ser usados para
caracterizar a adsorcao do adsorbato sobre o adsorvente, sendo estes:

- Modelo de pseudo-primeira ordem;

- Modelo de pseudo-segunda ordem;

- Modelo Bangham;

- Modelo de difusao intraparticula.
3.6.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A adsorcao em fase liquida do adsorbato sobre um adsorvente pode ser vista
como um procedimento reversivel se for possivel de estabelecer equilibrio entre o

liquido e a fase sdlida, logo:
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Ks/Kas

A+S o  AS (Eq. 01)
Onde A é o adsorbato, S é o ponto ativo do adsorvente, AS o adsorbato

adsorvido, Ks e Kss as constantes de adsorcao de dessorcao respectivamente. Ao

considerar a reacdao de primeira ordem para cada componente descrito, podemos

escrever a lei de velocidade:

r¢=—ks Cy-Cs (Eq 028.)
Tas = kas * Cas (Eq. 02b)

Onde C4é a concentracao de adsorbato, Cs a concentracdo de pontos ativos e

Cas a concentracao de A adsorvido no ponto, portanto a lei de velocidade geral sera

dada:

Tgeral = —ks* Ca - Cs + kas* Cas (Eq. 03a)
Organizando a equacéao temos:

rgeral =% s [CA . Cs __];f CAS] (Eq. 03b)
Adotando k. como a constante de equilibrio de adsorgao por k. = ;kjs

podemos escrever a equagio como:

=|— . k
rgeml [ kSCA Cs +_kA_s CAS] (Eq. 03c)
Fazendo um balango molar para o adsorbato ja adsorvido (AS):
dCas _ . (Eq. 04)
dt geral
Substituindo Eq. 03c na Eq. 04, temos:
dCas
—*=[-kC - ks )
dt [ s A Cs + k_eCAS] (Ea. 09)
Dos dados estequimétricos:
Pontos
[Totais] = CstCas (Eq. 06)
——Cs
Cotns (Eqg. 07)
Substituindo X como a fragdo do adsorbato adsorvido, temos:
Cas = X(Cs + Cas) (Eqg. 07a)

Durante o inicio da adsorgéo pode-se considerar a concentracdo dos pontos

muito maior do que a quantidade de adsorbato adsorvido (Cs > Cas):

Cs + Cas= Cs (Eqg. 08a)
Portanto, a Eq. 07 pode ser escrita como:
Ca = Cao — Cas (Eq. 09a)
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Substituindo a Eq. 08b na Eqg. 09a temos:
C
Ca=Cs - X) (Eq. 09b)

Cs

Se considerarmos a concentracao de pontos livres maior do que a

concentragéao inicial do adsorbato (Cs > Cas), temos na Eq. 09b:

Ca=—-Cs- X (Eq. 09¢)
Cs = Cso (Eg. 10)
Substituindo as Eq. 08a, Eqg. 09a, Eq. 09b e Eq. 10 na Eq, 05:
c¥ =% .—cx-c +-c -x (Eq. 11a)
Sde s S s g S
P=x -k ¢+ (Eq. 11b)
dt s § ke,
XaedX _ k C +°] tdt (Eq. 11¢)
fXA X s S Z 0

Onde X4 é a parte de adsorbato adsorvida no adsorvente quando estd em

equilibrio.
InXpe —In = [ks-Cs+] (t—0) (Eq. 11d)
Xa ke

In*e =k .¢c +5](-0) (Eq. 11e)
XA S S ke

Infe=f .c +5]0-1) (Eq. 11f)
XA S S ke

Assim, tem-se:

Yae g _ pliatstyle (Eq. 12)

XA

A Eqg. 12 pode ser transformada em:

log (40 = — ¢ (Eq. 13)
e 2,303
Temos:
ka
= . +_ ) = = .
kf (k AC S ks) qt XAeq . XAe (Eq. 14)

Segundo Schneider (2008), a Eg. 13 é chamada de equacgédo de Lagergren,
tendo krcomo a constante da velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem
(L/min), t como sendo o tempo de adsor¢do (min). g € q: sdo descritas como a
quantidade de adsorbato adsorvidas na condi¢do de equilibrio e no tempo t (mg/g), e
2,303 € uma constante da equacao (L).

Devido as restricbes aplicadas para a confec¢cao do modelo, este apresenta
bons resultados.
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3.6.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem
As consideracoes utilizadas no modelo de pseudo-primeira ordem também se
aplicam para este, porém nao sao feitas restricbes durante a sua obtencéo, logo, o

modelo de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela seguinte equacgao:
tk g

pa— (EqQ. 15)

1+tksqe

Onde ks é a constante de velocidade da adsorcao de pseudo-segunda ordem
(g/mg/min), q. é a quantidade adsorvida de adsorbato na condi¢do de equilibrio
(mg/g), q:a quantidade adsorvida no tempo t.
3.6.1.3 Modelo de difusao intraparticula

A adsorcao do adsorbato até o interior do adsorvente geralmente ocorre pelos
seguintes processos: difusdo externa, difusdo na superficie, e difusdo nos poros,
assim o procedimento pode ser descrito através da difusdo intraparticula.
(SCHNEIDER, 2008). A Eq. 16 demonstra a quantidade de adsorbato adsorvido na
superficie da substancia adsorvente em fungdo do tempo em que estiveram em

contato:
1

qe = kiat? + C (Eq. 16)

Onde ks € a constante da difusdo intraparticula (mg/g/min2), C (mg/g) é a
constante da espessura da camada limite.
3.6.1.4 Modelo da equacao de Bangham

Dados cinéticos podem ser usados para realizar a avaliacdo se a difusao
pelos poros é o procedimento que controla esse processo. A equagao de Bangham

torna possivel essa avaliagdo, sendo expressa por:

log [log (—42—)] = log ( ) + alog(t) (Eq. 17)

kom
CAO_th 2,303V

Onde Ca0 € a concentragéo inicial do adsorbato, a e ko (mg/L) sdo constantes

da equagéao, m representa a massa do adsorvente (g) e V é o volume dasolugao (L).
Caso a Eq. 17 apresente uma correlagdo maior que 0,9 (R?), isso da a informacao
de que a adsorcéo é controlada através da etapa de difusdo nos poros,

caso nao, informa que a adsor¢ao nao é controlada por esse processo.
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Tabela 4 — Valores dos parametros dos modelos de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem.

Modelo Valores dos parimetros e R?
pseudo — primeira ordem ke = 0,055 min'; g. =4,78 mg g'; R® = 0,473
pseudo — segunda ordem Ks = 0,0071 g mg* min'%; g. = 13,39 mg g; R = 0,914

Fonte: Schneider (2008)
De acordo com Schneider (2008), o modelo de pseudo-segunda ordem foi o

que apresentou melhores resultados pela quantidade adsorvida do adsorbato, ja que
a mesma nao varia de forma linear.

Estudos realizados por Srivastava et al, (2005) buscavam mostrar dados
cinéticos na adsorgao do fenol pela fuligem de chaminé, utilizando os modelos de
intraparticula, pseudo-segunda ordem e Bangham. (SCHNEIDER, 2008). Os
resultados desses estudos podem ser vistos na Tabela 5:

Tabela 5 — Dados sobre os parametros dos modelos cinéticos.

Modelo Valores dos parametros e R*
pseudo — segunda ordem Ks = 0,0370 g mg ! min; q. = 9,4989 mg g*; R* = 0,9999
Intraparticula kid = 0,45137 mg g min/%; R? = 0,9902
Bangham ko = 4,8033 L (g L)) « = 0,3468; R* = 0,9305

Fonte: Schneider (2008)
Ao final dos experimentos, os autores concluiram que o modelo que melhor

representava os dados cinéticos foi o de pseudo-segunda ordem, portanto afirmaram
que a adsorgao é limitada a difusdo nos poros (SCHNEIDER, 2008).
3.7 Isotermas de Adsorcao

Modelos matematicos séo utilizados para descrever os dados do equilibrio em
um sistema de adsor¢do em um adsorbato. Esses dados geralmente se apresentam
nas chamadas isotermas de adsorcdo, que fornecem as informagdes sobre a
concentragdo de adsorbato adsorvido, em fungdo da quantidade de adsorbato em
equilibrio (ROOSTEI, 2003). Também se utilizam as isotermas para se conhecer o
tipo de contato entre o adsorvente e o adsorbato. Estudos de cinética de adsorgcéao
se integram com os estudos de condi¢des estaticas com a finalidade de determinar o
quanto se resiste a transferéncia de massa e coeficiente efetivo da difusdo, bem
como estudos de adsor¢éo em coluna (SCHNEIDER, 2008 apud CASTILLA, 2004).
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Os modelos de Freundlich, Langmuir e Tempkim sdo os mais frequentemente
utilizados para descrever os dados experimentais em isotermas de adsorcéo,
portanto serdo detalhados a seguir.

3.7.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir propbés seu modelo no ano de 1918, sendo a primeira isoterma a
evidenciar a formagdo de uma monocamada no adsorvente (LANGMUIR, 1918).
Algumas hipoteses para esse fendmeno foram levantadas, dentre elas estéo:

- As moléculas adsorvem sobre pontos definidos no adsorvente;

- Cada ponto tem a possibilidade de ser ocupado por uma molécula;

- Para cada ponto, a energia de adsorcao nao difere;

- Ao moléculas ocuparem pontos proximos a outros que contém moléculas ja
adsorvidas, ndo existe interagdes entre as mesmas.

O modelo de Langmuir diz que a superficie adsorvente tem carater
homogéneo e reproduz bons resultados na adsorcdo de macroéfitas. (SCHNEIDER,
2008 apud OZKAYA, 2005). Nessa isoterma, um numero limitado de pontos do
adsorvente esta preenchido pelo soluto (CUSSLER, 1997). A Eqg. 18 descreve o
modelo de Langmuir:

Ge —-kLQoCe (Eq. 18)

1+kiCe

Sendo Qo a adsorcdo maxima (mg/g), qe a parte adsorvida no equilibrio
(mg/g), C. como a concentracdo de adsorbato no equilibrio (mg/L) e k. a constante
do modelo (L/mg) que corresponde ao equilibrio quimico em reagdes (SCHNEIDER,
2008).

3.7.2 Isoterma de Freundlich

A férmula de Freundlich foi uma das primeiras equacbes a relacionar a
quantidade de material de adsor¢do com a concentracdo do material em solucéo,
com caracteristicas empiricas (NASCIMENTO et al., 2014) obtida de forma empirica
e apresenta resultados satisfatérios em superficies porosas e heterogéneas como
carvao ativado.

Esse modelo leva em consideragdo o sélido heterogéneio, enquanto se
propde uma distribuicdo exponencial afim de caracterizar vérios tipos de pontos de
adsorcdo, que apresentam diferentes energias adsortivas (NASCIMENTO et al.,
2014).

ge = ksCH" (Eq. 19)

e
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Onde gq. representa a quantidade de adsorbato adsorvida em equilibrio
(mg/9), kr(mg/g) (L/mgl/™)], n representa as constantes de Freundlich, ks € a
capacidade de adsor¢ao, enquanto n define a intensidade desse processo.

3.7.3 Isoterma de Temkin

Segundo Schneider (2008), essa isoterma relaciona os efeitos de interacoes
indiretas entre o adsorbato e o adsorbato durante o processo de adsor¢cao. Temkin
constatou por experimentacao que os calores da adsorcao na maior parte das vezes
diminuem de acordo com o aumento da adsor¢cao na superficie do solido, assim ele
desenvolveu um modelo para assumir que essa diminuicdo dos calores esteja
linearmente relacionada com a cobertura da superficie adsorvente (MASEL, 1996),
portanto:

AHug = AHO{1 — o 1) (Eg. 20)

St
Sendo AHqq 0 calor de adsorg¢édo, AHL 0 calor de adsor¢do no comego do
processo, S: 0 numero total de pontos (mg/g) e ar um parametro de linearizacao.
Estudando a isoterma de Langmuir, Temkin assumiu que a mesma também
serve para explicar dados sobre a camada adsorvida, porém a constante k; que nao
sofria alteracbes no modelo de Langmuir, passa a variar com a cobertura do
adsorbato, sendo assim temos:

B [AHad

kp=k% kT (Eqg. 21)

Fazendo a substituicdo da Eq. 20 na Eq. 21, temos:

k= kje (Eq. 22)
Sendo kf a constante de equilibrio no comec¢o do processo.

Organizado a Eq. 18 de Langmuir temos:

Qe
kLCe = 0—ae (Eq. 23)
Ao substituir a Eq. 22 na Eq. 23 temos:
AHO aTﬂ
_ ad St]
ku=kle 7 Co= (Eq. 24)
Qo—qe

Organizando a Eq. 24 obtemos:

AHOO( de
In(k0C)= _ad 4 1n (-2 (Eq. 25)
Le

kT Qo—qe
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Temkin desconsiderou o segundo termo da Eq. 25, pois g. = Qo, sendo

assim:

AHO de

In(k9C) = ad g (Eq. 26)
Le kT
e kT In(k° C
KTIn(kOC)=AH'a  © S Qoln(kj € _
be “ TQ, AHaar e

Sendo B1 =ﬂQOQ

AHg ger

B1ln(k‘z Ce) = Qe - Bi[ln kf +1InC.] =qe

ge =B1Ink{ + B1InC. (Eq. 27)

A Eq. 27 é a isoterma de Temkin, onde Bi(adimensional), e k° (L/mg) sao
suas constantes.

3.8 Industrias téxteis

De acordo com dados informados por Niebisch et al. (2010), o consumo per
capita de fibra téxtil no Brasil € de 7kg por ano por habitante, ligeiramente superior a
média mundial, tudo isso liderado por 3 grandes zonas de produgao nacional, sendo
elas respectivamente a regiao Sul, Sudeste e Nordeste.

A producao téxtil consiste basicamente de cinco etapas, a primeira é a fiacao
que consiste na obtencdo do fio, tendo por matéria prima fibras naturais ou
manufaturadas. Na préxima etapa o fio pode ser enviado para o beneficiamento, ou
para tecelagens e malharias. O beneficiamento envolve processos como tingimento,
retorcdo, engomagem e tratamentos especiais. A tecelagem ou malharia sao
procedimentos de producgéo de tecidos que podem ser planos, em malha circular ou
em malha retilinea, variando de acordo com os pedidos dos clientes (Reis & Revello,
2008). O enobrecimento consiste na etapa de acabamento dos tecidos, artigos ou
malhas confeccionadas. Na etapa da confeccdo, a aplicacao das tecnologias varia
para cada produto téxtil, com o acréscimo de acessoérios incorporados como botdes
e aderecos diferenciados (NIEBISCH et al., 2014).
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Figura 2 — Processo de producao das industrias téxtil.
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O maior problema ambiental dessas indUstrias esta relacionado ao setor de
tingimento dos tecidos. Wesenberg et al. (2003) dizem que as fibras requerem
corantes de caracteristicas préprias e definidas, que devem apresentar alto grau de
afinidade, resisténcia ao desbotamento, uniformidade na coloracdo e serem
economicamente viaveis.

Existem diversas maneiras de se classificar os corantes como, por exemplo,
de acordo com sua constituicdo quimica, solidez, aplicacdo, excitagao eletrbnica,
exposicao a luz, etc (TOSCAN et al., 2017).

Um estudo realizado por Robinson et al (2001) aponta quanto a utilizagédo de
corantes reativos em industrias téxteis, principalmente os que sdo da familia dos
azocorantes. Estes sdo recalcitrantes e geram aminas aromaticas pela clivagem
redutiva de liga¢des azo por bactérias, conforme foi discutido por Chargas & Durrant
(2001). Pinheiro et al (2000) também realizaram um estudo sobre esses corantes, e
deixam claro que sao substancias de carater carcinogénico e mutagénico.

Figura 3 — Exemplo de azocorante.
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Os corantes sdo os compostos mais problematicos encontrados nos efluentes

téxteis, por sua alta solubilidade na agua e baixa degradabilidade (Niebisch et al.,
2014). Os corantes reativos sdo os mais utilizados atualmente, por apresentarem

certas vantagens como, por exemplo, a estabilidade frente as condi¢cbes de pH,
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temperatura, reacao a luz, além de garantir maior variedade em espectro de cores e
possuir viabilidade econdmica (GUSMAO et al., 2014).

A fixacdo de corantes reativos em tecidos acontece através do grupo
eletrofilico que consegue formar ligacdes covalentes com grupos hidroxila das fibras
celuléicas ou com grupos amino, hidroxila e grupos tidis de fibras protéicas, bem
como os aminos das poliamidas (Kunz et al,, 2002). A formacdo desta ligacao
covalente nunca é suficiente para evitar a perda dos corantes durante a linha de
produgdo, por causa disso grandes quantidades de efluentes sdo gerados com forte
coloragcao advindos da presenca de pigmentos que nao se fixaram corretamente as
fibras (LEDAJIWICZ et al., 2001).

Reis & Revello (2008) descrevem perdas que variam entre 10 e 20% dos
corantes utilizados, durante a etapa de lavagem, o que ocasiona uma forte coloracao
do efluente final. Além destes, estdo presentes também nas aguas residuais alguns
compostos como aminas, gomas, dextrinas, graxas, pectinas, acido acético, alcoois,
sabdes e detergentes. Em adicdo também sao encontrados compostos inorgénicos
como carbonatos, hidréxido de sédio, sulfato e cloretos, o que faz com que o
efluente téxtil apresente alto nivel de demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
demanda quimica de oxigénio (DQO), sélidos em suspensdo e baixa concentracao
de oxigénio dissolvido. Um dos corantes comumente utilizados por essas industrias
durante os processos de tingimento é o azul de metileno, por possuir baixo custo,
n&o apresentar grandes perdas durante as lavagens e ser de facil manuseamento.
3.8 Azul de metileno

Esse composto foi pela primeira vez sintetizado em 1876 pelo alemao quimico
Heinrich Caro, como corante de base anilina para o tingimento de algodao (Marron,
2018). O azul de metileno apresenta baixa toxicidade, baixo custo e € comumente
utilizado em pesquisas com caracterizagdo de carvao ativado pelas isotermas de
adsorgdo e possuir um vasto numero de trabalhos discutindo suas propriedades
como o de Miiller et al. (2019) e Ferreira et al. (2019).

Com formula quimica CisH18SN3CI3H20, o azul de metileno tem sua
nomenclatura dada pela IUPAC como sendo 3,7-bis (Dimetilamino) - cloreto de
fenotiazina-5-io (FERREIRA, 2018).
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Figura 4 — Estrutura do azul de metileno.
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4 METODOLOGIA

A pesquisa se deu de forma experimental no Laboratério de Andlise de Aguas
da Universidade Federal de Campina Grande, campus Pombal.
4.1 Preparo da matéria prima

Para inicio dos experimentos foi realizada a lavagem da matéria prima “casca
de arroz” seguindo o procedimento descrito por Reis, Silva e Neves (2015). Uma
quantidade X do material foi lavado em agua corrente utilizando uma peneira como
suporte, esse material foi em seguida lavado em agua destilada e misturado a agua
destilada em ebulicdo por 50 minutos, afim de remover impurezas.

Apos o tempo descrito, o material foi lavado com agua destilada corrente a
temperatura ambiente, filtrado e posto em uma bandeja metéalica, seguindo para a
estufa por 24h a 150 °C.

Figura 5 — Preparagao da matéria prima.

Fonte: Autoria Prépria (2019)
4.2 Analise gravimétrica

A analise gravimétrica foi feita com o objetivo de verificar o quanto de massa

seria perdida durante a carbonizacado do material. Nesse procedimento foram
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pesados e enumerados de forma crescente 6 cadinhos que foram pesados e postos
em estufa durante 1h a 105 °C.

Ap6s 1h, os cadinhos foram postos em um dissecador para esfriar até
temperatura ambiente, e foram pesados novamente. Este procedimento foi realizado
até que a massa dos cadinhos estivesse constante.

4.3 Confeccao do carvao

Foi realizada a pesagem de aproximadamente 3g de amostra para cada
cadinho, que foram cobertos com papel aluminio e postos em uma mufla aquecida a
400 °C por 40 minutos. O mesmo procedimento foi realizado para a confeccao de
carvao em temperaturas de 500 e 600 °C.

Figura 6 — Casca de arroz para confecgao de carvao.

Fonte: Autoria Propria (2019)
Apos o tempo decorrido, os cadinhos foram retirados da mufla e deixados em

um dissecador para resfriamento em temperatura ambiente. A massa foi pesada em
uma balanga de precisdo e preservada e etiquetada em sacos herméticos para uso
posterior.

4.4 Confeccao das solucoes ativantes

4.4.1 Acetato de Sodio a 3%

Na preparacao do acetato de sddio foram pesados 30g do ativante em uma
balanca de precisao, e dissolvidos em 1L de agua deionizada, obtendo uma solugéo
de acetato de sodio a 3%.

4.4.2 Acido Fosforico a 0,9%

Foi adicionado 10,6 ml de &cido fosférico concentrado a 1L de agua
deionizada para a obtencdo da solucdo ativante de acido fosférico na concentragéo
de 0,9%.
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4.4.3 Hidroxido de Potassio a 3%

Para a preparagdo desta solucdo ativante, inicialmente foi aquecido 1L de
agua deionizada até o ponto de ebulicdo, afim de se remover todo o gas carbdnico.
Apb6s o resfriamento em temperatura ambiente, a agua seguiu para uma bandeja
com gelo antes de receber o ativante, pois no ponto de mistura ha uma reacao
exotérmica. Foram adicionados 30g de hidroxido de potassio em 1L desta agua,
para a obtencao da solucao ativante a 3%.

4.5 Ativacao do carvao

Foram pesados 10g de carvdo em uma balangca de precisao e colocado em
contato com 1L da solucéo ativante por 30 minutos em agitacdo, em uma incubadora
na velocidade de 120 rpm a 30 °C.

Apos os 30 minutos, a solugéo foi filtrada e colocada para secar em estufa por
12h a 35 °C. Esse procedimento foi realizado para todos os ativantes, na mesma
proporcao de 10g de carvao para 1L de solucao.

4.6 Lixiviacao

A lavagem do carvao foi realizada em um agitador Jar-Teste, foram
adicionados 10g de carvao ativado a 1L de agua deionizada em uma temperatura de
90 °C e postos por 30 minutos em agitagao a 120 rpm.

Apds 30 minutos, foi medido o pH da solugdo. O material foi filtrado e a troca
de aguaffiltragdo aconteceu até que o pH da agua estivesse neutro.

Ao atingir pH neutro, o carvao foi filtrado novamente e posto em estufa a 105
°C por 4h para secagem. O material seco foi preservado em sacos herméticos para
uso posterior.

4.7 Determinacao do pH do carvao

Para a determinacdo do pH dos carvdes obtidos foi realizado uma mistura de
0,59 de cada tipo de carvéao (tratado com acetato de sédio, acido fosférico, hidroxido
de potassio e sem tratamento) em 50ml de &gua destilada e medido o pH apds 1h
de contato.

4.8 Curva de calibracao do azul de metileno

Pesou-se 1g de azul de metileno em pé, e diluiu-se em 1L de agua deionizada
em um béquer de 1L, com a ajuda de um bastdo de vidro a solucado foi
homogeneizada. A solugdo foi transferida para um baldo volumétrico de 1L para

averiguacao.
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Posteriormente a solucdo foi filtrada em um filtro a véacuo, ligado a um
kitassato com filtro de porcelana acoplado, e um papel de filtro. Essa filtragem
ocorreu com o objetivo de manter a solucéo estoque homogénea.

A partir da solugao de 1000 ppm, foram preparadas solu¢des estoque de 200
ppm para facilitar a diluigdo durante a confeccdo da curva de calibragdo. O
comprimento de onda escolhido foi o de 624\, e as concentragdes de azul de
metileno foram de 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 ppm.

4.9 Determinacao do pH de ponto de carga zero (pHycz)

O ponto de carga zero pode ser definido como o pH em que a superficie do
carvao apresenta carga neutra. A metodologia desse procedimento € conhecida
como “experimento dos 11 pontos” (GUILARDUCE et al.,2006).

O procedimento se deu ao fazer a mistura de 0,02g do carvao sem ativacao
sob diferentes condi¢cdes de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11 e 12) apds 24h
em mistura na incubadora em rotacao de 100rpm a 30 °C. Fazendo-se o grafico de
pH inicial com pH final, o pHp. se define a faixa onde o pH final permanece
constante, independente do pH inicial. Portanto, o carvdo se comporta como um
tampao SHARMA et al., 2009).

4.10 Determinacao da isoterma de equilibrio

Para a obtencdo da isoterma do tempo, foram pesados 0,59 de carvao
ativado de cada tipo, e testados em 12 tempos diferentes: 0, 2, 4, 6, 8, 10, 20, 40,
60, 120, 180, 720 e 1440 minutos. O carvao foi colocado em contato com a solucao
ativante e posto em agitacdo em incubadora pelo tempo desejado em uma
velocidade de 120 rpm a 30 °C.

Apos atingido o limite de tempo, a solugdo foi imediatamente filtrada e
preservada para leitura posterior no espectrofotémetro.

4.11 Determinacao da influéncia da temperatura

Foi pesado 0,59 de cada tipo de carvao e adicionados 20ml de azul de
metileno em concentracdo de 20ppm, para deixar em agitacdo na incubadora de
acordo com o tempo de equilibrio de cada carvao, nas temperaturas de 30, 40 e 50
°C. Os testes foram realizados em duplicata.

4.12 Determinacao da isoterma de pH
Nesta etapa foram utilizados os resultados obtidos durante os procedimentos

de equilibrio e temperatura, para uma maior eficiéncia e melhor rendimento do
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carvao. Foram adicionados 0,5g de carvao de cada tipo e colocado em contato com
20ml de azul de metileno a 20ppm para em seguida executar a manipulagéo do pH
para pontos de 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 9. Os testes foram realizados em duplicada.
5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Gravimetria - Perda de massa

Realizada pirdlise nas temperaturas 400, 500 e 600 °C nas amostras,
observou-se uma queima irregular, como ilustra a Figura 11. E notavel que as
amostras submetidas as temperaturas de 500 e 600°C apresentaram pirdlise
incompleta, melhor observada na Figura 7. Motivo este, que optou-se por dar
prosseguimento na amostra submetida a 400 °C por ter apresentado uma queima
homogénea.
Figura 7 — Amostras de 400, 500 e 600 °C.

Figura 8 — Carvdes aproximados 100x.

400°C 500 °C 600 °C

A Tabela 6 apresenta o percentual de perda de massa da amostra apés
pirdlise a 400 °C indicando uma perda compativel a queima de material carbonaceo.

Tabela 6 — % perda de massa da amostra apos pirdlise a 400 °C
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% perda de massa da amostra apos pirdlise a 400 °C

amostra 1 amostra 2 amostra 3 amostra 4 amostra 5 amostra 6

4,44 5,03 4,57 4,74 4,62 4,87

Fonte: Autoria Prépria (2019)
5.2 pH inicial de cada carvao

Para fins de enriquecimento de informacéo, a Tabela 7 apresenta os pHs de
cada tipo de carvdo apds seu respectivo tratamento. E possivel observar que as
solugdes de ativagdo influenciam no pH natural do carvdo, o que possivelmente
influenciara na isoterma de pH.

Tabela 7 — pH de cada tipo de carvao.

Tipo de carvao (ativacao) pH

Carvéao ativado com Acido 5,01
Fosforico

Carvao ativado com Acetato 6,75
de Sodio

Carvao ativado com Hidréxido 9,14

de Potassio
Sem tratamento (carvao puro) 8,16

Fonte: Autoria Prépria (2019)
5.3 Isoterma de equilibrio

As isotermas de equilibrio buscam determinar em qual tempo a solucéo
apresenta melhor rendimento na relacao de adsorcao/adsorvente.

A Figura 9 apresenta a isoterma de equilibrio para todos os tratamentos, onde
é possivel observar uma tendéncia uniforme para todas as amostras. E possivel
observar que o acido e o KOH apresentaram praticamente o mesmo comportamento
de forma a se sobreporem na imagem. Inicialmente o processo evolui rapidamente,
possivelmente devido a uma difusdo ocorrida até uma estabilizacdo aos 4 minutos.
Valor este que foi escolhido para o tempo de equilibrio.

Para o tratamento com acetato, a adsor¢do inicial se apresenta também
rapidamente, porém apresenta mais instabilidade, necessitando de um tempo maior
para atingir o equilibrio, tempo este que foi determinado aos 20 minutos.

Para o carvao puro, como ja esperado, o tempo de equilibrio é o maior de

todos, chegando aos 60 minutos. Isto pode ser devido ao fato de seus poros se
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encontrarem com algumas impurezas o que podem dificultar o acesso aos sitios

ativos.
Figura 9 — Isoterma de equilibrio para o tratamento com acido fosférico.
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Fonte: Autoria Propria (2019)

Vale a pena apresentar para fins de corroboragdo com a isoterma de
equilibrio, o processo adsortivo de forma qualitativa pela paleta de cores
apresentada ao longo do tempo como ilustra a Figura 10. E notavel que as cores
variam de azul a transparente e que o tempo para que ocorra essa mudanca
depende do tratamento utilizado para ativacdo quimica, a coloracédo transparente
representa um percentual significativo de remocdo do corante e sugere que o
material apresenta um potencial adsortivo. Vale ressaltar que a cor é um parametro
importante na avaliagcdo da qualidade dos efluentes, apesar de nao apresentar
aspecto sanitario.

Figura 10 — Adsorcao de diferentes tratamentos de carvéo ativado e a variagdo de
tempo.
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Fonte: Autoria Prépria (2019)
A isoterma apresenta os tempos de 4, 20 e 60 minutos nas ativacdes de acido

fosférico e hidroxido de potassio, acetato de sodio e carvao puro respectivamente,
obtendo remocgdes de 99,73; 99,26; 97,1 e 98,59% respectivamente, corroborando
estudos como Bugiereck et al., (2014) que utilizou carvao ativado com 4&cido
fosférico com obtencao de 98% com tempo de equilibrio de 20 min. Em
contrapartida, estes dados contrariam o gasto de energia encontrado por Brum et al.,
(2008), com o carvao ativado de pergaminho de café com cloreto de zinco que
precisou de 14 horas de contato para uma remocédo de 97% do corante azul de
metileno e Oliveira, Furlan e Zambiazi (2011) obtiveram resultados semelhantes ao
analisar a adsorcao do carvao de caroco de péssego ativado com cloreto de zinco
encontrando o tempo de equilibrio em 200 minutos na remo¢édo de 98% do corante
azul de metileno.

5.5 Influéncia da temperatura

A temperatura é um fator importante para adsorcao, influenciando no
favorecimento deste processo. A Figura 11 apresenta a influéncia da temperatura
para o carvao sob os diversos tratamentos.

E possivel observar que tanto para o carvdo puro quanto para o carvao
submetido aos quatro tratamentos obtiveram um melhor resultado aos 40°. O
tratamento com acido fosfoérico mostrou uma remocéao 84,60 %, com hidréxido de
potassio 99,75%, com acetato 98,4%.

Figura 11 — Influéncia da temperatura no carvao sob diversos tratamentos.
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Fonte: Autoria Prépria (2019)
5.6 Isoterma do pH
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O pH é um parametro fundamental no processo adsortivo por provocar
reacdes que favorecam o processo adsortivo. A Figura 12 apresenta a isoterma de
pH para o carvdo sob os trés tratamentos. E possivel observar que para o carvdo
sob o tratamento com acido e com acetato a regiao mais favoravel foi a basica em
torno de pH 9. Para o carvao sob o tratamento com Hidréxido e o carvao puro o pH
nao influenciou de forma significativa.

Oliveira, Silva e Viana (2013) testaram variacdes de caulinita ativada com
acetato de potassio para a adsorcao, sendo a caulinita natural responsavel por ter
adsorcdo maxima em pH 9 e a intercalada teve o pH 7 favoravel a adsorcao do azul
de metileno. O presente estudo obteve resultados semelhantes ao analisar a
adsor¢do com acido fosférico e acetato de sodio, pois estes apresentaram pH 9
como favoravel a adsorgao.

Figura 12 — Isoterma do pH para o carvao sob trés tratamentos.
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5.7 Ponto de carga zero (pHpcz)

O pHPCZ do adsorvente corresponde a faixa de pH em que as cargas
superficiais liquidas dos adsorventes sdo nulas, ou seja, quando o adsorvente se
comporta como tampao.

A Figura 13 apresenta o pH PCZ obtida a partir da construcao do grafico pH
inicial x pH final do azul de metileno. E possivel observar na faixa de pH inicial de 5
a 9 praticamente ndo houve variacdo de pH final das solugdes (7,82; 7,94; 8,02; 8,15
e 8,29) apdbs 24 horas, sendo assim o ponto de pHpCZ encontrado foi o de 8,02.

Segundo TAGLIAFERRO et al., (2011), na faixa de pH maior que o pHPCZ a

adsorcdo de cations é favoravel, uma vez que a carga liquida da superficie do
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adsorvente, nesse caso, € negativa. Enquanto isso, o pH menor que o pHPCZ
favorece a adsorcao de anions, pois a carga liquida do adsorvente, nessa situagao,
€ negativa.

O comportamento apresentado esta de acordo com a literatura (PEREIRA et
al., 2001; MARIN et al., 2015; SILVA, 2012). O corante utilizado neste estudo possui
um grupo sulfonato, responsavel por seu carater anibnico, possuindo, portanto,
carga superficial negativa. De acordo com a analise do pHPCZ, tem-se que em meio
acido (pH<5) a superficie do adsorvente é carregada positivamente, sendo assim,
segundo AlDegs et al. (2000), como a superficie do adsorvente possui cargas
positivas em pH menores que 5, existe uma alta atracdo eletrostatica entre a
superficie positivamente carregada do adsorvente e o corante anidénico, o que
explica o fato da adsorgao do corante ser favorecida em pH inferior a 5. O resultado
obtido condiz com o encontrado por Martins et al. (2013), Fiorentin et al. (2010) e
Fagundes-Klen et al. (2012), quando pesquisaram a adsorcdo do mesmo corante
utiizando carvao ativado, bagaco de laranja e a macréfita Salvinia Sp.,
respectivamente. Por outro lado, no estudo realizado por Borges (2006), que
investigou a adsorcdo do corante Azul Reativo 5G em sistema batelada e em leito
fixo utilizando como adsorvente o carvao ativado, os resultados mostraram que o pH
7,25 foi o mais favoravel a adsorgcdo. Além disso, na pesquisa realizada por
Modenes et al. (2011) sobre a utilizacdo da macrofita Egeria Densa na biossorcao
do corante Azul Reativo 5G em processo batelada as melhores condi¢cdes de
operacao foram obtidas para pH igual a 1. Dessa forma, pode-se afirmar que a
melhor condicdo de pH da solugdo, quando analisadas para o mesmo corante,

depende do tipo de adsorvente empregado no processo.
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Figura 13 — pHpcz.
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6 CONCLUSOES

O carvao tratado com hidréxido apresentou-se com mais eficiéncia para o
processo adsortivo, mostrando-se com uma maior estabilidade em relacdo a pontos
de influéncia determinante como o pH e temperatura e com a vantagem de atingir o
equlibrio aos 4 minutos, com remocao acima de 98% potencializando para industria
um caminho alternativo com grandes resultados em termos de custo-beneficio.

Através dos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que o adsorvente
carvao de casca de arroz foi eficiente na remocao do corante Azul de Metileno in
natura e em todos os tratamentos, apresentando boa capacidade de adsorgao.
Desta forma, sugere-se que tal adsorvente pode ser utilizado com elevada eficiéncia

na remocgao do corante Azul de metileno de efluentes téxteis.
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