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RESUMO

. A avaliacdo de diferentes tipos de adsorventes possibilita o reaproveitamento de residuos no qual
podem impactar o meio ambiente negativamente para o tratamento de efluentes téxtis que apresentam
grande quantidade de contaminantes, no qual neste estudo foram feitos testes de diferentes
adsorventes na remoc¢éao do corante Azul de Metileno. O objetivo deste trabalho é a avaliacdo cinética
e termodindmica de adsorventes alternativos utilizados na remocao do corante, descrevendo assim o
comportamento da adsorgdo. As matérias primas empregadas como material percursor foram a casca
do arroz (Oryza sativa L.), madeira no Nim (Azadirachta indica A. Juss) e a madeira da Algaroba
(Prosopis juliflora (Sw.) DC). Foram utilizadas amostras que apresentam no caso da casca do arroz in
natura e modificagdes com o CHsCOONa, H3PO4 e KOH, Carvao Ativado Quimicamente e Fisicamente
da Algaroba e do Nim, Carvéo ativado da casca de arroz puro e respectivas modificacdes CHsCOONa,
HsPOs e KOH. Ao total foram analisadas 12 amostras, de acordo com os dados obtidos apenas o
modelo cinético pseudo-segunda ordem referente a cinética de adsorcao se ajustou aos dados. Ao
analisar resultados obtidos das isotermas de adsor¢é@o o Unico modelo que se ajustou aos dados de
Langmuir foi o Carvao Ativado do Nim Quimicamente, ja o modelo de Freundicih o carvao ativado
quimicamente/fisicamente e quimicamente da Algaroba, Carvéao ativado da casca de arroz modificado
pleo KOH,H3sPO4 se ajustam ao modelo.Para entender como a temperatura afeta a adsorcéo,
parametros termodindmicos foram estimados apenas para isotermas que sdo ajustaveis aos modelos
de Langmuir e/ou Freundlich. A adsorcdo é modelada pelo modelo cinético pseudo-segunda ordem, no
qual, as moléculas do adsorvato tomam a superficie do adsorvente por dois sitios ativos, o modelo de
Langmuir apresenta formacdo de monocamada entre solido/solu¢éo, o modelo de Freundlich formacéo
de multicamadas em superficie heterégena. Analisando termodinamicante pode-se concluir que a
adsor¢cdo o CATQ do Nim nao é favoravel, as amostras que apresentam adsorgdo favoraveis sao:
CATQF E CATQ da Algaroba e CA da casca do arroz modificado pelo KOH e HzPOa.

Palavras chaves: Adsor¢éo. Cinética. Azul de Metileno. Termodinamica.



ABSTRACT

The evaluation of different types of adsorbents allows the reuse of residues in which they can negatively
impact the environment for the treatment of textile effluents that have a large amount of contaminants,
in which in this study tests were carried out on different adsorbents in the removal of the methylene blue
dye . The objective of this work is the kinetic and thermodynamic evaluation of alternative adsorbents
used to remove the dye, thus describing the adsorption behavior. The raw materials used as precursor
material were rice husk (Oryza sativa L.), wood in the Neem (Azadirachta indica A. Juss) and Algaroba
wood (Prosopis juliflora (Sw.) DC). Samples were used that present in the case of unprocessed rice
husk and modifications with CH3COONa, H3PO4 and KOH, Chemically and Physically Activated
Carbon from Algaroba and Nim, Activated charcoal from pure rice husk and respective modifications
CH3COONa, H3PO4 and KOH. In total, 12 samples were analyzed, according to the data obtained,
only the pseudo-second order kinetic model referring to the adsorption kinetics adjusted to the data.
When analyzing the results obtained from the adsorption isotherms, the only model that adjusted to
Langmuir's data was the Chemically Activated Carbon of the Neem, whereas the Freundlcih model was
the chemically / physically and chemically activated coal from Algaroba, Activated carbon from the
modified rice husk KOH, H3PO4 fit the model. To understand how temperature affects adsorption,
thermodynamic parameters were estimated only for isotherms that are adjustable to the Langmuir and
/ or Freundlich models. The adsorption is modeled by the pseudo-second order kinetic model, in which,
the adsorbent molecules take the surface of the adsorbent through two active sites, the Langmuir model
presents monolayer formation between solids / solutions, the Freundlich model of multilayer formation
in heterogeneous surface. Analyzing thermodynamic it can be concluded that the adsorption to CATQ
of Neem is not favorable, the samples that present favorable adsorption are: CATQF AND CATQ from
Algaroba and CA from rice husk modified by KOH and H3POA4.

Keywords: Adsorption. Kinetics. Methylene Blue. Thermodynamics.
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1. INTRODUCAO

O modelo de consumo esta inteiramente ligado a expanséao da industria, quanto
maior a procura por produtos, maior sera a producao industrial e consequentemente
haverd aumento relativo no volume de efluentes industriais. Estes efluentes possuem
substancias toxicas e mutagénicas devido a utilizagdo de corantes, tornando deu

despejo indesejavel para o meio ambiente (DUTRA, 2010).

No Brasil, o setor téxtil representa grande importancia no processo de
industrializagdo (GAMBOA, 2005). Em 2018, o pais foi responsavel pela maior cadeia
téxtil completa do ocidente, segundo maior empregador na industria do pais, quarto
maior produtor de malhas do mundo, dados estes disponibilizados pela Associacao
Brasileira de Industria Téxtil e de Confeccéo (ABIT, 2018).

O tipo de industria considerada como mais poluidora do meio ambiente é a do
setor téxtil (DIAS JUNIOR, 2013). A geracdo de efluentes oriundos dos processos
industriais acarretam diversos problemas ambientais, se lancados no meio ambiente

sem o devido tratamento.

Segundo Beltrame (2000), o volume de despejo de efluentes industriais
geralmente sdo grandes, a carga poluidora apresenta natureza organica e
possibilidade de carga inorganica quando ha utilizacdo por parte das industrias de

pigmentos em processos de tingimentos.

Em estudo feito por Hirschler et al, (2011 apud SOUZA, 2019), as aguas
residuais de atividades téxtis contém corantes, agentes umectantes, ions inorganicos,

surfactantes, entre outros compostos.

Os corantes utilizados na industria téxtil precisam de disposi¢do final
ambientalmente adequada, isto por que, no processo de producéo, o efluente gerado
€ caracterizado por assumir coloracédo colorida e sua composi¢cdo é formada por

metais pesados, como, aluminio, cromo e chumbo (COGO, 2011).

O azul de metileno € um tipo de corante, organico, poluente e que necessita de
tratamento ao ser descartado em um corpo hidrico (SILVA, 2019). Guimaraes, (2009
apud VALCARENGHI E RIBEIRO, 2013), relatam sobre o agquecimento do azul de

metileno ocasionar diversas consequéncias, como, alteracdo na qualidade da agua,
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efeitos toxicolégicos em organismos aquéticos, producao de oxido nitrico e éxido de

enxofre.

Em funcdo desses problemas, é imprescindivel existir alternativas de
tecnologias para minimizar possiveis impactos no lancamento de efluentes téxtis no
meio ambiente. Almeida (2016), relata a adsor¢cdo como uma eficiente alternativo tanto
econdbmico quanto a aceitaveis resultados esperados na remocdo de
poluentes/contaminantes, podendo ser comparada a tratamentos quimicos e
biolégicos. Na mesma narrativa Santos (2017), descreve o processo de adsorcao
sendo um procedimento que possui vantagens de facil aplicacdo, alta eficacia e baixo
custo, dependendo do tipo de adsorvente utilizado.

Diferentes tipos de adsorventes tém sido testados como alternativas para o
tratamento de agua, porém alguns adsorventes, diante de suas caracteristicas
particulares ndo apresentem eficacia no desenvolvimento da remocao e apresentam
elevado custo em escala real (OLADOJA et al, 2017).

O arroz (Oryza sativa L.), € um cereal de grande produtividade no Brasil, visto
que, 0 pais possui uma vasta expansao territorial, rico em terras cultivares e florestais,
produz alimentos anualmente para 150/milhdes de habitantes. A casca de arroz € um
dos residuos descartados ao longo da cadeia produtiva, a destinacéo inadequada em
suas diferentes formas, acarreta graves problemas ambientais e custos para a
sociedade (PENHA, 2016).

Pinto e Medeiros (2017), relata que a casca de arroz representa 22% da
producao e infelizmente a destinacéo final deste residuo ndo é adequada. Com isso,
afim de da utilidade a este produto e minimizar impactos ambientais, sugere
aplicacoes deste residuo para producao de silica pura, cimento, geracéo de energia e

uso como adsorvente alternativo.

Outra opcao de adsorvente para a mesma matéria prima citada anteriormente,
€ aproveita-la para manufatura de carvao ativado. O carvéo ativado € um material
poroso com grande area especifica, garantindo capacidade de adsorcdo fisica
favoravel para gases e liquidos (PATRICK, 1995; BANSAL et al, 2018; SCHETTINO
JR et al, 2007).
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A algaroba (Prosopis Julifora), € uma leguminosa arborea tropical, esta inserida
no semiarido brasileiro (Silva et al, 2007). De acordo com Gentil e Mendes, (2018,
apud FELIX 2019), o carvéo vegetal da algaroba é considerado adsorvente com 6tima

eficiéncia na remocao de metais pesados.

BRASIL (2013, apud Gomes 2019), o nim (Azadirachta indica A. JUSS.), &
adaptada para clima tropical, porém, essa arvore tem origem da india. Possui diversos
fins como produto, presente em todo territorio Brasileiro e sua producgéo é de baixo

custo.

A fim de minimizar problemas ambientais e haver alternativas de baixo custo, o
objetivo deste trabalho é avaliar cineticamente e termodinamicamente o potencial da
casca de arroz e carvao ativado utilizando como material percursor a casca de arroz,

madeira da algaroba, madeira do nim na adsorcao do Azul de Metileno.

1. OBJETIVO

Geral

e Avaliar parametros cinéticos e termodinamicos de processos adsortivos
do azul de metileno.

Especificos

e Realizar estudos termodinamicos do processo de adsorgéo do azul de
metileno aplicando as equacdes de Langmuir e Freundlich;

e Calcular os parametros termodinamicos: entalpia, entropia e variacao de
energia de Gibbs;

e Realizar estudos cinéticos do processo de adsor¢édo do azul de metileno
aplicando as equacdes de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difuséo intraparticula;

e Comparar e identificar quais sdo os adsorventes mais eficientes na
remocao do Azul de Metileno;
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes

De acordo com Ortiz Monsalve (2015), normalmente moléculas organicas
reduzidas de natureza aromatica ou heterociclica sdo denominadas de corantes.
Estes, por sua vez, sdo substancias sollveis em meio acido, neutro, basico,

eletricamente instavel.

Em geral os corantes sdo formados por pequenas moléculas e dispdem de dois
grupos principais: o que permite a fixacdo do corante a fibra e o cromoéforo responséavel
pela cor. Cada tipo de corante e suas caracteristicas peculiares definem a
classificagdo do mesmo, ou seja, a estrutura molecular e a forma de coloracdo da
fibra. Os corantes devido o tipo de fixagao e fibras de aplicacéo sé&o classificados pelos
principais grupos seguintes: reativos, diretos, azoicos, &cidos, a cuba, de enxofre,
dispersivos, pré-metélicos e branqueadores (SANTANA, 2010). A classificacdo dos
corantes ocorre devido aos grupos funcionais da sua estrutura quimica e sua forma
de aplicacdo. Na realidade a estratégia de classificar segundo a aplicacdo € bem mais
atil do que a estrutura quimica (CRISTHIE, 2001; HUNGER, 2003).

Em diferentes industricas como do papel, couro, alimenticias e farmaceuticas
0s corantes sdo utilizados como agentes colorantes, pois sdo substancias altamente
coloridas quando aplicadas a um material, podem ou néo reagir durante o tingimento
(FERREIRA, 2015; LIMA, 2018).

3.1.1 Azul de Metileno

O corante azul de metileno tem massa molecular de 373,92 g/mol e composicéo
quimica CieH1sNsSCI. Trata-se de um sélido verde escuro em solucdo aquosa
apresenta cor azul (SANTOS; SALEHH et al; (2010, 2011 apud LIMA, 2018). A

estrutura do corante azul de metileno estéa apresentada na Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura molecular do azul de metileno

N
1//’\/ \\/ \\

N S
CH:NT X7 " {cn,
! |
CHa CHs

Fonte: Dutra, (2013 apud NASCIMENTO, 2018)

Devido as propiedades quimicas estruturais do azul de metileno, o corante é
cationico, chamdo também de basico. O mesmo pertence a classe das fenotiazinas,
sendo organico, aroméatico, heterociclico, solivel em alcool e 4gua (EREN et al 2007;
VALCARENGHI E RIBEEIRO, 2013; BALBINO, 2015).

A dificil degradacéo do azul de metileno ocorre devido a estrurura aromatica ser
coplexa e ha presenca de propiedades xenobidticas. Este corante geralmente é
utilizado na producao de papel, poliesteres, nylons, tingimento de algodéo, |4, tinturas
para cabelos, entre outros (FABRICIO et al, 2009; OLIVEIRA, 2013). E capaz de
causar efeitos quando inalados ou na ingestéao de seres antropicos, como: provocando
dificuldade para respirar, queimicdo, nauseas, diarreia, gastrite, confusdo mental.
Atualmente a utilizacdo deste corante vem sendo testado em estudos de adsorgao
para testar e eficacia de um adsorvente na remocao de poluentes (RAFATULAH et al;
ALFREDO et al; (2010, 2015 apud MAESTRELLI, 2017).

De acordo com Zeng et al; (2011 apud PONTES, 2015), este corante é
altamente poluente ao corpo hidrico, isto por que, efluentes indutriais e aguas
residuarias que contenham esta coposicdo apresentam coloracdo vibrante,
consequentemente causam poluicdo hidrica grave. O azul de metileno serve de

estudo para tratamento de residuos liquidos.

Segundo Alfredo (2013), se a aplicacdo do método da adsorcéo, testando o
azul de metileno com um tipo de adsorvente for eficeinte na remocao de poluentes,

pode ser viavel em escala industrial para o tratamento de efluntes.
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3.2 Producéao de arroz

De acordo com a Organizacdo das Nacbes Unidas para a Alimentacdo e
Agricultura (FAO), a producdo mundial de arroz em 2018 foi aproximadamente de
772,5 milhdes de toneladas, sendo 1,3% maior comparada ao ano de 2017 (FAO,
2018). No Brasil, o estado do Rio Grande do Sul tem maior produtividade deste cereal
ao ser comparada com outros estados, a colheita da safra 2018/2019 foi de 6.440.019
toneladas dados estes fornecidos pelo Instituto Rio Grandense de Arroz (CECINH et
al 2013; IRGA, 2019).

Pinto e Medeiros (2017), destacam o Rio Grande do Sul, Mato Grosso e Santa
Catarina sendo os estados brasileiro que mais utilizam suas terras para o cultivo do
arroz. Ainda os autores revelam o consumo deste produto apresentam segunda maior

importancia e influencia, ficando apenas atras do trigo.

A cadeia produtiva do orizicola no Brasil, desempenha grande relevancia no
setor econdmico, cultural e social. Estima-se na safra 2018/2019 o consumo anual do
pais sempre acima de 11 milhdes de toneladas, devido ao pais ser um dos maiores
consumidores deste produto (FARIAS, 2018; CONAB, 2019).

Segundo Gomes e Santos et al, (2004, 2006 apud LONDERO, 2017), os
atributos do solo e condicfes climaticas da regido de cultivo sdo fatores determinantes
no elevado potencial de aumento de producdo. Devido as exigéncias dos

consumidores o mercado mundial produz um grande volume de arroz de qualidade.

3.2.1 Casca de arroz

E notdrio quanto maior a demanda da producg&o de arroz maior sera a geracao
de residuos. O governo, produtores, sociedade, empresas devem encontrar
alternativas para o0 reaproveitamento destes residuos e dar destinacdo final
ambientalmente adequada, minimizando possiveis impactos ambientais gerados pela
cadeia do beneficiamento do arroz (CECINH et al, 2013).

De acordo com Lorenzetti et al (2012), os residuos gerados oriundos da

producao de arroz sdo reconhecidos como subprodutos nos quais podem ou nao ter
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valor comercial. Os principais subprodutos s&o: casca do arroz, farelo, gréos
guebrados, de a acordo com o material a destinacdo destes, servem respectivamente
para producdo de papel e reaproveitamento energético, transformados em 6leo ou
racao e producéo de farinhas e amido (AMATO, (2010 apud LORENZETTI et al 2012).

A lenta degradacao dos residuos da casca do arroz acarreta a deterioracao
ambiental devido demorarem 5 anos para se decompor (MAYER et al, 2006). Vale et
al (2014), destaca o reaproveitamento destes residuos para geracdo de energia,
possuindo potencial energético de 50% ao compara com um carvao betuminoso e

33% da capacidade térmica do petréleo.

Devido suas caracteristicas apresentarem boa resisténcia, dureza, fibrocidade
e abrasividade a CA nédo apresenta valor comercial, o custo é praticamente zerado.
Representa cerca entre 20% a 23% total do arroz processado (FONSECA, 1999;
FARIAS, 2018). A Figura 2 corresponde a casca de arroz.

Figura 2 - Casca de arroz

Fonte: Universoagro (2012 apud LUDWIG, 2014)

Os maiores constituintes da CA séo: 50% celulose, 30% lignina 20% residuo
inorganico. Entre o residuo inorganico ha 95% a 98% de massa de silica, este por sua
vez varia conforme as condi¢cdes climaticas regionais, solo, variedade plantada,
(HOUSTON, 1972; GURGEL, 2012).

Segundo Pires et al (2006), em seu estudo ha utilizagdo da CA na producao de
papel ocorre devido o residuo possuir em média 32% de celulose, mas o teor de 21%
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de ligina dificulta o processo. Para resolver o problema os autores recomendam o0
tratamento da ligina com a finalidade da producéo de papel de 6tima qualidade e baixo
custo. Quando a CA entra em contato com elevadas temperaturas patdogenos sao
eliminados, possibilitando as cinzas da CA para fins de adubo, especificamente
destinada a producéao de mudas de hortalicas (NUNES et al, 2017).

Fernandes et al (2014), relata sobre a CA possui alto teor silica entre seus
constituintes. Segundo Sousa (2019), se este elemento possuir alta qualidade, pode
ser reaproveitado nos ramos da construcao civil, industrias de eletrdnicos e ceramicas.
Devido ao alto teor calorifico em trono de 16720 kj/kg e 6timo custo beneficio é
recomendado testar o potencial da CA sendo utilizada no processo da adsor¢ao como
adsorvente (DELLA, KUHN, HOTZA, 2001).

Mimura et al (2010), relatam sobre a pesquisa desenvolvida para estudar CA
utilizada como bissorvente na remocgédo de ions Cu?*, AlI**, Ni**e Zn?*. Diante dos
resultados encontrados ha rivalidade entre os ions, apenas Cu?* e AI3* apresentarem
afinidade com o bissorvente referente a alteracdo da substancia pela agua. Outro
estudo experimental utilizando a CA na remocdo do corante azul de Metileno
demonstram potencial de utilizacao para solu¢des aquosas (SILVA E SANTOS, 2019).
Ainda na mesma narrativa Franco (2016), utilizou CA in natura e fez modificacbes nas
maostras com hidroxido de sodio, ultrassom assistido e extracdo supercritica com
COg2, obteve-se melhora como adsorvente do azul de metileno devido as respectivas

modificacoes.

3.3 Algaroba

Prosopis juliflora (Sw.) DC. conhecida no Brasil como Algaroba ou algorabeira
€ uma arvore da familia das leguminosas, estao distribuidas no continente Americano,
Asiatico e Africano com mais de 40 espécies. O Nordeste foi a primeira regiao
brasileira a ter contato com essa espécie, mais precisamente em Serra Talhada no

Pernambuco no ano de 1942, com sementes oriundas do Peru (RIBASKI et al, 2009).

A Algaroba é nativa dos desertos do Peru, introduzida no Brasil com intuito de
forrar o semiarido por conta da seca, mas ao longo dos anos esta espécie se mostrou

invasora, impedindo o desenvolvimento de espécies nativas da regido semiarida,



23

altera o regime hidrico na regido que que esta inserida, ndo combate a erosao
(INSTITUTO HOURS (2005 apud NETO, 2013). Nascimento (2014), descreve outras
utilidades para o uso desta espécie, serve para alimentar os animais, reflorestamento,
producdo de carvdo vegetal e lenha. Possui caracteristicas xeroéfita, espinhosa,
presente em solos rochosos e arenosos (VON MAYDELL (1978 apud LINO, 2019).

De acordo com RIBASKI et al (2009), a Algaroba possui usos multiplos, serve
como alimento para o ser antropico, é utilizada na producdo de farinhas e melaco,
devido seu valor nutricional conter alta fonte de proteina e carboidrato. Devido as
condi¢cBes climaticas do semiarido a vagem ¢é utilizada para alimentar os animais
suprindo a deficiéncia nutricional das pastagens em periodos muitos secos. A madeira
dessa espécie € de Otima qualidade, serve para estacas de cercas, mourdes,

dormentes, outros. Na Figura 3 esta exposta a arvore da Algaroba.

Figura 3 - Arvore da Algaroba

Fonte: Marcos Antonio Drumond (apud RIBASKI et al, 2009)

Nesse sentido Alves (2008), relata a importancia econémica do seu cultivo,
considerada para diversos fins apresenta muitas utilidades para que a economia do

semiarido ndo entre em colapso.

Devido alguns problemas que este cultivo acarreta para o meio ambiente em
gue esta inserido, este trabalho avalia a capacidade cinética e termodinamica da
madeira da algaroba como material percursor para producédo de carvao ativado na
utilizado na remocéo do corante azul de metileno.
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3.4. Nim

(Azadirachta indica A. Juss) conhecida popularmente como Nim € uma espécie
arborea asiatica, presente no continente Africano, Americano e na Australia, regides
consideradas climaticamente tropicais e subtropicais (SCHUMUTTERER, 1980). E
nativo de Bruma na india, possui grande relevancia economicamente (SILVA et al,
(2007 apud NETO, 2013).

Pertencente a familia Meliaceae, o Nim se desenvolve rapidamente alcancando
altura entre 10 a 20 metros, apresenta caracteristicas favoraveis a regifes secas,
solos com auséncia de nutrientes. O plantio do Nim no Brasil € aproveitado todo o seu
potencial de uso de acordo com finalidade, como, exploracdo madeireira, uso de frutos
e folhas para uso medicinal, veterinario e para o comercio de cosméticos (NETO,
2013). Existe uma controvérsia quando o Nim é utilizado para producéo de inseticidas,
pois ha preocupacdo em sua aplicacdo afetar consideravelmente a fauna e a flora
(NEVES, OLIVEIRA E NOGUEIRA, apud SILVA, 2019).

A exploracdo das sementes, frutos, casca do caule, folhas, raizes e o éleo séo
utilizadas na medicina para tratar diarreias, doencas com couro do cabelo, doenca de
Chagas, malaria crdonica como também serve como antissépticos antimicrobiano. Na
industria o uso do Nim serve para fabricacdo de xampu, pasta dental, sabonete, éleo
para cabelo e unha, outros. Como fertilizantes é imprescindivel na adubacdo de
plantas comerciais e da cana de acUcar devido conter nutrientes importantissimos no
desenvolvimento dos mesmos, como, fosforo, calcio, nitrogénio, magensio e potassio.
J4 como inseticida é utilizado para conter pragas no cultivo de arroz e outras
aplicacbes. Também é utilizada como alternativa de recuperacdo de area degradadas

por ser uma arvore robusta além de ser usada para reflorestamento (SILVA, 2019).

Segundo Araujo et al (2000), a madeira do nim é considerada produtora de
carvao de 6tima qualidade pois apresenta poder calorifico de 4.088,5 (kcal/kg), teor
de cinzas 2,11%, rendimento em carvao 38,20%, carbono fixo 81,82% ideais para fins
energéticos. Massa especifica de 0,57 g/cm?3 também encontrada por Araudjo (1999) e
Koul et al (1990), afirmaram que a madeira de Nim possui massa especifica entre 0,56
e 0,85 g/cms3, com a média aproximadamente de 0,70 g/cm3. A Figura 4 expressa a

imagem da arvore do Nim Indiano.
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Figura 4 - Arvore Nim Indiano

Fonte: Campos, (2016)

3.5 Carvao ativado

O carvéao ativado € um material carbonaceo com estrutura porosa altamente
desenvolvida, detém grande area superficial, estas caracteristicas sdo fundamentais
para adsorcdo de moléculas na fase liquida e sélida (GORGULHO et al, 2008). Outra
definicdo abordada por Bennadi (2000 apud Morais 2014), descreve o carvao ativado
como um sélido que ndo tem forma definida, area superficial elevada com grande
volume de poros. De acordo com Jabit (2007), devido o carvdo possuir alto teor de
carbono e ter caracteristicas especificas, vem sido estudado comumente para
aplicacOes tecnoldgicas.

O carvao ativado possui propriedades no qual baseiam-se pelos grupos
funcionais presentes na superficie e estrutura porosa, sdo classificados entre dois
tipos, a fisica é descrita pela area superficial especifica e porosidade, a quimica é dita
pela existéncia ou ndo de grupos acidos sobre a superficie (MORENO-CASTILLA,
2004). Diferentes tipos de materiais sao utilizados como matéria prima para producao
de CAT, como restos de residuos oriundos da producéo agricola, madeiras, folhas,
outros.
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O CAT é um solido amorfo e por isso pode ser alterado para potencializar a
capacidade de adsorcdo de moléculas, sua aplicacdo serve nas etapas finais de
tratamento de efluentes, como também, em estacbes de tratamento de agua. Os
autores também descrevem alguns adsorventes utilizados como matéria prima para
producédo de CAT, como, 0ssos e derivados do petréleo (SERPA, (2000 apud ODY,
2014).

O CAT pode ser utilizado como método de adsor¢cdo em sistemas tratamento
de agua para abastecimento, aguas residuais domésticas e efluentes industriais,
tratamento de emissdo atmosférica (AKTAS E CECEN, 2007; HEYLMANN, 2015).
Bitton (2005 apud GUERRA, 2012), cita 0 quais as principais substancias removidas

desta técnica podem provocar, como, sabor, odor, toxidade e magnitude.

Este solido é comumente utilizado nas industrias, além de servir para o
tratamento de efluentes industrias possuem utilidades como catalisadores e suporte
de catalisadores, adsorvem compostos organicos, removem pesticidas, compostos
organicos dissolvidos, metais pesados (SCHENEIDER, 2008).

Além de possuir a vantagem de reaproveitar residuos como matéria prima, o
emprego do CAT deve-se a superficie interna avantajada e acessivel, grande volume
de poros, o calor de adsorcdo é menor quando comparado com outros adsorventes
(YANG, 2003). A escolha do adsorvente depende do teor de carbono, custo e
capacidade de adsorcdo. Na tabela |, estao dispostos alguns materiais utilizados como

percursor.

O material carbonaceo in natura geralmente possui area superficial entre 10 a
15 metros quadrados por grama, a medida que ocorre a ativacao deste produto, ha
expansdo na superficie deste solido devido a oxidacdo dos atomos de carbono,
normalmente pos ativagcdo a area superficial fica acima de 800m#/g (CLAUDINO,
2003).

3.4.1 Producdao de carvéao ativado
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Para a producao do CAT duas transformacdes precisam ocorrer: carbonizacao
(ou pirolise) e ativacao (ou oxidacao), essas duas etapas ocorrem simultaneamente,
para o desenvolvimento de vazios internos (SOARES, 2001; ARAUJO, 2017).

Ainda Araudjo (2017), informa no primeiro momento da producdo a pirolise
ocorre na auséncia de oxigénio, temperaturas variando entre 500°C e 800°C, o objetivo
é retirar o material que muda com facilidade e transforma-lo em um material poroso e
livre de gases. Dentro do forno ha atmosfera inerte, pois serve para proteger o material
percursor de uma possivel degradacdo e manté-lo aquecido até a temperatura de
interesse e assim ocorrer a ativacao propriamente dita. A qualidade de um produto
carbonizado é determinada pelas informacdes sobre a taxa de aquecimento,
temperatura final, fluxo de gas de arraste e natureza da matéria. A etapa seguinte, a
ativacado consiste, no aumento da area superficial e porosidade do CAT, o proposito
dessa etapa € o controle das particularidades do material desenvolvido de acordo com
as possiveis finalidades destinadas (CLAUDINO, 2003). A necessidade de ativacéo
fisica ou quimica ocorre devido na etapa inicial de producao o produto apresenta uma

estrutura pouco porosa (SILVA, 2014).

Na ativacdo quimica ocorre a degradacéo e desidratacdo do produto utilizando
como agentes ativantes acidos, hidroxidos e sais, a finalidade é obter um produto
altamente poroso. O agente ativante é colocado em contato com o material percursor
antes mesmo da carbonizacdo, o que deve proporcionas alteracdes das superficies
do produto na fase inicial, cada agente ativante influéncia de forma diferente nos
resultados (ROZADA et al, GUSRES; (2005 apud SCHNEIDER, 2008). Soares (2001)
relata que alguns reagentes quimicos expdem a estrutura porosa, com isso ha

necessidade de remove-0s (ZnClz e H3POa).

Na ativacao fisica, sao utilizados gases como CO2 e H20 ainda no processo de
pirolise, atuando como agente oxidante, em altas temperaturas é criado uma estrutura
porosa ideal para adsorcao de substancias (ODY, SILVA, 2014). A Figura 5 ilustra o

grao de carvao pos ativacao.
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Figura 5 - Grao de carvéo ativado

Dewmet AUFMG

Fonte: Melhor &gua (apud SILVA 2014).

Resultados encontrados utilizando varias matérias primas como percursoras na
producdo do CAT, foram satisfatérios na remocdo de substancias indesejadas.
Heylmann (2015) utiliza o caroco de péssego para tratar efluente téxtil, obteve-se
resultados positivos na utilizacao deste produto. Morais (2014), em sua pesquisa, ao
testar carvdes a partir do residuo do coco, observou o comportamento da sua ativacao
em contato com diferentes agentes ativantes, o produto final utilizado na remocéo de
contaminantes apresenta boa eficiéncia de remocédo. Ribeiro (2019), produz CAT a
partir do endocarpo da macauba para tratamento de poluicdo atmosférica oriunda da
queima do bagaco da cana de acuUcar, este trabalho compara resultados da ativacao
quimica e ativacdo quimica do material percussor, resultando em que a ativacdo
qguimica produz um produto com maior area superficial, mais eficiente sera na

adsorcao de contaminantes.

3.6. Adsorcao

A necessidade de tecnologias para remocdo de poluentes organicos e
inorganicos encontrados nos residuos liquidos e gasosos € indispensavel para o
tratamento da agua e efluentes. A remocdo de substancias utilizando técnicas
bioldgicas e fisico-quimica por muitas vezes nao sdo eficientes devido o tipo e a

guantidade dessas substancias apresentarem resisténcia (NASCIMENTO et al, 2014).



29

A simplicidade no processo, baixo custo e a possibilidade variada de utilizar
materiais potenciais torna a adsor¢do como um método que oferece resultados

aceitaveis na remocao de corantes téxtis em efluentes (COSTA E MELO, 2018).

A industria utiliza a adsor¢cdo como um método para reducdo de elementos
nocivos ao entrar em contato com o meio ambiente devido o lancamento de seus
efluentes. Sendo efetiva no tratamento de agua e aguas ressudarias (MOREIRA,
2008).

Ruthven (1984), descreve a possibilidade de separacdo de fluidos devido a
adsorcdo ser um método de transferéncia de massa, na qual analisa a desenvoltura
de certos sélidos em reunir determinadas substancias viventes em fluidos. O tamanho
da superficie externa define o quanto a adsorcéo é favoravel, isto €, 0s componentes
adsorvidos agregam-se sobre essa superficie. A superficie solida em que o adsorvato
se acumula é denominada adsorvente ou adsorbente, e 0 adsorbato ou adsorvato é a

espécie que se acumula na interface do material.

Para Medeiros (2017), a descricdo do fendbmeno da adsorcdo € baseada no
qual as moléculas na fase fluida, seja ela gas, vapor ou liquido é chamada de
adsorvato e sdo transferidas para uma superficie solida chamada adsorvente.

A adsorc¢ao pode ser classificada como sendo de natureza fisica ou quimica, as
diferentes forcas das interagcfes as distinguem. Adsorcao fisica, também conhecida
como fisissorcdo e de van de Waals, é reversivel devido as interagdes serem fracas
entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, ou seja, a substancia
adsorvida permanece na superficie do adsorvente. Na adsor¢cdo quimica ou
quimissorgdo, uma ligagdo quimica € formada a partir da interacdo do adsorvato-
adsorvente formando uma monocamada, frequentemente o processo € irreversivel
(STROHER, 2008). Ainda, o autor relata que este fendmeno produz produto de

gualidade e de baixo custo.

Gomes (2014), relata que na quimissorgdo ocorre transferéncia de elétrons e
formacdo de uma ligacdo quimica devido as interacdes ente a interface solido-liquido
e ha formacédo de monocamada. Na adsorcao fisica ha formacédo de mais de uma
camada de adsorvato (VALENCIA, 2007).
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Existem fatores que podem influenciar no grau de adsorcéo, sdo eles: pH,
temperatura, natureza do solvente (adosrtivo), velocidade de adsorcdo, natureza do
adsorvente, estrutura do poro, area superficial do adsorvente (SILVA CURBELO,
2002).

Para Camara (2010), é importante investigar fatores que podem influenciar
negativamente o processo absortivo, como a area superficial do adsorvente, pH e
temperatura. Baldissarelli (2006), descreve a extensédo da adsorcdo dependente do

tamanho da area superficial do adsorvente.

3.7. Cinética de adsorcao

A taxa de remocéo do adsorvato na fase fluida em fungéo do tempo refere-se a
cinética de adsorcdo, na qual, ocorre transferéncia de massa de um ou mais
elementos contidos em uma massa liquida externa que se encaminha para o interior
da particula do adsorvente, os quais deverdo movimentar-se através do macroporos
para lugares mais interno desta particula (NASCIMENTO et al, 2014). O estudo deste
processo é essencial para descobrir qual mecanismo e etapas de controle precisam
ser investigadas com objetivo de conhecer a eficacia de remocao (FEBRIANTO et al,
(2009 apud CAMARA, 2019).

Para um melhor entendimento do processo citado, existem trés procedimentos
para sua ocorréncia, esta ilustrado na figura 01. A primeira delas é transferéncia de
massa, na qual, a particula externa do adsorvente absorve as moléculas do adsorvato
por meio do deslocamento. A difusdo do poro € entendida pela propagacdo de
moléculas de fluido para o interior dos poros. E por fim, a difusdo da superficie é
caracterizada pela difusdo de moléculas totalmente adsorvidas pela superficie dos

poros do adsorvente.
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Figura 6 - llustracdo das etapas da cinética de adsorcéo
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Fonte: Nascimento et al., (2014 apud FERNANDES, 2019)

A Figura 6 ilustra quatro etapas que ocorre na cinética de adsorcéo, de forma
simples e clara. A primeira etapa consiste no transporte da massa do adsorvato até a
camada limite do adsorvente. Na segunda etapa, o transporte é feito a partir da difusédo
dessas moleculas até a camada externa do adsorvente, logo em seguida na terceira
etapa, as moleculas séo transportadas até os poros do solido. E por fim, a ultima etapa
do processo ocorre a adsorcdo. O sitio disponivel é ligado ao adsorvato (WEBER E
SMITH, 1987).

De acordo com Oliveira (2013), as industrias realizam estudos cinéticos de
adsorcdo a fim de obter resultados satisfatérios de tonar-se real a aplicabilidade em
escala industrial. A investigacao foca na quantidade de impureza que é removida em
um determinado tempo. A descricdo da velocidade da reacao é efetuada a partir da
analise da eficiéncia de remocdo no qual as substancias do adsorvato € retido na
superficie do adsorvente. A velocidade de reacdo da adsor¢céo pode ser alterada pela
temperatura, pH, agitacdo tamanho das particulas, concentracao inicial do adsorvato,
orca ibnica (NASCIMENTO et al, 2014). As caracteristicas fisicas e quimicas contidas
no adsorvato e adsorvente influenciam na velocidade do processo adsortivo (RIBAS,

2014). A Figura 7 abaixo representa as etapas no processo de adsorcao.
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Figura 7 - Representacéo das etapas no processo da adsorcao

Fonte: Weber e Smith, 1987.

A interacdo entre o adsorvente e adsorvato, adsorcdo nos sitios da superficie
externa, difusdo das moléculas de adsorvato nos poros, adsor¢cdo dos elementos
contidos no adsorvato dos sitios disponiveis na superficie externa, sdo mecanismo

gue ocorre entre interacdes entre solido-liquido (SCHNEIDER, 2008).

Ainda de acordo com as etapas deste processo existem fatores que influenciam
em cada uma delas. Segundo Luz (2012), a etapa inicial pode ser afetada pela
agitacdo, como também, pela concentracéo liquido. A etapa seguinte € influenciada
pela natureza das moléculas do adsorvato. E por fim, a terceira etapa € considerada

determinante na adsorc¢éo, pelo tamanho do poro em questao.

De acordo com Schneider (2008), o modelo pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, difusdo intrapartiula e Bangham, sdo modelos cinéticos que podem
descrever as interagcbes que ocorrem na interface solido-liquido. Os referentes
modelos séo descritos por equacdes matematicas para melhor entendimento do perfil

de adsorcao entre o adsorbato/adsorvente;

Os modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sdo 0S mais

citados na literatura para descrever o processo de adsorcdo. Diante dos resultados
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obtidos, os quais os dados se ajustarem descrevem o processo da cinética de
adsorcao (MENDES, 2016).

3.7.1. Modelo cinético pseudo-primeira ordem

Lagragen (1898), descreveu o modelo cinético pseudo-primeira ordem. A
equacao 1 abaixo apresenta-se na forma linearizada, onde q: € a quantidade de
corante adsorvido no tempo (mg.g?), ge € quantidade de corante adsorvido no
equilibrio (mg.gt), K1 é a constante da pseudo-primeira ordem (L.mint) e t é o tempo

de adsorcao (min).
In(ge — qt) = In(qe) — k1t Eq.(1)

A analise gréfica de In(ge-qt) versus t, resulta na determinacdo da equacao
pseudo-primiera ordem e o coeficiente de correlagcéo, possibilitando descobrir o valor
de Ku.

Ho e Mckay (1999), relata que para obter o valor da constante de velocidade
da pseuda-primeira ordem ki se dar por meio da construcdo grafica de In(ge-qt) x t e
utilizacdo do coeficiente angular para calcular o resultado. O autor ainda afirma a
dificuldade deste modelo determinar o valor de ge, duas solu¢des foram apresentadas,
utilizar a extrapolacdo de dados o tempo tendendo ao infinito ou considerar ge sendo
um parametro ajustavel para o método da tentativa de erro. Rutheven (1984), também

considera a extrapolagéo dos dados para conseguir o valor de Qe.

Mendes (2016 apud SHEK et al, 2009), considera o modelo cinético aplicavel
apenas aos estagios inicias da adsorcao, em torno de 20%. Na mesma narrativa
Figueredo (2014, apud GUIMARAES, 2010), as moléculas de adsorvato s&o muito
menores quando comparadas aos sitios livres no material adsorvente, isto justifica

porque o modelo se aplica ao inicio do processo de adsorgéo.

3.7.2. Modelo cinético pseudo-segunda ordem

O modelo pseudo-segunda ordem admite o processo de adsor¢cdo quimica
sendo considerado como fator limitante, é indicado para diferentes adsorventes e
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adsorvatos em todos os estagios do processo adsortivo (PETRONI 2004, KEHL 2015).
Ho e Mckay (1996), modelaram este modelo matematico, 0 modelo pode ser expresso

pela equacao 2 esta na forma linearizada abaixo:

t 1 1

a = ka2e + q_et Eq.(2)

Onde, gt é a capacidade de adsorcdo em um determinado tempo (mg.g?), qe é
a capacidade de adsorcado no equilibrio (mg.g?), k2 é a constante da taxa de adsor¢do
de pseudo-segunda ordem (g.mg'min=). A andlise grafica de t/qt versus t possibilita
encontrar ge e k2 respectivamente pela interseccao e inclinagdo, o resultado obtido
proximo a 1, define se este modelo é aplicavel (NASCIMENTO et al, 2014). Também
Ruthven (1984), descreve que a partir da analise gréafica citada acima encontramos o

valor de k2 o obtido do coeficiente linear (1/k2g2%).

3.7.3. Difuséo Intraparticula

Os dois modelos citados até agora neste trabalho ndo séo suficientes para
identificar o mecanismo do processo adsortivo (ANDIA, 2009). De acordo com Webes
e Morris (1963), a difuséo intraparticula € fator determinante da velocidade, a remogéo
do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo. A equacgéo 3 descreve a quantidade

do adsorvato adsorvido na superficie do adsorvente em funcédo do tempo de contato.

gt = kd * t°5 + C Eq.(3)

Onde, ko é o coeficiente de difusdo intraparticula (mg.g'min©®%), gt é a
guantidade de adsorvato adsorvida na fase sdlida (mg.g-1) num tempo t (min), C € a
constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.g™?). O valor de kd e C sdo
obtidos respectivamente pela inclinagdo e interseccdo da reta, o gréfico
correspondente € gt versus t%° (NASCIMENTO et al, 2014).

Em um processo de adsorcéo entre o adsorvente e adsorvato ocorrem diversas

reacOes além das reac0es fisicas e ligagbes quimicas, isto € possivel, devido as
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superficies solidas porosas serem dificilmente homogéneas, isso justifica-se pbr a

difusao intraparticula ser considerada fator determinante (WU et al, 2009).

A difuséo intraparticula € o unico modelo que descreve os trés processos para
gue ocorra a adsorcdo, porém a um inconveniente, este modelo admite apenas
considerar o comportamento cinético a partir de t=0,5, desconsiderando os estagios
inicias do processo adsortivo. A porosidade e o raio da particula sdo parametros que
nao sao considerados este modelo cinético (SCHENEIDER, 2008; NASCIMENTO et
al, 2014).

3.8. Equilibrio de adsorcéao

O estudo do equilibrio fornece informacdes relevantes sobre o processo de
adsorcao, sendo representadas por isotermas. Quando ocorre interacdes entre o
corante e a superficie solida a uma dada temperatura, a adsorcéo acontece até que o
equilibrio seja alcancado (NASCIMENTO et al, 2014). Um dos critérios importantes na
escolha de um adsorvente é que o mesmo efetivamente adsorva o adsorvato e forneca
a maxima quantidade de adsor¢do do adsorvente (Oliveira, 2016). Ainda Di Bernardo
e Dantas (2005), definem isoterma sendo um sistema, no qual, o potencial de um

adsorvente esté inteiramente ligado na eficiéncia da remocao de impurezas.

Silva (2019), relata as isotermas apresentarem grande relevancia, pois
fornecem resultados importantes sobre mecanismos de adsorcdo, descrevendo
conseguir obter o valor da capacidade maxima de adsorcao do adsorvente e relatando

gue os ions do adsorvato interage com a superficie do adsorvente.

A maxima capacidade de adsorcdo (ge) em (mg.L?) pode ser calculada
mediante a equacgao 4.

ge :M Eq(4)

m

Onde, Co é a concentracéo inicial (mg.L™t), Ce é a concentracdo no equilibrio
(mg.L?), V é volume da solucédo (L) e m é a massa de adsorvente em (g).
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Os estudos do equilibrio de adsor¢édo a partir dos dados experimentais sdo
utilizados para construcdo de graficos de isotermas cujos estes dizem sobre o
comportamento do equilibrio da concentracdo de adsorvato na fase fluida em fungéo
da concentracdo de adsorvato na superficie do adsorvente a uma temperatura
conhecida. . No eixo Y é colocado valores da capacidade méxima de adsorgéo (ge) e
no eixo X a concentracao de adsorvato em equilibrio na solugdo (ROLDI, 2018; SILVA,
2019).

As isotermas podem apresentar-se de diferentes formas e consequentemente
conter caracteristicas proprias do mecanismo de adsorcdo, estdo apresentadas na
Fig. 8. A quantidade adsorvia € proporcional a concentracao de equilibrio de adsorvato
na fase fluida, é do tipo linear. A do tipo favoravel informa que a quantidade adsorvida
¢ alta para uma baixa concentracdo do fluido. Isotermas irreverssiveis e desfavoraveis
informam que a quantidade adsorvida independem das concentracdes de equilibrio
na fase fluida, o modelo concavo é considerado desfavoravel por depender de altas
concentracdes de adsorvato na fase liquida e na fase solida baixa concentragao, o
modelo convexo é considerado favoravel devido a adsor¢do ocorrem em solidos micro
porosos (GONCALVES, 2003; MAGDALENA, 2010; NASCIMENTO et al 2014;
OLIVEIRA, 2016).

Figura 8 - Isotermas de Adsorcao
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Fonte: (Nascimento et al,2014).
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Diferentes informacdes sdo obtidas na analise do equilibrio de adsor¢éo, no
qual, indicam se o tipo de adsorvente € economicamente viavel para remocao de
impurezas para 0 mesmo ter sucesso na aplicacdo comercial, a capacidade maxima
de adsorvato que o solido adsorvera (VASQUES, 2008; ANITHA et al 2015).

Soares e Silva (2019), destacam os modelos de Langmuir e Freundlich como
0s mais citados da literatura e recomendam utilizar estes modelos mateméticos para

construcéo de isotermas.
3.8.1. Isoterma de langmuir

O modelo matematico de Langmuir € considerado o mais utilizado para
descrever o fendmeno da adsorcao entre solido-liquido. As isotermas de Langmuir
apresentam as seguintes consideracdes: formacdo apenas de uma camada de
adsorvato na superficie do adsorvente, as moléculas ndo interagem umas com as
outras, divido este fenbmeno ocorrer em sitios localizados, cada sitio adsorve apenas
uma molécula, a energia total do sistema é igual para todos os sitios (LANGMUIR |,

1916). A isoterma linearizada de Langmuir esta descrita na equacéo 5.

1 1

= x Eq.(5)

1
ge kLQmaxCeq gmax

Onde, ge € a quantidade adsorvida (mg.g?), gmax € a quantidade maxima
adsorvida (mg.g?), k. é a constante de interacdo adsorvato/adsorvente e Ce

concentragéo de adsorvato no equilibrio.

A construcéo do grafico Ce/Qeem fungéo de Ce possibilita encontrar valores dos

parametros kL e gmax, onde 1/kigmax € a inclinacdo e 1/gmax € a interceptacéo da reta.

Graficamente a isoterma de Langmuir relaciona a quantidade de adsorvato
adsorvido na superficie com a concentracdo de adsorvato na solucdo (WALKER,;
WEATHERLEY, 2001).

Segundo Bansal e Goyal (2005 apud ROLDI, 2015), este modelo forma uma
monocamada e o processo de adsor¢do que ocorrem entre o adsorvato/adsorvente
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desconsidera interacdes laterais. Ainda na mesma narrativa Rutheven (1984),
descreve que quando as moléculas do adsorvato satura a monocamada da superficie

do solido ocorre a adsor¢cdo maxima.

A isoterma de Langmuir € muito utilizada em processos adsortivos envolvendo
corantes sobre superficies solidas. Assumindo pressupostos no qual refere-se as
forcas intermoleculares diminui com a distancia, por isso este modelo forma apenas
uma monocamada na interface solido/liquido e admite energia uniforme sobre essa
camada (OLIVEIRA, 2016).

Uma constante importante é o fator de separacdo Rc, no qual corresponde ao
grau de desenvolvimento do processo adsortivo e indica se a adsorcao € favoravel
para O<R.<1, para R.>1 a adsorcédo é considerada desfavoravel e R.=1 é dita linear
(ERDOGAN et al., 2005 apud NASCIMENTO et al., 2014). O valor de RL é encontrado

a partir da equacao 6.

RL= 0 Eq.(6)

3.8.2. Isoterma de Freundlich

A equacao 7.0 refere-se a isotermas de Freundlich, no qual possui algumas
consideracdes: € um modelo empirico, pode ser aplicado a sistemas nao ideais, a
superficie é heterogénea e adsorcdo ocorre em multicamadas. (CIOLA, 1981;
MCKAY, 1996 apud Nascimento et al, 2014).

logge = logkf +ilogCe Ea.(7)

A equacéo 7, acima esta na forma linearizada, ge € a quantidade de soluto
adsorvida (mg.g?), Ce € a concentracdo de equilibrio na solugdo (mg.L?), n é um
parametro empirico e kr é a constante de adsorcdo de Freundlich (mgt®M(g1)LYM).

A construcao do grafico logQe versus logCe possibilita encontrar os parametros
1/n e kr, esses sdo obtidos pelos respectivos coefinciente angular e linear da reta
(FREITAS, 2018, SILVA, 2019).
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Fonseca (2013), informa que a caracteristica da isoterma no processo de
adsorcao é representada pelo valor empirico n. O intervalo entre o valor empirico n,
1<n<10 indica adsorcdo favoravel, diferentes valores consideram-se adsorcao

desfavoravel.

O modelo matematico de Freundlich admite que o processo de adsorgéo entre
solido/liquido seja altamente heterogéneo e permite considerar que os estudos de
solucbes concentradas resultam had um melhor ajuste aos dados experimentais
(RAMALHO, 1993; FONSECA, 2013). Para Ruthven (1984) e Silva (2010), em termos
empiricos este modelo ainda hoje apresenta melhor ajuste de dados.

De acordo com Silva (2019), a representacao gréafica proporciona relacionar a
quantidade do material adsorvido e a concentracdo do material na solugéo. Ainda o
autor relata que este modelo corresponde a uma distribuicdo exponencial do processo

adsortivo para descrever a adsor¢cdo em multicamadas em sistemas heterogéneos.

Para Amorim (2019, apud OLIVEIRA, 2016), quanto maior for a concentragao
do solido na solugcdo maior sera ndo ha interacdes entre as moléculas do solido na
superficie do adsorvente, ainda considera nesta isoterma predominancia de adsorcéo

fisica e que as moléculas ndo interagem entre si.

3.9. Termodinamicade adsorcéao

A energia livre de Gibbs AG°, a variacao de entalpia AH° e a variagao de
entropia AS°, sdo parametros termodinamicos. A avaliacdo desses parametros € de
grande relevancia para entender o processo de adsorcdo (SILVA, 2019). Os
parametros podem ser calculados pelas equacgdes abaixo:

Ca

Ke=— Eq.(8)
AG = —RTInKc Eq.(9)
InKc = ASR — AHRT Eq.(10)

AG = AH — TAS Eq.(11)
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Onde, Kc é a constante de equilibrio, Ca é a concentragdo de adsorvato na fase
solida em equilibrio (mg.L?), Ce é a concentracdo de adsorvato na solugcdo em
equilibrio (mg.L?), R é a constante universal dos gases igual a (8,314 J/mol K) e T é

a temperatura em kelvin.

A partir da equagdo de Van't Hoff, valores da constante de equilibrio sdo
utilizados para a construgéo grafica de InKc versus 1/T, no qual, valores AH®° e AS®
respectivamente sdo determinados pelo coeficiente angular e coeficiente linear da reta
e o valor de AG° é obtido a partir da equagao 11 (COLETTI, 2017; SILVA 2019).

De acordo com Nascimento et al (2014), a energia trocada entre o sistema e
vizinhanca é denominado como critério da espontaneidade. Valores da energia livre
de Gibbs determinam se o sistema libera ou precisa de energia, para AG°<0 o
processo € dito exergbnico, ou seja, a adsorg¢ao € favoravel, ao contrario, AG°>0 o

processo adsortivo ndo € espontaneo, refere-se ao sistema endergonico.

Ainda Nascimento et al (2014), ressalta a importancia de estimar parametros
termodinamicos, permitindo entender todo o mecanismo. Os resultados extraidos dos
dados experimentais fornecem informacdes acerca se 0 processo € espontaneo ou
nao, se é regido pela entalpia ou entropia, indica se a natureza do processo é fisica
ou quimica, formacdo de monocamada ou multicamadas na superficie do adsorvente
e capacidade de adsorcdo maxima do adsorvente. Vale ressalta a importancia do
estudo da cinética de adsorcdo e equilibrio de adsorcdo para entender todo o

mecanismo que envolve a termodinamica de adsorcao.

De acordo com Silva (2019), a estimativa dos resultados e interpretacado da
energia livre de Gibbs, variacbes da entropia e entalpia, indicam se o material
adsorvente utilizado é viavel no processo de adsorcdo. A temperatura influéncia no
processo adsortivo, devido a interferéncia nas forcas de atracédo e repulsédo entre o

adsorvente/adsorvato e € responsavel pela movimentacédo das moléculas do sistema.

Valores de entalpia descrevem como as moléculas do adsorvato interagem com
0s sitios ativos do adsorvente, com isso, indicam a natureza do processo de adsorgado
(ATIKINS, 2002). A adsorgéao é exotérmica quando hé liberagéo de calor no processo,

devido a valores de AH° derem negativos, valores positivos indicam absorcao de calor
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no processo e caracterizam a adsor¢cdo como endotérmica (ATIKINS, 2009). Pinheiro
(2015), analisa a temperatura no processo de adsor¢cao e obtém o seguinte resultado,
no processo exotérmico a adsorcao do solido diminui com a temperatura e ao contrario
ocorre com 0 processo endotérmico, quanto maior a temperatura, maior sera a

adsorcao do solido.

Ainda Pinheiro (2015), descreve sobre a entropia do sistema, os valores
positivos para AS°, sugerem uma maior desorganizagao das moléculas na interface
solido/liquido e acompanhado de valor negativo da energia livre de Gibbs caracteriza
um processo de adsorcdo espontaneo, ou seja, favoravel. Aradjo et al (2009), destaca
gue a variacdo da entropia possui informacdes sobre a heterogeneidade da superficie,
a afinidade entre o adsorvato/adsorvente e se 0 processo de adsorcdo €
majoritariamente definido pelo processo de fisissor¢do ou quimissorcao.

4. METODOLOGIA

O estudo foi realizado no Laboratério de Andlises de Aguas - LAAg, do Centro
de Ciéncias e Tecnologia Agroalimentar - CCTA da Universidade Federal de Campina
Grande - UFCG, Campus — Pombal.

Foram avaliados dados de quatro trabalhos desenvolvidos no LAAg, porém nao
explorados neste aspecto onde foram utilizados quatro tipos de adsorventes diferentes

e suas respectivas modificacbes no processo adsortivo no azul de metileno.

Todas as andlises foram realizadas com auxilio do software Microsoft Office
Excel. Para a avaliar a capacidade adsortiva dos materiais adsorventes e parametros
termodinamicos foram utilizados os Modelos das Isotermas de Langmuir e Freundlich.
Para a avaliagcdo da cinética de adsorcéo utilizou-se modelos cinéticos de Lagergren
(pseudo-primeira ordem), Ho e Mckay (pseudo-segunda ordem), Webber e Morri

(difusdo intraparticula).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcéo possui trés modelos cinéticos: pseudo-primeira ordem,
pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula. A partir da obtencdo dos dados
experimentais, esses dados foram submetidos a aplicacdo desses trés modelos a fim
de conhecer as caracteristicas cinéticas de adsorcdo do azul de metileno em

diferentes superficies.

Por meio dos gréficos das Figuras 9 a 20, que trazem a capacidade de adsorcao

em funcéo do tempo, é possivel notar como se comporta a remoc¢ao dos corantes.

Também foram construidos graficos a partir dados experimentais e sendo
assim aplicando-os aos modelos cinéticos, para o modelo de pseudo-primeira ordem

In(ge-qt) vs t, para pseudo-segunda ordem t/q: vs t, difuséo intraparticula gt vs t%.

A definicdo do modelo cinético que melhor se ajusta aos dados requer
comparacao quantitativa dos coeficientes de correlacdo que pode ser verificada pelas

tabelas abaixo, indicando os valores de R2 e suas respectivas equacdes lineares.

O azul de metileno possui concentracao inicial de 20 mg/l-t, os diferentes
adsorventes possuem 0,59, temperaturas variam de 30°C e 40°C, dependendo da
temperatura considerada de melhor adsorcdo de cada adsorvente estudado, os
parametros das regressoes lineares empregando os modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo intraparticula e as curvas lineares obtidos

estdo apresentados nas Tabelas (I a Xll) abaixo:

A concentracao inicial do azul de metileno € de 20 mg/L, para as Figuras
9,10,11 e 12. Na figura 09, o corante sofre rpida remog¢do nos primeiros quatro
minutos sobre a casa de arroz in natura, o ponto de equilibrio acontece aos seis
minutos. Na figura 10, com trés minutos o azul de metileno sofre rapida remocéo e
atinge o equilibrio aos vinte minutos. A rapida remoc¢é&o do azul de metileno sobre a
casca de arroz modificada pelo Hidréxido de Sédio ocorre nos primeiros dois minutos,
e o0 ponto de equilibrio em oito minutos, figura 11. Na figura 12, aos trés minutos ocorre

a maxima adsorcao, com quatro minutos ocorre o equilibrio.



Figura 9 - Remocé&o de azul de metileno sobre casca de arroz in natura
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Fonte: Autoria propria (2020)

Figura 10 - Remocao de azul de metileno sobre casca de arroz modificada pelo CH3COONa
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Fonte: Autoria prépria (2020)

Figura 11 - Remocéao de azul de metileno sobre casca de arroz modificada pelo KOH
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Fonte: Autoria propria (2020)
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Figura 12 - Remocao de azul de metileno sobre casca de arroz modificada pelo H3PO4
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Fazendo uma analise geral da situacdo da remocéao do corante com as diversas
superficies utilizadas, considera-se uma adsorcao rapida nos primeiros 10 minutos,

apos esse tempo caracteriza uma cinética de adsorcéo razoavelmente lenta.

Medeiros (2017), o comportamento rapido da cinética no inicio da adsorcao
deve-se ao fato da grande disponibilidade de sitios ativos nas superficies, tornando a
adsorcdo menos eficiente na medida em que esses sitios vao se estabelecendo

gradualmente.

Um resultado semelhante foi obtido por Nascimento (2018), ao observar a
representacédo gréafica da cinética de adsorcao, pode-se concluir que com o passar do
tempo a adsorcdo é mais rapida nos estagios iniciais e mais lenta préximo ao
equilibrio. Esse estudo teve como objetivo a avaliacdo do poder adsortivo da palha de

milho para remocao de azul de metileno presente em corpos aguaticos.

A Tabela I, mostrou que para a casca de arroz in natura e modificadas pelo
CH3COONa, KOH, HsPO4 observou que os ajustes aos dados do modelo pseudo-

primeira ordens nao foram satisfatorio.

Tabela | - Parametros de regressdes lineares das amostras da casca de arroz para o modelo cinético
pseudo — primeira ordem

Adsorvente / Adsorbato T Equacéo R2
(20mg/1/ 0,59) °C Pseudo-primeira ordem
In natura 30 y =0,6870x + 0,5209 0,6987

CHsCOONa 30 y =-0,1528x + 3,2634 0,5982
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KOH 30 y =-0,4868x + 3,9104 0,1130

HsPO4 30 y =-0,9832x + 4,762 0,4014

Fonte: Autoria propria (2020)

A Tabela Il, apresenta os valores experimentais ajustados ao modelo de
pseudo-segunda ordem, onde k2 é constante cinética de pseudo-segunda ordem,
gmax,calc € @ massa maxima adsorvida e Co concentracao inicial de Azul de metileno,
na temperatura de 30°C.

Tabela Il - Parametros de regressoes lineares aplicado ao modelo pseudo-segunda ordem para
amostras da casca de arroz

Co Omax calc Kz R2
(20mg/l) (mg.g?h (mg.g.min)
In natura 0,5388 344,41 0,9549
CHsCOONa -0,0099 10203,04 0,7118
KOH -0,0094 111,03 0,4008
H3sPO4 0,11685 73,23 0,9608

Fonte: Autoria propria (2020)

O estudo cinético de adsor¢cédo mostrou que os ajustes dos dados experimentais
tendem a serem mais satisfatorios sdo os de modelo pseudo-segunda ordem para o
sistema do azul de metileno e casca de arroz in natura e modificada pelo H3zPOas,
mostrado Tabela 2. Ainda os coeficientes de correlacdo do CH3COONa e KOH
apresentaram valores abaixo de < 0,9, mesmo assim ainda continuam com maiores
valores para R2.

Segundo Honorato et al (2015), a descricdo da cinética de adsor¢cdo esta
diretamente relacionada com o coeficiente de correlacao, quanto mais proximo de 1 o

Rz estiver, significa que deve se escolher o modelo aplicado.

Para Ho et al (1996), a velocidade da reacdo do sistema de modelo pseudo-
segunda ordem é definida pela quantidade de soluto adsorvido na superficie do

adsorbato e da quantidade adsorvida no equilibrio.

Além disso, o ajuste perfeito ao modelo de pseudo-segunda ordem permite

propor que a interacdo de cada molécula de Azul de Metileno com a superficie da
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casca de arroz in natura, e modificadas pelo CH3COONa, KOH, H3PO4 ocorrem pela
ocupacao de dois sitios ativo do material. (Blanchard et al, 1984)

Valcarenghi et al (2013), a partir de dados experimentais utilizando madeira mdf
e madeirite para remocdo de azul de metileno, apds a aplicacdo aos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem os dados obtiverem um melhor

ajuste ao modelo de Lagrgren para velocidade da reagcéo, com R2 = 1.

Medeiros (2017), em seu estudo sobre a remocéao de azul de metileno e laranja
reativo 64 por carvao produzido a partir do lodo de estacdo de tratamento de esgoto,
o corante azul de metileno ndo apresentou linearidade, com Rz < 0,90, tornando
incompativel com o processo, modelo pseudo-primeira ordem. A pdés a aplicacao do
modelo pseudo-segunda ordem, obteve R2= 0,9997, sendo importantissimo na
cinética de adsorcédo do corante azul de metileno.

Os resultados da tabela Ill, mostram que a adsorcédo do azul de metileno em
contato com casca de arroz in natura e modificada pelo CH3COONa, KOH, H3PO4néo
sao favoraveis para o modelo cinético de adsorcéo difusdo intraparticula, os dados
experimentais ndo se ajustaram ao modelo aplicado, sendo comprovado pelos valores

do coeficiente de correlagao.

Tabela Ill - Parametros de regressoes lineares aplicando o modelo cinético de difusdo intraparticula
para amostras da casca de arroz

Adsorvente / Adsorbato T Equacéo R?
(20mg/l / 0,59) °C Difusdo intraparticula
In natura 30 y =0,0104x + 0,0418 0,0791
CH3COONa 30 y =-0,0065x + 0,0365 0,2870
KOH 30 y =-0,0012x - 0,0017 0,2739
H3sPO4 30 y =0,0061x + 0,0617 0,2382

Fonte: Autoria propria (2020)

As figuras 13 e 14, sdo amostras de carvao ativado quimicamente e fisicamente
da Algaroba e Carvao ativado quimicamente (CATQF) e ainda recebe outra ativacao
fisica (CATQ) da Algaroba respectivamente, mostram que o equilibrio ocorre aos

quarenta minutos e nos minutos iniciais ocorrem a maxima remoc¢do do azul de
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metileno sobre as superficies, tendo como referéncia a mesma concentragao inicial,
de 20 mg/L.

Figura 13 - Remog&o de azul de metileno sobre CATQF da Algaroba
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Fonte: Autoria propria (2020)

Figura 14 - Remocéo de azul de metileno sobre CATQ da Algaroba
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Fonte: Autoria propria (2020)

Arrieta et al (2018), obteve resultados semelhantes a este estudo, o tempo de
remocao do corante azul de metileno € curto, obtendo uma porcentagem de remocéo
nos primeiros 10 minutos de 95%. Jorge et al (2015), obteve um tempo de equilibrio
em 210 minutos para concentracdo de 50mg/L e 330 minutos para 200mg/L,
viabilizando o processo em escala industrial. O processo de adsorcao acontece de
forma mais rapida em concentra¢cdes menores, atingindo o equilibrio, concentracdes
maiores ocasionam uma disputa das moléculas na solucéo para mesma quantidade

de sitios ativos.
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Na tabela IV abaixo, estdo os parametros de regressoes lineares aplicado ao
modelo pseudo-primeira ordem, diante dos resultados obtidos percebe-se que este
modelo ndo apresenta um melhor ajuste aos dados experimentais do sistema de

adsorcao do azul de metileno com o CATQ e CATQF.

Tabela IV - Parametros de regressoes lineares das amostras da algaroba para o modelo cinético
pseudo-primeira ordem

Adsorvente / Adsorbato T Equacéo R?
(20mg/1 / 0,59) °C Pseudo-primeira ordem
CATQF 30 y =-0,1765x + 4,699 0,6502
CATQ 30 y =-0,102x + 3,4105 0,4388

Fonte: Autoria propria (2020)

Kehl (2015), em sua obteve pesquisa sobre remoc¢éo de nitrogénio amoniacal
por adsorcdo em carvao ativado, o modelo pseudo-primeira ordem apresenta

coeficiente de correlacdo 0,9821 sendo ajustavel ao modelo.

A tabela V, representa a aplicacdo do modelo pseudo-segunda ordem para
CATQ e CATQF da Algaroba. O melhor coeficiente de correlacéo foi aamostra CATQF
apresentando valor R2> 0,99. Enquanto a amostra CATQ apresentou neste modelo o
coeficiente de correlacédo inferior a 0,90, porém ainda apresenta o maior R2 dos trés
modelos cinéticos de adsorcao.

Tabela V - Parametros de regressoes lineares aplicado ao modelo pseudo-segunda ordem para
amostras da algaroba

Co (max,calc K> R2
(20mg/l) (mg.g?h (mg.g.min)
CATQF 0,046961 453,44 0,8801
CATQ 0,325919 9,41 0,9938

Fonte: Autoria prépria (2020)

Segundo Blanchard et al (1984), o modelo pseudo-segunda ordem possui
caracteristica ao qual o adsorvato ocupa o adsorvente por dois sitios ativos. Um
estudo conduzido por Heylman (2015), demonstrou que os resultados dos parametros
cinético de adsorcdo foram ajustaveis ao modelo pseudo-primiera ordem e pseudo
segunda ordem na remocé&o de AZM utilizando como adsorvente carvao ativado de
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caroco de péssego no tratamento de efluente téxtil. De acordo com Kehl (2015),
quando dois ou mais modelos obtém resultados ajustaveis significa que sao
modelados pelos mesmos, ndo tem interferéncia, cada amostra pode possuir

diferentes modelos ajustaveis.

Tabela VI - Parametros de regressoes lineares aplicando o modelo cinético de difuséo intraparticula
para amostras da algaroba

Adsorvente / Adsorbato T Equacéo R?
(20mg/1 / 0,59) °C Difuséo intraparticula
CATQF 30 y =0,0187x + 0,0211 0,4537
CATQ 30 y = 0,0882x + 0,0959 0,5694

Fonte: Autoria propria (2020)

A tabela VI acima, representa a aplicacdo do modelo cinético de adsorc¢ao,
difusdo intraparticula, observa-se que os dados ndo apresentam ajustes devido

nenhuma das amostras apresentarem valores satisfatorios de R2.

As figuras 15 e 16, apresentam resultados distintos em relacéo ao equilibrio da
reacdo. Observa-se que no gréfico 15, em quatro minutos ocorre a adsor¢ao maxima
do AZM sobre CATQF do nim em vinte minutos estabelece o ponto de equilibrio. J4 a
figura 16, trata-se da remocdo AZM sobre a CATQ do nim apresentando como
resultados o tempo de equilibrio em oito minutos e adsor¢do maxima com quatro

minutos.
Figura 15 - Remocéo de azul de metileno sobre CATQF do Nim
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Figura 16 - Remocao de azul de metileno sobre CATQ do Nim
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Leal et al (2011), em seu estudo sobre adsorcdo do corante azul de metileno
em caulinita rosa, a concentracao inicial do corante foi de 10 mg/L, tempo de equilibrio
de duas horas, ph=7 e leituras realizadas com 15, 30, 60 e 120 minutos, foram obtidos
0S seguintes resultados, o tempo de equilibrio ocorre proximo de 15 minutos, e a

porcentagem do corante na relacdo 1:100 foi préxima de 97%.

O sistema de cinética de adsorcdo do AZM sobre a superficie CATQF e CATQ
do nim a partir dos dados obtidos de R2 que estédo na tabela VII, evidenciam que o0s

dados nao se ajustam ao modelo pseudo-primiera ordem.

Tabela VIl - Parametros de regressoes lineares das amostras do nim para modelo cinético pseudo-
primeira ordem

Adsorvente / Adsorbato T Equacéo R2
(20mg/1 /1 0,59) °C Pseudo-primeira ordem
CATQF 30 y =-0,1046x + 2,6908 0,3767
CATQ 30 y =-0,4851x + 3,1794 0,2214

Fonte: Autoria propria (2020)

Na Tabela VIII, temos os dados obtidos de parametros de regressdes lineares
aplicado ao modelo pseudo-segunda ordem do sistema de adsor¢do do azul de
metileno com o nim (ativacao quimica e fisica) e ativagao quimica, apresentando como
resultados os coeficientes de correlacdo superiores a 0,9. Significa que, os dados se
ajustam ao modelo pseudo-segunda ordem e possuem como caracteristica dois sitios

ativos. Silva (2017), encontra resultado semelhante em seu estudo sobre adsorcéo de
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cobre utilizando como adsorvente CATQ do bagaco de cana de acgucar dentre os
modelos de pseuda-primeira ordem e pseuda-segunda ordem foram testados, apenas

o ultimo apresentou resultados satisfatorios.

Tabela VIII - Pardmetros de regressoées lineares aplicado ao modelo pseudo-segunda ordem para
amostras do nim

Co Omax,calc Kz R2
(20mg/l) (mg.g?h (mg.g.min?)
CATQF 0,1030 94,21 0,9700
CATQ 0,3904 7,69 0,9930

Fonte: Autoria propria (2020)

Na tabela IX, os dados sobre os coeficientes de correlacdo foram inferiores a
0,9. Significando que o modelo de difusao intraparticula aplicado ao sistema do azul

de metileno com o nim em duas situacdes, os dados nao se ajustam a esse modelo.

Tabela IX - Pardmetros de regressdes lineares aplicando o modelo cinético de difusdo intraparticula
para amostras do nim

Adsorvente / Adsorbato T Equacéo R?
(20mg/1 /1 0,59) °C Difuséo intraparticula
CATQF 30 y =-0,0014x + 0,1113 0,0045
CATQ 30 y =-0,094x + 3,2371 0,4666

Fonte: Autoria propria (2020)

Santos et al (2019), utilizou concentracéo inicial da solugdo 150 mg/L, 2,5
gramas de carvao ativado obtido da palha de azévem na adsorcao de AZM, a difusao
intraparticula e o modelo de Elovich modelaram a cinética de adsorcao por valores
elevados de R?, resultados dos modelos pseudo-primiera ordem e pseudO-segunda
ordem nao foram ajustaveis ao modelo. Se tratando da difusdo intraparticula,

resultados favoraveis a este modelo considera ser etapa determinante na adsorgao.

As figuras 17 a 20, possuem em comum a mesma concentracao inicial de 20mg/L e a

adsor¢cdo maxima ocorre entre os primeiros trés minutos da reacao, diferindo nos
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tempos de equilibrio por possuirem superficies diferentes. Para o carvéo puro da casca
de arroz e acetato de sodio o equilibrio ocorre aos oito minutos, ja para o hidréxido de

potassio e acido fosforico aos seis minutos.

Figura 17 - Remog&o do AZM sobre a Carvéo da casca de arroz
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Fonte: Autoria propria (2020)

Figura 18 - Remocéo do AZM sobre carvéo da casca de arroz modificada pelo CH3COONa
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Figura 19 - Remocao do AZM sobre a carvao da casca de arroz modificada pelo KOH
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Figura 20 - Remocédo do AZM sobre carvao da casca de arroz modificada pelo H3PO4
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Fonte: Autoria propria (2020)

A delimitac&o do tempo necessario para o equilibrio da adsorcao foi encontrado
por SCHNEIDER (2017), em 360 minutos. Segundo Sousa et al (2013), a estabilizac&o
da reacao corresponde a disponibilidade de sitios na superficie do adsorvente e a

deternicdo capacaciade maxima adsorvida de soluto pelo adsorvente.

Tabela X - Pardmetros de regressdes lineares do modelo pseudo-primeira ordem das amostras do
carvdo da casca de arroz

Adsorvente / Adsorbato T Equacéo R2

(20mg/I / 0,59) °C Pseudo-primeira ordem

Carvao puro 40 y =0,2132x + 1,2677 0,1931



54

CHsCOONa 40 y =-0,3164x + 2,7729 0,1313
KOH 40 y =-1,1649x + 5,4973 0,5125
H3POa4 40 y =-1,5614x + 7,4766 0,5146

Fonte: Autoria propria (2020)

Tabela XI - Parametros de regressdes lineares aplicado ao modelo pseudo-segunda ordem das
amostras do carvao da casca

Co (Jmax,calc Kz R2
(20mg/l) (mg.g?) (mg.g.min™?)
Carvéo puro 0,10853 936,97 0,8271
CHsCOONa 0,07832 163,01 0,9502
KOH 0,00541 34154,26 0,9793
H3sPO4 0,00217 211777.8 0,9978

Fonte: autoria propria (2020)

Tabela XII - Parametros de regressdes lineares aplicando o modelo cinético de difusdo intraparticula
amostras do carvao da casca de arroz

Adsorvente / Adsorbato T Equacéo R2
(20mg/1/0,50) °C Difuséo intraparticula
Carvao puro 40 y =0,0205x + 0,0351 0,0688
CH3COONa 40 y = 0,0205x + 0,0351 0,3177
KOH 40 y =0,001x + 0,0034 0,0099
HsPO4 40 y =0,0001x + 0,0013 0,2361

Fonte: Autoria prépria (2020)

Na tabela X e XII, nenhuma das amostras mostraram favoraveis para aplicagéo
do modelo pseudo-primiera ordem e difusédo intraparticula respectivamente. Na tabela
Xl apenas a amostra de carvao puro da casca de arroz possui valor do coeficiente de
correlacéo inferior a 0,9, por isso as outras amostras modificadas do carvao da casca
de arroz apresentam modelagem de pdeudo-segunda ordem no processo adsortivo
do AZM. Cunha (2014), em sua avaliacdo da utilizacao de bissorventes na remogao

de corantes téxtis, encontra resultado semelhante a este, no qual, o modelo pseudo-
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segunda ordem descreve a adsorcdo apresenta coeficiente de correlagcdo 0,9030
utilizando adsorvente a casca de arroz pré tratada sob condicfes experimentais a
concentracdo inicial de 20mg/L, 0,5g de adsorvente, 50ml de solucdo sob otima

condicdes de pH.

5. 2 Isotermas de Adsorcéo

O presente trabalho realizou analise de regressfes lineares para os modelos
de isoterma de Langmuir e Freundicih. A representacdo grafica da linearizacdo da
isoterma de Langmuir é concebida pela construcdo grafica de Ce/QexCe reta com
intersecgao em 1/(KLQm) e inclinacdo K. Para isoterma de Freundlich a construcéo

grafica é dada por Logge X LOgce reta com interseccéo em InKr e inclinacdo igual a 1/n.

Os dados experimentais resultantes da aplicacéo dessas equacdes definem se
os dados sao ajustados ao modelo pelo valor de R2, o coeficiente de correlacdo. O
modelo de Langmuir tem um parametro que relaciona o fator de separacdo RL com o
tipo de isoterma, indicando se a adsorcdo € favoravel, linear ou desfavoravel, K. a
constante de Langmuir da a capacidade de adsor¢do na monocamada (L.g?). O
modelo de Freundlich admite intervalo do parametro empirico de 0<n<1 relacionando-
se a intensidade de adsorgéo, Kr é a constante de Freundlich e é relacionada com a
capacidade de adsorcdo em (mg.g?t). As figuras 21 & 43 sédo isotermas aplicadas ao

modelo de Langmuir e Freundlich. Nas tabelas XlIl & XV contém os resultados obtidos.

Figura 21 - Ajustes lineares do AZM sobre a casca de arroz in natura segundo o modelo de Langmuir
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Fonte: Autoria propria (2020)
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Figura 22 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre a casca de arroz in natura segundo o modelo de

Freundlich.
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Figura 23 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre a casca de arroz modificada pelo CH3COONa
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Figura 24 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre a casca de arroz modificada pelo CH3COONa
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Figura 25 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre a casca de arroz modificada pelo KOH modelo de
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Fonte: Autoria propria (2020)

Figura 26 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre a casca de arroz modificada pelo KOH modelo de
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Figura 27 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre a casca de arroz modificada pelo H3PO4 modelo
de Langmuir.
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Figura 28 - Ajuste linear da isoterma do Azul de metileno sobre a casca de arroz modificada pelo
H3PO4 modelo de Freundlich
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Tabela XIII - Valores dos parametros dos modelos de isoterma de equilibrio de Langmuir e Freundlich
para o processo de adsor¢do do AZM sobre amostras da casca de arroz

Amostras
Modelo In natura CH3COONa KOH H3PO4
Langmuir
Qmax (mglg)  -0,2296 0,1657 -1,7795 -0,2843
Kl (L/mg) 0,0125 0,0508 -0,0089 0,0494
RL 1 0,9900 0,9800 1
R2 0,0078 0,0020 0,0657 0,2667
Freundlich
Kf 1,0256 0,9134 0,9816 1,0275
N -0,9679 -5,6882 0,8225 -1,1075

R2 0,2594 0,0016 0,1151 0,7488
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Fonte: Autoria prépria (2020)

Apés a analise das amostras na tabela Xlll, considerando parametros de
Langmuir, percebe-se que valores da quantidade maxima adsorvida (Qm) da casca de
arroz in natura, KOH, H3POg4, e a energia de adsorcéo (KL) para o KOH, aplicados na
remocdo do azul de metileno, ndo sdo valores aplicaveis a realidade fisica, esse
resultado também foi encontrado por ARRIETA et al (2018) em sua pesquisa. O
comportamento do fator de separacdo (Rv), indica a natureza do processo para a
casca de arroz in natura e H3PO4 é do tipo linear, favoravel para casca de arroz
modificada pelo CH3COONa e KOH.

Em relacéo aos parametros de Freundlich, o parametro empirico (n), para todos
os diferentes tipos de adsorventes, mostrou adsorcéo desfavoravel nas interacées das
moléculas adsorvente — adsorbato. Os dois modelos estudados no presente trabalho
obtiveram coeficientes de correlacdo R2 insatisfatérios, ndo obedecendo aos modelos

de Langmuir e Freundlich.

Brandéo (2018), em sua pesquisa sobre otimizacdo e estudo da adsorcao do
azul de metileno utilizando carvéo ativado subproduto da pirolise do lodo de esgoto,
utilizou concentracdo de 10ppm, Ph 10, massa do adsorvente 20mg a uma
temperatura de 25°C, aplicando a equagdes de Lanmguir e Freundlich. O coeficiente
de correlagcdo R?= 0,9698 para modelo de Langmuir e R?= 0,1199 para equacéo de

Freundlich. A adsorcdo € representada pelo modelo de Langmuir, sugerindo

ocorréncia na monocamada em superficie heterogénea.

Ferreira (2018), estudou a modelagem da remocao do azul de metileno por
carvao ativado de borra de café em micro coluna de leito fixo, diante de varios tipos
de modelos testados. O modelo de Langmuir obteve sucesso no ajuste e o modelo de
Freundlich ndo se ajustou. Quando os modelos ndo séo ajustaveis, a quantidade

méaxima de adsorcédo e a constante podem ser diferentes de valores previstos.



Figura 29 - Ajuste linear da isotermas do AZM sobre CATQF da algaroba modelo de Langmuir
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Figura 30 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre CATQF da algaroba modelo de Freundlich
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Figura 31 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre CATQ da algaroba modelo de Langmuir
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Figura 32 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre CATQ da algaroba Freundlich
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61

Tabela XIV - Valores dos pardmetros dos modelos de isoterma de equilibrio de Langmuir e Freundlich
para o processo de adsor¢cdo AZM sobre amostras da algaroba

Modelos CATQF CATQ
Langmuir

Qmax (mg/qg) -1,5905 -3,6908
Kl (L/mg) 0,0576 0,3068
RL 1,1009 -7,5543
R? 0,7058 0,9652
Freundlich

Kf 1,0051 0,6280
N -1,0415 -2,1496
R? 0,9505 0,9857

Fonte: Autoria propria (2020)

De acordo com as informacfes existentes na tabela XIV, o modelo de

Freundlich é o que melhor descreve o processo de adsorgéo para as duas amostras.

O coeficiente de correlacdo do CATQF e CATQ da algaroba é respectivamente, R2 =
0,9505 e R2= 0,9857, resultado semelhante ao estudo de Costa (2018), admitindo

adsorcdao em multicamadas. Valores de n das amostram sao discrepantes para a

realidade, demostrando natureza desfavoravel.

Silva et al (2017), em sua pesquisa sobre a adsor¢cdo do corante azul de

metileno em carvdo ativado produzido a partir de bagaco de cevada, os dados

experimentais resultantes indicam a formacéo de multicamadas, representada pelo

modelo de Freundlich. A medida em que os sitios vao sendo ocupados na superficie,
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a energia de adsorcao do corante diminui exponencialmente. Os dados encontrados
pelos autores dos parametros da isoterma foram: Kr igual 4,963, n= 1,642 e R2 =
0,984, valor de n maior que 1 indica que a adsorcédo ao corante é favoravel ocorrendo
por meio de interacdes fisicas. Notavelmente é identificado que o coeficiente de
correlacdo do CATQF da algaroba é inferior ao resultado exposto pelos autores, com
isso, a algaroba pdOs ativacdo quimica apresenta melhor ajuste ao modelo de

Freundlich.

Parametros em geral, encontrados para o modelo de Freundlich podem indicar
adsorcdao favoravel e rendimento relativamente eficiente, dependendo dos valores dos
coeficientes encontrados. Neste trabalho diante dos dados experimentais extraidos,
percebe-se um rendimento relativamente eficiente para ambas amostras da algaroba,

porém a natureza de adsor¢do mostra-se desfavoravel.

Marques et al (2017), utiliza areia de praia in hatura como adsorvente para
remocdo do corante azul de metileno, encontrando resultados favoraveis e
rendimentos relativamente eficiente, resultados estes, que tiveram como modelo
ajustavel, Freundlich. Os parametros encontrados formam: n igual a 1,6, coeficiente

de correlacao 0,92 e capacidade de adsorcédo 6,14 mg/g.

Figura 33 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre 0 CATQF do nim modelo de Langmuir
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Figura 34 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre o CATQF do nim modelo de Freundlich
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Figura 35 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre o CATQ do nim modelo de Langmuir
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Figura 36 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre o CATQ do nim modelo de Freundlich
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Tabela XV - Valores dos parametros dos modelos de isoterma de equilibrio de Langmuir e Freundlich
para o processo de adsor¢ao do azul de metileno sobre nim pos ativagao quimica e fisica e so fisica

Amostras
Modelo CATQF CATQ
Langmuir
Qmax (mg/qg) -0,0699 -2,2839
Kl (L/mg) 0,0174 0,3774
RL 1 7
R2 0,8918 0,9629
Freundlich
Kf 1,0147 1,0463
N 163 28
R 0,4546 0,7641

Fonte: Autoria propria (2020)

Na tabela XV, ao analisarmos os dados das duas amostras para o modelo de
Langmuir, sugere-se que a quantidade maxima adsorvida (gm), ndo condiz com a
realidade fisica do sistema. O fator de separacdo Rv indica o tipo de isoterma, neste
trabalho para ativacdo quimica e fisica é do tipo Linear, isto é, na fase liquida a
concentracdo do adsorvato € diretamente proporcional a quantidade de massa retida
de adsorvato por unidade de massa retida de adsorvente. NASCIMENTO et al (2014),
além do que, o valor de R2 ndo é adequado para este modelo. A amostra pés ativacao
quimica apresenta RL, desfavoravel, mas R2 = 0,9629 adequado para modelo de
Langmuir. Um resultado semelhante foi encontrado por ALVES (2018), referindo-se
ao conceito de Langmuir ao assumir a adsorcdo em monocamada em que a superficie
seja energeticamente homogénea, essa superficie € constituida por sitios ativos
especificos, onde, cada sitio ndo interagem uns com 0s outros, ou seja, sem nenhuma
adsorcao adicional. A energia de adsor¢cao do sistema é igual em todos os sitios do
adsorvente. (PERUZZO, 2003; DOTTO et al., 2011; Sousa, 2018).

Desempenhos satisfatorios na aplicacdo modelo de Langmuir na adsorcao do
azul de metileno também foram encontrados por Freitag (2013) utiliza como

adsorvente a rama de mandioca e palha de carnauba.
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O modelo de Langmuir descreve isotermas com acelerado alcance de
equilibrio, explicando, de tal modo, porque a adsorcdo ocorre até o tempo de
saturacao, esta adsorcao € realizada por forcas eletrostaticas, denominada do tipo
fisica. (LANGMUIR, 1918) e (COLETTI, 2017).

Pessba (2019), expbe bem o modelo de adsor¢cao de Langmuir, em que, a
formacdo da monocamada de adsorvato ocorre quando todos os sitios ativos

disponiveis estdo ocupados, atingindo a saturacao do sistema.

E possivel observar que o coeficiente de correlacdo das amostras da tabela,
nao apresentam desempenho necessario para ser ajustado ao modelo de Freundlich.
A intensidade de adsorcédo representado pelo parametro empirico n, indica adsorcéo
desfavoravel para ambas as amostras, ou seja, a adsorcdo dos sitios ndo ocorre em
multicamadas. A aplicabilidade de cada modelo é individual e ndo descarta que outros
modelos devam ser testados. (SOUSA, 2018).

Figura 37 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre carvéo da casca de arroz puro modelo de

Langmuir
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Figura 38 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre carvéo da casca de arroz puro modelo de
Freundlich
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Figura 39 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre carvao da casca de arroz modificada pelo
CH3COONa modelo de Langmuir

1000
800
600
400

Ce/Qe (g.L-")

200

0 5 10 15 20 25
Ce (mg.L-"
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Figura 40 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre carvéo da casca de arroz modificada pelo
CH3COONa modelo Freundlich
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Figura 41 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre carvao da casca de arroz modificada pelo KOH
modelo de Langmuir
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Figura 42 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre carvao da casca de arroz modificada pelo KOH
modelo de Freundlich
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Figura 43 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre carvéo da casca de arroz modificada pelo H3PO4
modelo de Langmuir.
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Figura 44 - Ajuste linear da isoterma do AZM sobre carvdo da casca de arroz modificada pelo H3PO4
modelos de Freundlich.
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Tabela XVI - Valores dos pardmetros dos modelos de isoterma de equilibrio de Langmuir e Freundlich
foram definidos a partir da adsor¢éo do AZM sobre amostras do carvéo da casca do arroz.

Modelo Carvao Puro CH3COONa KOH H3PO4
Langmuir

Qmax (mg/g) -0,2047 3,5796 -2,5925 -68,9673
Kl (L/mg) 0,0298 0,0816 0,0072 0,0002
RL 1 0,7739 1 1,2071
R2 0,1533 0,0923 0,3548 0,8013
Freundlich

Kf 1,0408 0,8655 1,0030 1,0001
n -1,0297 -27 -0,6290 -0,5050
R2 0,6351 0,1512 0,9153 0,9929

Fonte: Autoria prépria (2020)

Pelo modelo de Langmuir as amostras do carvao puro e modificado pelo KOH
e H3PO4 possuem valores de gm que ndo sdo valores aplicaveis a realidade fisica. A
quantidade méxima de adsorgéo para 0o CH3COONa é de 3,5796 mg/g. R.=1 para as
amostras de carvdo puro e KOH, indicam adsor¢cdo do tipo linear e os dados
experimentais do CH3COONa e HsPO4 adsorgéo favoravel. R2 em nenhuma das

amostras apresentam valores aceitaveis para o ajuste do modelo.

Lemos (2019), destaca o modelo de Langmuir por possuir area especifica
diretamente proporcional a capacidade de adsorcédo. Em sua pesquisa, foi realizado a

analise da pirdlise da casca de arroz para obtencdo de adsorvente de azul de metileno
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a uma temperatura de 30°C, testando os modelos de Langmuir e Freundlich. Ao
comparar seus resultados com a literatura, as pirélises da casca de arroz ao adsorver
moléculas formam uma monocamada e sua capacidade absortiva € maior que a da
casca de arroz, cinza da casca de arroz. Porém possui capacidade absortiva inferior
a amostras de carvao ativado da casca de arroz e carvdo comercial, isto justifica-se

pela estrutura porosa do carvao.

Residuos poluidores para o meio ambiente podem ser convertidos em solucdes
ambientalmente adequadas para tratamento de aguas ressudarias da industria téxtil.
Chaves et al (2011), recomenda a utilizacdo da cinza da casca de arroz para remocao
de corantes por demonstrarem adsorcdo favoravel para o modelo de Langmuir e

Freundlich.

Percebe-se claramente que o modelo de Freundlich demostrou o melhor ajuste
para as amostras KOH e H3POg, visto que, os coeficientes de correlacdo R2 obtiveram
melhores resultados, adsor¢do ocorre em multicamadas. O parametro empirico n para

todas as isotermas indicam adsorcao desfavoravel.

Sttope et al (2019), fez um estudo sobre a remocao do azul de metileno no
tratamento de efluentes por adsorcdo em carvdo de coco verde e cravao ativado,
sendo que o modelo de Freundlich é o que melhor descreve a tendéncia de adsorcao
por tem um bom coeficiente de correlacéo para o carvéo de coco verde. Os parametros
encontrados pelos autores foram: n igual a 0,2662, KF é 8,3823 e o coeficiente de
correlacdo 0,9528. Diante da comparacgao para o presente trabalho, conclui-se que R2
dos autores citados é melhor do que os obtidos pelas amostras de carvao puro,
CH3COONa, KOH porém inferior para amostra de HsPO4. Em rela¢do ao parametro
empirico e a capacidade de adsorcdo, os dados experimentais do carvdo do coco

verde indicam adsorcao favoravel.

Vigano et al (2019), também obteve melhor ajuste para esse mesmo modelo,

na remocéao do azul de metileno utilizando a bagaco de cana e fibra de coco.

Neste estudo foi possivel observar que as interagdes entre o azul de metileno
e os diferentes tipos de adsorventes e suas respectivas condi¢cdes, apresentam
resultados peculiares, isto é, a eficiéncia de remocéo esté ligada a possibilidade de o
corante ndo adsorver o material testado. Resultado também encontrado por Gouveia
(2014).



70

5.3 Termodinamica de adsorcgéo

A termodinamica de adsorcdo serve para entender como a temperatura
influencia no processo adsortivo, essa analise é feita a partir de parametros
termodinamicos, sdo eles: energia livre de Gibbs, entalpia e entropia, estes, sao
obtidos pela plotagem gréfica de InK versus 1/T € uma linha reta, valores de AH® e
AS° séo fornecidos respectivamente pelo coeficiente angular e linear (NASCIMENTO
ET AL 2014). O InK dependera do tipo de isoterma a ser considerada, neste trabalho
consideramos a isoterma de Langmuir para K. e Kr descreve a isoterma de Freundlich.
As temperaturas utilizadas sé&o 303,15K, 313,15K e 323,15K.

Serdo extraidos parametros termodindmicos apenas dos adsorventes que
tiveram resultados ajustaveis ao modelo de Langmuir e/ou Freundlich. As figuras 45 &
49 contém o ajuste linear necessario para obter os parametros. Na tabela XVI estdo

expostos os resultados.

Figura 45 - Ajuste Linear para obtencéo dos parametros termodinamicos do CATQF da algaroba
modelo de Freundlich
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Figura 46 - Ajuste Linear para obten¢éo dos parametros termodindmicos do CATQ da algaroba
modelo de Freundlich
0,00295
0,0029
y 0,00285
N
£ 0,0028
0,00275

0,0027
0,003050,00310,003150,00320,003250,00330,00335

1T (K)
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Figura 47 - Ajuste Linear para obtencéo dos parametros termodinamicos do CATQ do nim modelo de
Langmuir
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Figura 48 - Ajuste Linear para obtencéo dos parametros termodindmicos do carvdo da casca de arroz
modificada pelo KOH modelo de Freundlich

0,00315
0,0031
0,00305

[V
X 0,003

c
0,00295
0,0029

0,00285
0,003050,00310,003150,00320,003250,00330,00335

T (K1)

Fonte: Autoria propria (2020)



72

Figura 49 - Ajuste Linear para obtengéo dos parametros termodindmicos do carvdo da casca do arroz
modificada pelo H3PO4 modelo de Freundlich
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Fonte: Autoria propria (2020)

Tabela XVII - Parametros termodinamicos

Adsorvente T AG° AH° AS°
(K) (KJ/mol) (KJ/mol) [KJ/(mol)K]
ALGAROBA 303,15
CATQF 313,15 -0,0128 1,5461 8E-16
323,15
ALGAROBA 303,15
CATQ 313,15 -0,0073 0,8791 0
323,15
NIM 303,15
CATQ 313,15 0,7274 -87,534 -5E-14
323,15
CARVAO DA 303,15
CASCA DO ARROZ 313,15 -0,0078 -0,9394 8E-16
KOH 323,15
CASCA DA 303,15
CASCA DO ARROZ 313,15 -0,0002 31,934 0
H3PO4 323,15

Fonte: Autoria propria (2020)
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CATQ do nim, é o Unico adsorvente que representa a isoterma de Langmuir
para extrair parametros termodinamicos. O resultado da energia livre de Gibs mostra-
se pequeno e positivo, descrevendo o processo de adsorcdo como néo favoravel, isto
€, ndo ocorre de forma espontanea. A variacao da entalpia é negativa e menor que 40
kj/mol, descrevendo um processo de adsor¢cado exotérmico de natureza fisica. A
entropia positiva revela a aleatoriedade das particulas na adsor¢do do azul de

metileno.

Os dados experimentais resultantes do CATQF e CATQ da algaroba deram
negativos para a energia livre de Gibbs, como também positivo para variagcdo da
entalpia, portanto, o processo é espontaneo e endotérmico. O valor negativo da
entropia para algaroba in natura, mostra que, as variacdes das particulas s&o
organizadas na interface sélido-solugéo. A entropia da algaroba “ativagdo quimica” é
zero. Os parametros termodinamicos das duas amostras foram extraidos a partir do

modelo de isotermas de Freundlich.

Também seguindo dados experimentais da isoterma de Freundlich para
construcao grafica termodinamica, e assim entdo, obter os valores desejados temos 0
carvao da casca de arroz modificada pelo KOH, HsPO4 ocorrem de forma espontanea,
ou seja, favoravel, referindo-se a energia livre de Gibbs. A entalpia do sistema da
casca do arroz modificada pelo KOH indica processo exotérmico e para o H3zPOas
endotérmico, a natureza é fisica para ambos. A entropia da casca de arroz modificada
pelo KOH, é negativa, sugerindo menor interacdo entre solido-liquido, por suas
particulas serem organizadas durante a adsorcdo do azul de metileno. A entropia da

casca de arroz modificada pelo HzPOa € igual a 0.

Muller et al (2019), destaca que se a variacdo da energia de ativacéo de Gibbs
der positiva, necessita-se de energia para promover a adsor¢cdo, pois ndo é um

processo espontaneo.

De acordo com a literatura resultados termodinadmicos de adsorcéo favoraveis
apresentas as seguintes caracteristicas: espontaneo, endotérmico, desorganizacédo

entre as particulas solido-solugao.

Araujo et al (2009), em seu estudo termodinamico sobre a adsor¢édo de Zinco
em Argila Bentonita Bofe Calcinada, encontra resultados de parametros

termodinamicos extremante favoraveis, pois a energia livre de Gibbs, as variagfes da
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entalpia e entropia respectivamente foram: negativo, negativo e positivo indicando que
0 processo adsortivo é espontaneo, endotérmico e ha desorganizacdo entre as

particulas na interface solido-solucao.

O valor da variacao da entropia determina se a entropia aumenta ou diminui no
processo de adsorcao, pois existe uma relacdo entre a ordem-desordem da interface
corante-adsorvente (MARTINS FILHO, 2012).

Ainda Filho (2012), encontra resultados para adsorcéo termodinamica do azul
de metileno utilizando como adsorvente biomassas de aguapé e esferas de
alginato/goma de cajueiro. O autor relata que a energia de Gibbs é um fator
fundamental no processo de adsor¢édo, com isso, 0s valores obtidos para a maioria
dos diferentes de amostras viabilizam espontaneidade do processo adsortivo, AH®
exotérmico e a variacdes de entropias mostram moléculas organizadas. Resultado
semelhante ao encontrado neste trabalho para amostras da algaroba in natura e casca

de arroz modificada pelo KOH.

Na mesma direcao Lermen et al (2017), estuda a adsorgéo do azul de metileno
em carvao ativado produzido a partir da pinha de pinus taed, mostrou-se viavel, ocorre
de forma esponténea, natureza endotérmica e h& aleatoriedade na interagédo entre a
solucéolinterface. A viabilidade do processo de adsorcdo nas amostras ocorre de

forma espontanea

Silva (2018), explora a seletividade e termodinamica de Adsorcao de Cr(VI) de
aguas residuarias por nanoadsorventes magnéticos. O estudo revela novamente ser
um processo espontaneo, endotérmico e ha presenca de aleatoriedade solido-solucéo

diante de valor negativo AG®, positivos para AH® e AS°.

Diferentes resultados foi encontrado em uma pesquisa sobre a influéncia da
temperatura na adsorcao do azul de metileno utilizando serragem de Pinus elliotti, com
a finalidade de tratar efluentes téxtis. A variacao da energia de Gibbs néo foi favoravel,
a entalpia possui natureza endotérmica, o processo de adsorcdo € ordenado pela
entropia (SILVA, 2005).

O mecanismo de adsorcao dito fisico ou fisissor¢cao envolve forcas de atracao
fracas, liberando pequena quantidade de energia. Quanto mais a possibilidade de

liberar energia no processo adsortivo, entende-se que a adsor¢do pode ser quimica.
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Referéncia de valores para entalpia é importante pois identifica se é de natureza fisica,
guimica ou fisico-quimico. AH® de até 25 kj/mol ou menor é dito fisico, AH® a partir de
40 kj/mol ha formacdes de ligacdes quimicas (ATKINS, 1999; NASCIMENTO ET AL,
2014). Neste trabalho aos analisarmos os diferentes tipos de adsorventes para a
adsorcao do AZM, podemos concluir que as interagdes entre 0 adsorvente-adsorvato
envolvem forgas fracas de atragao.

6. CONCLUSAO

No presente trabalho, foi avaliado a cinética e termodindmica de quatro
adsorventes diferentes no processo adsortivo do azul de metileno. Observa-se o0s
estagios inicias da adsor¢éo para todas as amostras a adsor¢ado maxima nos minutos
iniciais. A avaliacdo cinética foi feita com trés tipos de modelos, pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusé@o intraparticula. Para as amostras ajustaveis
o modelo que descreve a adsorcdo é pseudo-segunda ordem, o adsorvato ocupa a
superficie do adsorvente por dois sitios ativos. As amostras referidas foram a casca
de arroz in natura R?=0,9549, casca de arroz modificada pelo HsPO4, CATQF da
Algaroba possui R2= 0,9608, CATQF do Nim com coeficiente de correlagdo igual a
0,9700, CATQ do Nim R2= 0,9930, Carvdo da casca de arroz modificado pelo
CH3COONa R?=0,9502, carvao da casca de arroz modificado pelo KOH R2= 0,9793,
Carvao modificado pelo Hs3PO4 R2= 0,9978.

Na investigagao do efeito da temperatura sobre o fenémeno da adsorgéo foram
testados Isotermas de Langmuir e Freundlich. Uma Unica amostra de CATQ do Nim
possui R2= 0,929 é ajustavel ao modelo de Langmuir, no qual, descreve o adsorvato
forma apenas uma monocamada na superficie do adsorvente, as energias de todos
os sitios sdo iguais. O modelo de Freundlich descreve a adsor¢do na qual ocorre
formacéo de adsorvente em multicamadas em superficie heterogénea do adsorvente,
apenas as amostras de CATQF da Algaroba com R2=0,9505, CATQ da Algaroba
R2=0,9857, carvao da casca de arroz modificado pelo KOH com R?= 00,9153 e carvao
da casca de arroz modificado pelo H3POas possui coeficiente de correlagéo igual a

0,9929 sao ajustaveis ao referido modelo.
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Para a avaliagdo termodinamica é levada em conta as isotermas que possuli
ajuste aos modelos estudados. A adsorcdo do CATQ do nim ndo ocorre de forma
espontanea, o processo de adsorcao é considerado nao favoravel, porém o valor
negativo da entalpia indica natureza exotérmica e ha desorganizacdo nas moléculas
do adsorvato/adsorvente. Todas as amostras restantes apresentam valor da energia
livre de Gibbs negativo, indicando o processo asdortivo ocorre espontaneamente. A
entalpia do CATQF e CATQ da Algaroba apresentam respectivamente indicacao de
natureza endotérmica para ambas e o valor da entropia para as respectivas as
moleuclas apresentam organizadas e ha desordem dessas moléculas na amostra
CATQ. As amostras de carvao da casca de arroz modificada pelo pelo KOH e H3zPOg4
apresentam respectivamente valores da entalpia negativo e positivo caracterizando
liberacdo e absorcdo de calor, entropia positiva e negativa. A literatura mostra o
resultado de parametros termodinamicos como melhor no processo de adsorgcéo ao
qual possuir as seguintes caracteristicas: espontaneo, endotérmico e ha desordem
das moléculas. E notério que nenhuma das amostras apresentam as trés
caracteristicas em uma sé amostra. Aa adsorcdo € regida pela fissisorcdo nas

referentes amostras HzPOa.

Em escala industrial a melhor amostra que apresentou o melhor ajuste ao
modelo de Freundlich foi o carvdo da casca de arroz modificado pelo H3POs4 com
coeficiente de correlacdo de 0,99. Para trabalhos futuros é importante aplicacdo de
outros métodos sejam eles cineticamente e termodinamicamente para tentar entender
0 processo de adsorcdo nas amostras que nenhum dos modelos aplicados de

ajustaram.
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