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RESUMO

MEGALE, Eliana Zaroni. Avaliacdo da casca da semente da seringueira como adsorvente
no tratamento de efluentes aquosos: estudo cinético e termodinamico. Dissertacéo
(Mestrado em Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica) Instituto de Tecnologia.
Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 20109.

A remocédo de corantes presentes em efluentes industriais tem recebido grande atencdo nos
ultimos anos, devido aos danos ambientais que sdo causados pelo descarte indevido em corpos
hidricos. Dentre os varios processos que podem ser aplicados, a técnica da adsorcéo, aliada a
aplicacdo de adsorventes derivados de biomassa, tem se mostrado bastante interessante neste
tratamento. Por isso, decidiu-se estudar neste trabalho o potencial adsorvente da casca da
semente da seringueira (Hevea brasiliensis) em quatro formas (in natura, calcinado, carvao
ativado com &cido e carvdo ativado com base) na remocao do corante alaranjado de metila. Os
quatro adsorventes foram avaliados e foi possivel observar que o material in natura ndo foi
capaz de promover a remogdo do corante. Ja os processos de calcinagdo e a ativacdo acida e
basica conseguiram proporcionar ao material uma maior capacidade de adsorcdo, sendo o
carvao ativado com acido o mais eficiente visto que o pré-tratamento empregado aumentou a
porosidade do material, favorecendo o processo de adsor¢do. Devido a este melhor
desempenho, o carvao foi utilizado para avaliar o efeito da concentragéo inicial da solugéo (25-
150 mg/L), temperatura (25, 35 e 45 °C) e tempo de contato (0-360 min), e para estudar a
cinética (pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula), as isotermas
de equilibrio (Freundlich, Langmuir, Temkin e Dubinin-Radushkevich) e as grandezas
termodinadmicas (AH, AS e AG) do processo de adsor¢do. Foram observados aumentos na
quantidade adsorvida com o aumento da concentracdo inicial, assim como com o0 aumento da
temperatura, este sendo também um indicativo da natureza endotérmica do processo. Os
modelos cinéticos e de isoterma que melhor se ajustaram aos dados experimentais foram,
respectivamente, o0 modelo de pseudo-segunda ordem e o modelo de Freundlich. O estudo
termodinamico indicou que o processo de adsorcdo é espontaneo apenas para concentragdo
inicial de 25 mg/L, endotérmico e que existe uma boa afinidade entre o adsorvente e 0
adsorvato.

Palavras-Chave: bioadsorvente, isoterma de equilibrio, cinética, MEV.



ABSTRACT

MEGALE, Eliana Zaroni. Evaluation of rubber seed shell in the treatment of agueous
effluents: Kinetic and thermodynamic study. Dissertation (Master in Chemical Engineering,
Chemical Technology). Technology Institute, Chemical Engineering Department,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

The removal of dye present in industrial effluents has been a subject of great interest in recent
years, due to the irreversible environmental damage caused by its improper disposal in agueous
streams. Among the diversity of processes that can be applied to treat these streams, the
adsorption technique has been studied because of the high efficiency and low cost. Moreover,
the motivation is the possibility to use as adsorbents many biochars. Therefore, in this work, it
was decided to study the adsorption potential of the rubber seed shell (Hevea brasiliensis), in
four forms (in nature, calcinated, acid activated carbon and basic activated carbon) for the
removal of the methyl orange dye. All the four adsorbents were evaluated, and it was observed
that the in nature material did not have adsorption potential. On the other hand, the application
of calcination, acid activation and basic activation provided higher adsorption capacities, but
the acid activated carbon was more efficient due to the increase of the porosity employed by
the pre-treatment, favoring the adsorption process. As a result, the activated carbon was used
to evaluate the effects of the solution initial concentration (25-150 mg/L), temperature (25, 35
and 45 °C), and the contact time (0-360 min), as well as to study the kinetics (pseudo-first order,
pseudo-second order and intraparticle diffusion), the equilibrium isotherms (Freundlich,
Langmuir, Temkin and Dubinin-Radushkevich) and the thermodynamic variables (AH, AS e
AG) of the adsorption process. The increase of the initial concentration and temperature resulted
in improvements in the adsorbed amount, indicating the endothermic nature of the process. The
kinetic and isotherm models that best fitted to the experimental data were the pseudo-second
order and Freundlich models, respectively. The thermodynamic study indicated that the
adsorption process is endothermic, only spontaneous for the initial solution concentration of 25

mg/L, and indicated a good affinity between adsorbent and adsorbate.

Keywords: bioadsorbent, isotherm, kinetics, SEM.
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1. INTRODUCAO

Os corantes sdo compostos quimicos que apresentam capacidade de conferir cor quando
em solucdo ou a uma superficie devido a presenca de estruturas cromoforas. Os corantes
sintéticos sdo, amplamente, utilizados em industrias téxteis, de papel e pléastico. Devido a sua
aplicacdo, os corantes precisam ser estaveis e resistentes a a¢do da luz e sabdes.

O descarte indevido de efluentes contaminados com corantes em corpos hidricos leva a
alteracdo na coloracdo da agua, impedindo a penetracdo da luz solar e causando um aumento
na mortandade de peixes e plantas aquéticas, além de grande parte dos corantes serem
considerados toxicos, mutagénicos e cancerigenos.

Devido a esse problema ambiental, causado pelo descarte indevido de corantes, tem-se
aumentado o interesse em estudar técnicas de tratamentos para a remoc¢éo de corantes; como
por exemplo, pode-se citar a coagulacao-floculacdo, oxidacao quimica, tratamentos bioldgicos,
osmose reversa, processo de oxidagdo avancada e adsorcdo, pois devido a sua natureza
recalcitrante ndo existe um tratamento simples e disponivel. O processo de adsor¢do vem
ganhando espaco como uma técnica eficiente, de facil implementacdo de remocéo de corantes
e baixo custo.

O adsorvente mais comumente utilizado é o carvdo ativado comercial, mas, devido ao
seu elevado custo, a busca por adsorventes alternativos e de baixo custo aumentou, sendo
avaliados os materiais adsorventes provenientes de rejeitos agricolas, rejeitos industriais,
biomassa e argilas.

Os rejeitos agricolas podem ser cascas, caules, folhas e sementes que ndo apresentam
interesse comercial. O acumulo desses rejeitos agricolas pode se tornar um problema ambiental,
e ao utiliza-los como adsorvente seria uma alternativa para resolver os dois problemas ao
mesmo tempo, dando uma finalidade ao material e também para o tratamento de efluentes.

A casca da semente da seringueira é considerada um rejeito agricola, pois o interesse
econémico do plantio de arvores de seringueira é prioritariamente voltado para a extracdo do
latex, que é a principal matéria prima para a producédo da borracha natural. A Hevea brasiliensis,
popularmente conhecida como seringueira, é nativa da floresta amaz6nica, porém devido ao
seu interesse comercial, é cultivada no Brasil principalmente no estado da Bahia e em S&o
Paulo, e, também amplamente cultivada em paises da Asia.

Diante disso, o objetivo deste trabalho foi estudar o processo de adsor¢éo do corante

alaranjado de metila em casca da semente da seringueira na forma in natura, calcinada e carvao



ativado. Os experimentos foram realizados em batelada e em triplicata, a fim de avaliar o efeito
do tempo de contato, da concentragdo inicial da solugdo e da variacdo da temperatura no
processo. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo
intraparticula foram utilizados para entender o processo de adsor¢do ao longo do tempo. As
isotermas de equilibrio de Freundlich, Langmuir, Temkin e Dubinin-Radushkevich foram
utilizadas para estudar o processo de adsor¢do no equilibrio. Os pardmetros termodinamicos
variacdo da entalpia, variacdo da entropia e energia livre de Gibbs foram calculados para avaliar
0 processo de adsorcdo como endotérmico ou exotérmico, caracterizar a afinidade entre o
adsorvente e o adsorvato e verificar se 0 processo é espontaneo ou nao.

Com isso, essa dissertacdo apresenta cinco capitulos. O segundo capitulo apresenta a
revisdo da literatura sobre corantes, tratamento de efluentes e o processo de adsorcdo,
ressaltando os diferentes adsorventes presentes na literatura, os modelos cinéticos e de
isotermas que sdo comumente utilizados para tratar os dados experimentais, trabalhos existentes
que utilizaram o mesmo material como adsorvente e, por ultimo, uma breve consideracao a
respeito da revisdo. O terceiro capitulo aborda os materiais e métodos utilizados ao longo do
processo experimental. No quarto capitulo séo apresentados os resultados obtidos, mostrando
as conclusbes observadas e sugestbes para trabalhos futuros seguindo a mesma linha de
pesquisa.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
» Estudar a viabilidade técnica do processo de adsorcdo, utilizando como adsorvente a
casca da semente da seringueira (Hevea brasiliensis), no processo de tratamento de
efluentes contaminadas com corante, utilizando o corante alaranjado de metila como

adsorvato.

2.2 Objetivos especificos

» Comparar a capacidade de adsorcdo da casca da semente sem tratamento, a casca da
semente calcinada, a casca da semente calcinada com tratamento acido e a casca da
semente calcinada com tratamento basico;

» Caracterizar o adsorvente utilizado em relacdo a porosidade, morfologia e presenca de
grupos funcionais na superficie;

« Auvaliar a influéncia da temperatura, concentracdo inicial da solucao e tempo de contato
no processo de adsorcao;

» Realizar estudo cinético, termodinamico e das isotermas de adsor¢do, caracterizando o

processo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo de revisdo bibliografica sdo apresentados o0s conceitos gerais sobre 0s
corantes e suas classificacdes, os danos ambientais causados pelo descarte inadequado de
efluentes contaminados por estes, e a importancia econdémica do ramo industrial que mais utiliza
corantes. Devido a isso, sdo relatadas as diferentes técnicas de remocdo de corantes utilizadas
em estudos e aplicadas em escala industrial, dando énfase no processo de adsor¢do que foi a
técnica escolhida para a realizacdo deste trabalho. Ao final, modelos cinéticos e termodinamicos
do processo de adsorcéo sdo apresentados para correlacionar os dados ao longo do tempo e de
equilibrio, a fim de classificar o processo de adsorcao, ajudando na simulacdo do processo e

projeto de equipamentos.

3.1 Corantes

Os corantes e pigmentos, substancias organicas e inorganicas, podem ser definidos
como substancias coloridas que, quando aplicadas a um material, solu¢do ou superficie, sdo
capazes de lhes conferir cor. Eles apresentam a propriedade de absorver luz visivel
seletivamente e, por isso, sdo coloridos, isso ocorre devido a presenca de grupos cromaforos,
que sdo estruturas quimicas como nitro, nitroso, azo e carbonila. A coloracdo pode ser
modificada e intensificada por grupos auxocromos como etila, nitro, amino, sulfonico,
hidroxila, metoxi, etoxi, cloro e bromo (ABIQUIM, 2018). A Tabela 1 contém a classificacéo
dos corantes de acordo com os croméforos presentes, e um exemplo de cada um.

Os corantes tém sido utilizados desde a pré-histéria com fins estéticos, artisticos e
comunicativos. Inicialmente, esses pigmentos eram obtidos de plantas, insetos, animais e
minerais, sendo considerados como renovaveis, ecologicamente corretos e biodegradaveis. No
entanto, os corantes naturais mostraram alguns problemas de estabilidade, que foram resolvidos
com a descoberta de corantes sintéticos (PAZ et al., 2017). O primeiro corante foi sintetizado
por W. H. Perkin, em 1856, cujo objetivo inicial era sintetizar uma molécula de quinino, agente
antimalarico mas, por acaso, acabou sintetizando o primeiro corante organico sintético com cor
violeta. Atualmente, ja foram sintetizadas mais de 100.000 estruturas de corantes e mais de 0,7
milhGes de diferentes tons de corantes sdo produzidos anualmente para serem utilizados,
principalmente, pelas industrias de tecidos, papéis, couros, cosméticos e alimentos (AHMAD
etal., 2015).



Tabela 1: Classificacdo dos corantes de acordo com o cromoforo.
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Os corantes sdo sintetizados com a finalidade de resistirem ao desbotamento por

exposicdo a luz, 4gua e agentes oxidantes e, como tal, sdo muito estaveis e dificeis de degradar.

A natureza recalcitrante e a ndo-biodegradabilidade dos corantes sintéticos sdo caracteristicas

derivadas de suas estruturas complexas de origem sintética e sua estabilidade esta associada a

forca da ligagdo quimica entre os 4tomos presentes nos grupos cromoforos e auxocromos

(FERNANDEZ et al., 2012). Além das vantagens de durabilidade e aplicacdo, a producdo de

corantes sintéticos reduziu muito os custos de producdo, satisfazendo assim a crescente

demanda industrial (PAZ et al., 2017).

Além da classificagdo dos corantes pela presenca de diferentes croméforos, os corantes

também podem ser classificados de acordo com a natureza quimica, pois a natureza quimica do

corante influencia diretamente com a sua forma de aplicacdo e o substrato onde apresenta

melhor aderéncia, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Classificacdo dos corantes com base na natureza quimica.

Classe Substrato Descricdo
P L&, nylon, seda, tintas, a L ,
Acido Compostos anionicos sollveis em agua
couro e papel
L. Tintas, papel, nylon Soluvel em &gua, aplicados em banhos fracamente
Basico L L o . .
tratado e poliéster acidos; corantes muito brilhantes
Compostos anidnicos sollveis em agua; pode ser
. Nylon, rayon, papel, : : X
Direto ~ aplicado diretamente a celulose sem mordentes (ou
couro e algodédo .
metais como cromo e cobre)
Poliamida, poliéster
Disperso acrilico, acetato e N&o sollvel agua
plasticos
Reativo L4, algodéo, seda e Compostos anidnicos soltveis em agua; maior classe
nylon de corantes
De x A
Rayon e algodéo Compostos organicos contendo sulfeto
Enxofre
< < Insoltvel em agua; corantes mais antigos e mais
Vat L& e algodéo g g

complexos quimicamente

Fonte: Adaptado de Hunger (2007) e Rangabhashiyam, Anu e Selvaraju (2013).

Devido a grande variedade de corantes existentes, para facilitar a identificacdo de

corantes, foi criado o Color Index, que é um registro detalhado dos corantes no mercado onde

é possivel encontrar o nome de cada produto, junto com uma lista de fabricantes, a forma fisica
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do produto, os principais usos e comentarios fornecidos pelo fabricante para orientar os clientes.
O Color Index Online é publicado pela Sociedade de Tintureiros e Coloristas (SDC) e pela
Associacdo Americana de Quimicos Téxteis e Coloristas (AATCC) (COLOUR INDEX, 2019).

Um dos principais problemas em relacdo a aplicacdo dos corantes é que, durante o
tingimento uma grande parte dos corantes ndo sao fixados as fibras, e a fracdo néo fixada segue
junto com a &gua de descarte (KATHERESAN, KANSEDO e LAU, 2018). A Figura 1
apresenta as principais industrias responsaveis pelo descarte de efluentes contendo corantes. A
industria téxtil é responsavel pelo maior descarte de corantes (54%), seguida pela industria de
tingimento (21%).

T%

= Industria Téxtil (54%)

Industria de Tingimento (21%)
= Industria de Papel e Celulose (10%)
m Industria de Curtumes e Tintas (8%)

Industria de Corantes (7%)

54%

21%

Figura 1: Distribuicdo percentual das industrias responsaveis pelo descarte de efluentes
contendo corantes.

Fonte: Adaptado de Katheresan, Kansedo e Lau (2018).

A descarga de aguas residuais sem tratamento contendo corantes, em corpos hidricos
receptores, causa um sério impacto ambiental, pois o efluente colorido pode esgotar o oxigénio
dissolvido existente na agua e inibir a penetracdo de luz solar, impedindo assim o processo de
fotossintese, gerando um desequilibrio ecoldgico e mortandade de varias espécies
(CORNILLA, BARRERA e URBINA, 2015). Dependendo do corante presente nas aguas
residuais, elas podem ser venenosas, cancerigenas, e teratogénico para seres humanos (GUO et
al., 2014).

A industria téxtil desempenha um papel importante na economia brasileira, tanto na
criagdo de empregos, quanto no valor da producdo industrial. Dados divulgados em outubro de

2018 pela ABIT (Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgdo) mostram que, em



2017, o setor foi responsavel pela ocupacédo de 1,5 milhGes de empregos diretos e 8 milhdes de
empregos indiretos, ou seja, representa 16,7% de empregos e 5,7% do faturamento da industria
de transformacéo.

O Sudeste € a principal regido produtora de téxteis no pais, concentrando 0s maiores
mercados consumidores, além de sediar os principais centros de distribuicdo de atacado e
varejo. Porém, entre 2010 e 2014, o Sudeste perdeu parcelas de sua participagdo para as regifes
Nordeste, Centro-Oeste e Sul do pais. Sendo, o Estado de Sdo Paulo o principal produtor e
empregador do setor no Brasil, as impresas instaladas no estado representam 29% do total
nacional e empregam cerca de 30% do pessoal ocupado na cadeia textil brasileira em 2010
(IEMI, 2014).

Essa producdo nacional é destinada, em grande parte, para 0 mercado interno e uma
porcentagem menor para a exportacdo. Mesmo exportando parte da producao, os resultados da
balanca comercial mostram um crescimento continuo da entrada de produtos importados
(LUCATO, COSTA e NETO, 2017).

As industrias téxteis possuem um consumo de agua extremamente alto durante o seu
processamento Umido, pois a agua é utilizada como meio de transporte de diversas substancias
quimicas ao longo do processamento téxtil. Em uma usina convencional, o consumo médio de
agua fica em torno de 150 m2 para o processamento de cada tonelada de produto téxtil. Devido
a isso, os efluentes téxteis sdo considerados extremamente poluentes (HUSSAIN e WAHA,
2018). Isso explica o fato do efluente téxtil ser caracterizado pela alta demanda quimica de
oxigénio (150- 810.000 mg/L), demanda bioquimica de oxigénio (100-4.000 mg/L), pH (6-10)
e corantes (50-2.500 Pt-Co) (ASGHAR, RAMAN e DAUD, 2015). A Figura 2 ilustra o
processamento Umido da industria téxtil e os principais poluentes que sdo carreados em solucao,
gerando o efluente téxtil.

O descarte do efluente téxtil sem tratamento, diretamente no corpo hidrico receptor,
causa alguns danos ambientais diretos e indiretos. As principais consequéncias diretas sdo o
dano estético devido a mudanca da coloracdo, dificuldade de penetracdo de luz solar
prejudicando a fauna e flora do ecossistema, contaminacdo de &guas subterraneas devido a
penetracdo de algumas substancias através do solo. Os principais efeitos indiretos sdo o
aumento da mortandade de peixes, plantas aquaticas, microorganismos e mamiferos,
eutrofizacdo do corpo hidrico, supressdo do sistema imunoldgico humano e a coloracdo €
considerada alérgeno aos animais (VERMA, DASH e BHUNIA, 2012).



O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgdo brasileiro responsavel
por estabelecer normas, critérios e padrdes relativos ao controle e @ manutencdo da qualidade
do meio ambiente, com vistas ao uso racional dos recursos ambientais, principalmente os
hidricos. A Resolucdo do CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005, estabelece que nao é
permitida a presenca de corantes provenientes de fontes antropicas que nao sejam removiveis
por processo de coagulagéo, sedimentacédo e filtracdo convencionais. Devido a isso, tem-se

aumentado os estudos em tratamentos de efluentes para a remocéo de corantes.

Desengomagem
Gomas Enzimas Amido Ceras
Lavagem
NaOH Surfactantes Sabbes | Gorduras | Pectina Oleos Gomas Ceras

NS

Branqueamento

H,0, Silicato de Sddio Estabilizantes Organicos pH Alcalino

NS

Tingimento

Coloragao Metais Sais Surfactantes pH Alcalino/Acido

NS

Impressao

Coloragao Metais Ureia Formaldeido Solventes

NS

Acabamento

Amaciantes Solventes Resinas Ceras

Figura 2: Lista de alguns dos poluentes gerados em cada nivel do processamento umido da
industria téxtil. Fonte: Adaptado de Holkar et al. (2016)



3.2 Tratamento de Efluentes

A escolha de um método de tratamento de efluente téxtil envolve fatores que incluem o
espaco disponivel para a construcdo de instalacbes, a confiabilidade dos equipamentos,
restricdes de eliminacdo de residuos, qualidade desejavel da &gua, custos operacionais e capital
disponivel. N&o existe um método padréo para tratar efluentes coloridos; os métodos mais
utilizados podem ser divididos em trés categorias, métodos biologicos, quimicos e fisicos
(BHATNAGAR e SILLANPAA, 2010).

3.2.1 Método Bioldgico

A biodegradacdo ocorre quando organismos Vivos incorporam 0s corantes de alguma
forma em seu metabolismo, atraves da absorcdo por biomassa microbiana, degradacdo por
algas, enzimas, culturas flngicas, culturas microbianas, e também por cultura mista
(KATHERESAN, KANSEDO e LAU, 2018).

Os micro-organismos sdo sensiveis a presenca de substancias quimicas, como corantes,
alta salinidade, variacGes de pH e alta concentracdo de compostos organicos. Devido a isso, 0s
micro-organismos mais utilizados sdo aqueles isolados de ambientes ja contaminados pela
indUstria téxtil, incluindo solo, efluentes e lamas de estacBes de tratamento de aguas residuais,
pois 0s micro-organismos ali presentes estdo adaptados para crescer em condi¢fes extremas. A
biodegradacao ou bioadsor¢do sdo processos influenciados pelos seguintes fatores: estrutura do
corante, fontes de carbono e nitrogénio, salinidade, pH, temperatura, concentracdo do corante
e outros compostos organicos e a presenca ou auséncia de oxigénio (SOLIS et al., 2012).

A remocao de poluentes do meio ambiente por métodos bioldgicos apresenta algumas
vantagens quando comparada com outros métodos devido a adaptabilidade de varios micro-
organismos para a degradacao de diferentes compostos organicos, ser considerado um método
econdmico e poder levar a mineralizagdo completa do poluente. Porém, o processo de
biorremediagdo é mais demorado, ndo é capaz de eliminar completamente todas as particulas
de corante, ocorre liberacdo de metano e sulfeto de hidrogénio como subprodutos, além de
requerer uma grande area e produzir uma grande quantidade de lamas. Os métodos bioldgicos
sd0 mais vantajosos quando ha presenca de baixas concentragdes de contaminantes, e 0S
métodos fisicos ou quimicos passam a nédo ser viaveis devido ao alto custo (RAUF e ASHRAF,
2012).

10



3.2.2 Métodos Quimicos

As tecnologias de tratamento quimico podem ser classificadas como a oxidagao quimica
e 0 processo de oxidacdo avancado (POA). No processo de oxidacdo, o pH e os catalisadores
desempenham um papel importante (AHMAD et al., 2015).

Os métodos de oxidacdo quimica utilizam agentes oxidantes como ozénio (Oz) e
peroxido de hidrogénio (H20z2), pois formam radicais hidroxila (HO") néo seletivos em solucdes
fortemente alcalinas. Esses radicais apresentam um alto potencial de oxidacéo e podem quebrar
as ligacOes duplas conjugadas presentes nos cromoforos formando moléculas menores e néao-
cromdforas, reduzindo assim a coloracdo do efluente (TEHRANI-BAGHA, MAHMOOD e
MENGE, 2010). Porém, esses agentes oxidantes tém uma baixa taxa de degradacdo quando
comparadas aos POASs, devido a menor producéo de radicais hidroxila.

Sob tratamento com POAs, as moléculas organicas complexas podem ser oxidadas pela
hidroxila em compostos organicos menores ou completamente mineralizado para didxido de
carbono (COy) e &gua (H20) (WANG et al., 2016). Os POAs compreendem um processo de
oxidacdo catalisada, onde uma serie de métodos sdo empregados, incluindo os processos de
ozonizacao, fotocatalise, oxidacdo eletroquimica e Fenton. Embora esses processos usem
diferentes sistemas de reacdo, todos sdo caracterizados por utilizarem um agente oxidante
altamente reativo, como o radical hidroxila (HO") (ASGHAR, RAMAN e DAUD, 2015).

3.2.3 Métodos Fisicos

O processo de coagulacao-floculacdo-sedimentacdo no tratamento de aguas residuais
envolve a adi¢cdo de produtos quimicos. Esses sdo capazes de desestabilizar quimicamente as
particulas, afim de alterar o estado fisico de sélidos dissolvidos e suspensos, para que ocorra a
formagéo de flocos e facilitar a sua remogéo por sedimentacdo (HALLER, 1993). Em alguns
casos, a alteracdo € pequena e a remocao é afetada pelo aprisionamento do proprio coagulante
dentro de um coégulo volumoso. Outro resultado da adi¢cdo quimica € um aumento liquido dos
constituintes dissolvidos nas &guas residuais. A coagulacdo é utilizada para a remocdo dos
materiais residuais em suspensdo ou sob a forma coloidal que ndo séo capazes de se
estabilizarem ou quando a estabilizacdo demorar muito tempo. A coagulagéo € considerada o
pré-tratamento mais bem sucedido (VERMA, DASH e BHUNIA, 2012). Quando se fala em
corantes, este método é utilizado para ou corantes dispersos, vat e de enxofre por serem

insollveis em agua.
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Existem trés processos de filtracdo que podem ser utilizados para a remog&o de corantes:
ultrafiltracdo, nano filtracdo e osmose reversa. A nano filtracdo é caracterizada por utilizar
membranas com poros de 0,5 a 2,0 nm e operar com a pressdo variando de 5 a 40 bar, e é
utilizada para a separacdo de agucares, moléculas organicas e sais. A 0sSmose reversa ou
hiperfiltragdo é caracterizada por utilizar membranas com poros da ordem de 0,5 nm e a presséo
de operacdo variando de 7 a 100 bar, e pode simultaneamente remover dureza, cor, muitos tipos
de bactérias e virus, e contaminantes organicos como, por exemplo, produtos quimicos
agricolas (ABID, ZABLOUK e ABID-ALAMEER, 2012). Os processos de filtracdo sdo
capazes de remover a coloragdo, porém os poros das membranas podem ser obstruidos, levando
a um curto tempo de vida das membranas. Além disso, a alta pressao utilizada nos processos
de filtragem acarreta um alto consumo de energia (LI, MU e YANG, 2019).

O processo de adsorcdo possui como principais caracteristicas a simplicidade na
operacao, baixo custo de execucao, além de resistir as substancias toxicas, tendo como produto
efluentes de alta qualidade. O processo de adsorcdo também tem como uma de suas
caracteristicas a remocao parcial ou completa das moléculas de corantes, deixando assim
nenhum tipo de fragmentos material no solvente ap6s a operacdo (SUMALINOG, CAPAREDA
e LUNA, 2018) Por isso, 0 método de adsorcédo, dentre todos os apresentados, foi o0 método
escolhido neste trabalho e o processo de adsor¢do sera explicado com mais detalhes no tépico

abaixo.

3.3 Adsorcéao

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa, utilizado na préatica para remover
substancias de fluidos. A definicdo mais geral utilizada para descrever a adsor¢ao é um processo
de acimulo de substancias presentes em um fluido sobre a superficie de um solido, o processo
inverso da adsorc¢do é conhecido por dessorcdo. No tratamento de agua, o processo de adsor¢ao
tem se mostrado um processo eficiente para a remocéo de diversos solutos (WORCH, 2012).

A Figura 3 ilustra o processo de adsorcdo onde a fase sélida € denominada adsorvente,
o soluto é denominado adsorvato e sobre a superficie do sélido existe a fase adsorvida que €
formada pela camada de soluto. A fase adsorvida pode ser formada por monocamada ou

multicamadas.
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Figura 3: llustragdo do processo de adsorcéo. Fonte: Adaptado de Worch (2012).

A Tabela 3 resume as principais diferencas entre os processos de adsor¢do quimica e
adsorcéo fisica.

Tabela 3: Principais caracteristicas dos fendbmenos de adsorcdo fisica e quimica.
Caracteristicas Adsorcdo Fisica Adsorcdo Quimica
Sem transferéncia de elétrons,
embora possa ocorrer a polarizacédo

Com transferéncia de elétrons

Forgas de adsorcéo do adsorvato Forcas compariveis  ligacdes
Forcas de Van der Walls quimicas
Especificidade Né&o especifico Altamente especifico

Ativada, pode ser lenta e

Reversibilidade Rapida, ndo ativada, reversivel . ;
irreversivel

Calor de adsor¢do  Baixo, menor que 1-5 vezes o calor  Alto, maior que 1-5 vezes o

(AH) latente de vaporizacéo calor latente da vaporizacao
Faixa de Significantes somente a Possivel em uma gama
temperatura temperaturas relativamente baixas extensa de temperatura

Somente monocamada; pode
ocorrer dissociacdo das
espécies

Natureza da fase Monocamada ou multicamada; sem
adsorvida dissociacao das espécies adsorvidas

Fonte: Adaptado de Ruthven (1984).

As propriedades dos adsorventes e dos adsorvatos sdo bastante especificas e dependem
de suas estruturas quimicas. Se a interagdo entre a superficie sélida e as moléculas adsorvidas
sdo de natureza fisica, o processo é chamado de fisissor¢do. Neste caso, as interagdes de atracdo
sdo forcas de van der Waals e, como elas s@o consideradas fracas, o processo é considerado

reversivel. Além disso, ocorre em temperatura menor ou proxima da temperatura critica da
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substancia adsorvida. Por outro lado, se as forcas de atragdo entre moléculas adsorvidas e a
superficie solida forem devidas a uma ligacdo quimica, o processo de adsor¢cdo é chamado de
quimissorcdo. Ao contrario da fisissorcdo, a quimissorcao ocorre apenas com a formacéo da
monocamada e, além disso, as substancias quimicamente absorvidas na superficie sélida
dificilmente sdo removidas por causa de forca da interagdo. Sob condi¢des favoraveis, ambos
0s processos podem ocorrer simultaneamente ou alternativamente. A adsor¢do fisica é
acompanhada por uma diminuicdo na energia livre e entropia de sistema de adsorcédo e,

portanto, este processo é exotérmico (COONEY, 1998).

3.4 Adsorventes

Os diversos adsorventes apresentam variedades de composi¢cdo quimica, tamanho de
poros e estrutura superficial, esses fatores interferem na aplicacdo dos adsorventes. Os
adsorventes comumente sdo apresentados em forma de pellets, grédos ou esferas, mas podem
apresentar formas variadas como nos casos de reaproveitamento de residuos (GEANKOPLIS,
1993).

O adsorvente sélido utilizado pode ter diferentes origens como a sintética, biomassa,
natural, rejeito agricola e rejeito industrial. Alguns exemplos estdo apresentados na Tabela 4.

Segundo Seader, Henley e Roper (2011), os adsorventes devem apresentar as seguintes
caracteristicas para serem aplicados industrialmente:

1 — Alta seletividade;

2 — Capacidade de retencdo (minimizar a quantidade de adsorvente);

3 — Favorecer o transporte do adsorvato ao sitio ativo;

4 — Ser termicamente estavel;

5 — Apresentar baixa solubilidade em contato com o fluido;

6 — Dureza e resisténcia mecanica para evitar 0 esmagamento e a erosao;

7 — Facilitar o fluxo da fase fluida;

8 — N&o promover reacOes indesejaveis;

9 — Ter capacidade de ser regenerado;

10 — Ser economicamente viavel.

A eficiéncia de uma grande variedade de adsorventes de baixo custo tem sido avaliada
com a finalidade de remover varios tipos de poluentes de aguas residuais. O objetivo € substituir
o0 carvdo ativado, que é o adsorvente mais utilizado, por subprodutos provenientes de diversas

atividades como agricultura e inddstria. Esses subprodutos representam, atualmente, uma
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variedade de problemas de descarte devido ao seu volume, toxicidade ou natureza. Se esses
residuos forem usados como adsorventes de baixo custo, eles forneceriam uma vantagem dupla
a poluicdo ambiental. Em primeiro lugar, o volume de subprodutos (ou residuos) poderia ser

parcialmente reduzido e, em segundo lugar, o adsorvente de baixo custo, se desenvolvido, pode

reduzir a poluicdo das aguas residuais a um custo razoavel (GISI et al., 2016).

Tabela 4. Diferentes origens de adsorventes estudados para remoc¢éo de corantes.

Adsorvente

Oxido de grafeno com nano-
hidroxiapatita
Nanosheets de Oxido de
grafeno funcionalizados com

ditiocarbamato

Thamnidium elegans

Rhizopus arrhizus

Argila natural rica em
esmectita

Argilas egipcias

Adsorvente de ceramica
preparado com a ganga do
carvao
Escoria de auto forno

modificada

Residuo de torta de azeitona
Casca de banana, pepino e

batata

Adsorvato
Sintético
Vermelho congo e azul de

tripano

Azul basico 41 e Vermelho

basico 46

Biomassa

Vermelho reativo 198
Azul de metileno

Natural
Marrom &cido 75 e Amarelo
bésico 28
Alaranjado de metila

Rejeito Industrial
Vermelho X-5GN e azul X-
GRRL
Alaranjado de metila

Rejeito Agricola
Azul acido 80

Azul de metileno e laranja G

Referéncia

Prabhu et al., 2018

Mahmoodi et al., 2017

Akar, Kulcu e Akar, 2013
Aksu, Ertugrul e Donmez,
2010

Chaari et al., 2019

Zayed et al., 2018

Zhou et al., 2019

Gao et al., 2017

Toumi et al., 2018
Stavrinou, Aggelopoulos e
Tsakiroglou, 2018
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Devido a isso, para a realizagdo deste trabalho optou-se utilizar um rejeito agricola como
adsorvente, como a casca da semente da seringueira, que é considerada um rejeito agricola pois
o cultivo da avore esté voltado apenas para a extracdo do latex. Alguns autores ja as utilizaram
anteriormente como adsorvente de ions metalicos, fenol e corante béasico. Estes trabalhos serdo

discutidos a posteriori.

3.5 Seringueira

A Hevea brasiliensis pertence a familia Euphorbiaceae e ao género Hevea que engloba
11 espécies, sendo a mais conhecida a Hevea brasiliensis, ilustrada na Figura 4. E uma arvore
nativa da Regido Amaz0lnica e ocupava originalmente esta regido em paises como Brasil,
Venezuela, Coldmbia, Peru, Bolivia e Guianas (RODRIGUES e COSTA, 2009). S&o plantas
semidecidua, helidfita ou escidfita, caracteristicas da floresta tropical amazénica de varzeas
inundaveis e menor frequéncia na floresta de terra firme, a seringueira na natureza chega a
apresentar alturas entre 30 e 40 m, podendo chegar a idade de 100 anos. E popularmente
conhecida também como seringa, seringa-verdadeira, cau-chu, arvore-da-borracha, seringueira-

preta, seringueira-branca e seringueira-rosada (EMBRAPA, 2019).

s 5%

Figura 4: Hevea brasiliensis. Font:Aptado EMBRAPA (2019).

O cultivo da seringueira em outras regides teve inicio em 1876, a partir da coleta de
cerca de 70.000 sementes por Henry Wickham, no Municipio de Boim, no estado do Pard, as
quais foram levadas para o Jardim Botanico Real (Royal Botanical Garden de Kew) em
Londres, onde foram plantadas e germinadas. Para sobreviver a viagem até a Inglaterra, as
sementes foram cuidadosamente embaladas em folhas de bananeira e, assim, deram inicio as
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plantacdes nas colbnias britanicas na Asia (GOMES, 2019). Atualmente, o lugar que apresenta
a maior quantidade de seringueiras no mundo é o Sudeste Asiatico, onde 90,5% delas estéo
presentes. Outros locais que apresentam seringueiras sdo: Africa subsaariana (7%), América do
Sul (1,5%) e outros (1%) (ONOJI, IYUKE e IGBAFE, 2016).

O interesse no cultivo de arvores de seringueira existe pois é a maior fonte de borracha
natural (cis-1,4-poliisopreno), uma commodity de alto preco e sofre grande demanda da
industria mundial. A borracha natural estd presente na forma coloidal no latex (o citoplasma
das células laticiferas presentes na casca do tronco da avore da seringueira). O latex é extraido
ferindo a casca da seringueiras, como ilustrado na Figura 5, onde os laticiferos estdo presentes
abundantemente por um processo conhecido como escutas (UTHUP et al., 2011)

A arvore da seringueira produz as sementes em diferentes épocas do ano, dependendo
do local onde ela foi plantada. No Brasil, seja na regido Norte ou no Estado de Sdo Paulo, onde
ha a maior producéo de borracha natural no pais, elas sdo produzidas nos meses mais chuvosos
do ano, ou seja, no periodo do verdo. Ja em locais como no Sudeste Asiatico, a producdo das
mesmas pode ocorrer em até dois periodos diferentes no ano, visto que sua florescéncia ocorre
duas vezes ao ano (OIVEIRA, 2012). No Brasil, a area plantada de seringueira segundo 0s
dados do IBGE (2012) é de 138.280 mil hectares, sendo S&o Paulo (52.400 ha) o estado com a
maior area plantada seguido pela Bahia (32.800 ha). Estima-se que a producdo de semente de
seringueira somente no estado da Bahia seja de mais de 16.000 toneladas anuais (ALMEIDA,
2015).

d 3 LA
Figura 5: Extracdo do latex da Seringueira. Fonte: Adaptado de EMBRAPA (2019).

As sementes, ilustradas na Figura 6, apresentam testa crustacea, brilhante, com manchas

salpicadas e esbranquicadas, cujo padréo de desenhos pode servir para distinguir variedades e
17



clones da mesma espécie (ALMEIDA, 2015). O peso médio das sementes de seringueira é de
3 a5 g, onde cerca de 40% é composto pela améndoa, 35% de casca e 25% de umidade, o teor
de 6leo na améndoa varia de 35 a 38% (NAIR, 2010).

Figura 6: Sementes de seringueira. Fonte: Adaptado de EMBRAPA (2019).

Os 0leos presentes nas améndoas podem ser utilizados para a produgdo de biodiesel,
lubrificantes, sintese de resinas usadas na fabricacdo de tintas, uso como componente de
cosméticos e alimentacdo animal e humana (EBEWELE, IYAYl e HYMORE, 2010). Com isso,
as cascas das sementes de seringueira sao consideradas rejeitos agricolas, e com isso tornaram-
se um problema ambiental. Uma solucdo para este tipo de rejeito é a reutilizacdo deste material
para produzir carvdo ativado. O carvao ativado pode ser utilizado como adsorvente para a
reducdo de diferentes contaminantes no tratamento de aguas residuais municipais e industriais
(SUN e JIANG, 2010).

A composi¢do das cascas das sementes da seringueira esta apresentada na Tabela 5, é
possivel observar que a casca da semente é composta principalmente por materiais volateis,

seguido por umidade e carbono fixo e apresenta uma baixa composic¢éo de cinzas.

Tabela 5: Composicéo da casca da semente da seringueira.

Composicgéo %
Umidade 14,37
Material volatil 71,76
Carbono fixo 13,97
Cinza 0,17

Fonte: Adaptado de Sun e Jiang (2010).
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A caracterizagao dos processos de adsor¢éo usando os diferentes adsorventes, incluindo
a casca da seringueira, depende de estudos cinéticos, a fim de descobrir o tempo necessario para
a completa remocéo e o estudo das isotermas, que facilitam o entendimento do comportamento
do processo. Em virtude disso, serdo apresentados os modelos cinéticos, as isotermas de
adsorcdo e as equacgdes termodindmicas necessérias a avaliacdo de qualquer processo de

adsorcao.

3.6 Estudo cineético

Os diversos modelos cinéticos sdo utilizados para estudar e analisar os dados
experimentais, a fim de orientar a escolha e mecanismos de controle do processo de adsorgéo,
como a transferéncia de massa, controle de difuséo e reacdo quimica (ANASTOPOULOS e
KYZAS, 2016). Neste estudo, utilizou-se 0os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

3.6.1 Pseudo-primeira ordem

A velocidade de adsor¢édo pode ser determinada por uma expressao dada por Lagergren
para a adsorcdo em sistema sélido-liquido baseada na capacidade de adsorcdo do sélido.
Lagergren partiu do principio que a velocidade de remoc¢édo do adsorbato em relacdo ao tempo
é diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de saturacdo e ao numero de sitios
ativos do solido (LAGERGREN, 1898).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem é representado pela Equag&o (3.1):

dt 3.1
= k(g — a) G

na qual ge e gt séo as quantidades de adsorbatos adsorvidos por grama de adsorvente (mg/g) no
equilibrio e em um determinado tempo t (min) e ki1 é a constante da taxa de adsorgéo de pseudo-
primeira ordem (min). Integrando a Equagcéo (3.1) e aplicando as condicdes de contorno de

t=0 a t=t e q:=0 a g=q, obtem-se a Equacéo (3.2):
qr = qo(1 —e"") (3.2)

A partir da linearizacdo da Equacao (3.2) pode-se obter a Equacdo (3.3).
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n(ge — q¢) = In (qe) — kqt (3.3)

Os valores de ki e ge podem ser obtidos através do ajuste linear dos valores

experimentais de In(ge-qtr) em fungéo do tempo.

3.6.2 Pseudo-segunda ordem

A cinética segue 0 modelo de pseudo-segunda ordem quando o sistema apresenta um
desempenho de forcas impulsoras ndo lineares. Além disso, indica que o processo é controlado pela
adsorcdo quimica e é baseado na capacidade de adsor¢cdo do sélido (HO e MCKAY, 1998). O

modelo é apresentado pela Equagdo (3.4):

dq
— = k2(@e — q)° (34)

na qual ko é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g/mg.min) e ge € gt S&0
as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente (mg/g) no equilibrio e no tempo t,
respectivamente. Integrando a Equacao (3.4) obtém-se a Equacéo (3.5) e a forma linearizada na
Equacéo (3.6).

9e __kaget (3.5)
Qe 1 + kZQet .
t_ 1 + L (3.6)
qr k292 q. '

Os valores de kz e ge podem ser calculados a partir dos coeficientes linear e angular da
equacéo da reta.

3.6.3 Difuséo intraparticula
Nos casos em que a etapa mais lenta do processo € a difusdo dentro da particula dos
adsorventes, enquanto a difusdo na superficie € instantanea, ou seja, a difusdo intraparticula é a

etapa limitante, o modelo de difusdo intraparticula pode representar mais adequadamente o
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processo de adsor¢do (WEBER e MORRIS, 1963). A constante de difusdo dentro do sélido
pode ser obtida pela Equacéo (3.7):

q = kyt'/2 (3.7)

O grafico de g versus t*2 apresenta um comportamento linear, sendo o coeficiente
angular representado por kg, sendo kg a constante do modelo (g/mg.min*?).

Ainda é possivel obter um grafico com mais de uma regido linear, indicando que mais
de uma etapa esta presente na adsor¢do. A primeira é a regido de adsorcao superficial, seguida

da adsorc¢éo dentro dos poros do adsorvente. A Equacdo (3.8) descreve a etapa limitante.
q=kat'2+c (3.8)

Os valores de c estdo relacionados com a espessura da camada limite, sendo diretamente

proporcional ao seu efeito.

3.7 Isotermas de Equilibrio

Além dos modelos cinéticos, sdo utilizadas as isotermas de adsorcdo, pois elas
expressam a relacdo entre a concentragdo do sistema em equilibrio e a quantidade de adsorvato
removido da fase fluida por unidade de massa do adsorvente em temperatura constante, ou seja,
a concentracdo na fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes. Os graficos obtidos
a partir dos dados experimentais de quantidade adsorvida versus a concentracdo no equilibrio

podem apresentar diferentes formas, como apresentado na Figura 7.

Irreversivel

Extremamente

p Favoravel
favoravel

Linear

ge (mg/g)

Mao Favoravel

Ce (mg/L)

Figura 7: Classificagao das isotermas de adsorc¢do. Fonte: Adaptado de McCabe, Smith e
Harriott (1985).
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As isotermas favoraveis, com concavidade para baixo, indicam que as quantidades
adsorvidas sdo elevadas ainda que a concentragdo na fase fluida seja baixa. Ja no caso da ndo
favoravel, com concavidade para cima, € necessaria uma alta concentracao de soluto para que
a quantidade adsorvida aumente. A isoterma irreversivel ndo é dependente da concentracdo do
soluto, podendo ser considerada um caso limite da adsor¢do extremamente favordvel. A
isoterma linear, que passa pela origem, sugere que a quantidade adsorvida seja diretamente
proporcional a concentracdo do soluto na fase fluida em equilibrio, ndo indicando uma
capacidade maxima (MCCABE, SMITH e HARRIOTT, 1985).

Na literatura sdo encontradas diversas isotermas de adsor¢éo para uma grande variedade
de sélidos. As cinco primeiras isotermas foram propostas por S. Brunauer, L.S. Deming, W.S.
Deming e E. Teller, conforme a classificagdo BDDT (1940). Porém, as isotermas podem ser
agrupadas em seis classes diferentes, como mostrado na Figura 8. Em 1985, foi incluida dentre

as isotermas a do tipo VI, que foi mais recentemente observada (ROUQUEROL,
ROUQUEROL e SING, 1999).

Quantidade adsorvida

Pressdo relativa, p/p ;

Figura 8: Classificacdo das isotermas de adsorcéo do equilibrio géas/sélido de acordo com a
IUPAC. Fonte: Adaptado de Donohue e Aranovich (1998).

A isoterma do tipo | é a usualmente utilizada para descrever a adsor¢do em adsorventes
microporosos (didmetro < 2 nm), e é encontrada quando ocorre a quimissorcdo, indicando
monocamada completa. A isoterma do tipo Il corresponde a formagdo de multicamadas
representando adsorvente ndo poroso ou com macroporos (didmetro > 50 nm). A isoterma do

tipo 111 é relativamente rara, a adsorcéo inicial é lenta, pois as for¢as de adsor¢do sdo fracas. As
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isotermas do tipo IV e V sdo caracteristicas de material com mesoporos (2 < didmetro < 50 nm),
apresentam diferencas nas curvas de adsorc¢éo e dessorcao devido ao fendbmeno de condensagéo
capilar, o que é denominado histerese. A isoterma do tipo VI ilustra um sélido ndo poroso com
uma superficie quase completamente uniforme (DONOHUE e ARANOVICH, 1998).

Nas isotermas 1V e V € possivel obter informacgdes sobre o formato dos poros, os quais
podem ser classificados de acordo com o formato da histerese. Os diferentes formatos das

histereses estao apresentados na Figura 9.

H1 H2 H3 H4

VOLUME

P/Py

Figura 9: llustragéo das diferentes formas de histerese.

A histerese do tipo H1 é caracteristica de poros em formato de esferas uniformes e
compactas em arranjo regular, ja a histerese do tipo H2 representa materiais que ndo apresentam
poros de forma definida. Poros em formato de fendas possuem histerese do tipo H3 e 0s poros
em formato de fendas estreitas apresentam histerese do tipo H4 (SING et al., 1985).

Existem varios modelos, tedricos e empiricos, que podem ser utilizados para descrever
ou predizer os dados experimentais de equilibrio de adsorcdo na literatura. Neste trabalho serdo

utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich.

3.7.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir baseia-se na hipotese de que os adsorvatos séo adsorvidos pelos
adsorventes através de uma ligacdo quimica por um numero fixo de sitios bem definidos. Cada
sitio pode reter somente uma Unica molécula de adsorvato, sendo todos o0s sitios
energeticamente equivalentes, ndo havendo interagdes laterais, nem impedimento estérico entre
as moléculas adsorvidas (LANGMUIR, 1918).

A Equacéo (3.9) representa a equacdo de Langmuir na forma n&o linear e as Equagdes
(3.10), (3.11), (3.12), (3.13) representam as diferentes formas linearizadas, que séo aplicadas

nos mais diferentes estudos:
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— CImaxKL Ce (39)
1 =71k.c,

c, C, 1 (3.10)
= +
qe Qmax KL Qmax

1 1
—= + 3.11
de  qmax KiGmaxCe ( )
de

= -0 3.12
qe qmax KL Ce ( )
q
C_e = K1.Qmax — K19 (3.13)

e

sendo ge (Mg/g) a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio, qmax (Mg/g) a capacidade
méaxima de adsorcdo relacionada a cobertura da monocamada, ki (L/mg) a constante de
afinidade de Langmuir e Ce (mg/L) a concentracdo do adsorvato na fase aquosa no equilibrio.

Alem disso, uma constante adimensional foi desenvolvida por Weber e Chakravorti
(1974) conhecida como fator de separagdo (RL) e esta apresentada na Equacgdo (3.14).

1
R, =——+ ,
L7 14 k0, (3.14)
sendo Co a concentracdo inicial da solugdo (mg/L).
O Ry indica que a natureza da adsorcdo pode ser desfavoravel (R >1), linear (R.=1),

favoravel (0> R >1) ou irreversivel (R =0).

3.7.2. Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich assume que a concentracdo do adsorvato na superficie do
adsorvente aumenta infinitamente com a concentragéo do adsorvato, ou seja, ocorre a formacéo
de multicamadas sobre a superficie do adsorvente. Este comportamento € comumente aplicado
a sistemas heterogéneos (FREUNDLICH, 1906). A Equacdo (3.15) representa a equacgao

exponencial de Freundlich e a Equacdo (3.16) representa a sua forma linearizada.
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1
e = KFCe/n (3.15)

1
Ing, = ElnCe + InKy (3.16)

sendo Kr (mg/g)(L/g)" e n as constantes de Freundlich, que indicam a capacidade relativa e a

intensidade de adsorgéo, respectivamente.

3.7.3 Modelo de Temkin

O modelo de Temkin ¢ diferente do modelo de Langmuir e Freundlich e, nesse sentido,
supde-se que a energia de adsorcdo diminui linearmente por causa da cobertura superficial, mais
adequado para o processo de adsorcdo quimica, considerando a interacdo como eletrostatica
(TEMKIN e PYZHEV, 1940). O modelo é apresentado pelas Equacdes (3.17) e (3.18) em sua

forma nédo-linear e linear, respectivamente.

RT

qe = EanTCe (317)
RT RT

de = E lTLKT + E lTlCe (318)

onde Kt (L/mg) é a constante de ligacdo de equilibrio relacionada a energia méxima da ligagéo,
bt é a constante de Temkin relacionada ao calor de adsor¢do, R (8,314 J/mol.K) € a constante

universal dos gases e T (K) € a temperatura.

3.7.4 Modelo de Dubinin-Radushkevich

O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) é mais geral que o0 modelo de Langmuir,
uma vez que ndo assume superficie homogénea e uma constante de adsor¢do maxima. Esse
modelo tem sido muito utilizado para distinguir a adsor¢do quimica e fisica (DUBININ e
RADUSHKEVICH, 1947). O modelo é baseado na teoria do potencial de adsorcao, assumindo
que o processo de adsorcgéo foi relacionado ao preenchimento do volume de microporos em
oposicdo a adsor¢do camada por camada nas paredes dos poros (HU e ZHANG, 2019). As

Equacdes (3.19) e (3.20) apresentam o modelo na forma n&o-linear e linear, respectivamente.
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de = qmexp(-fe?) (3.19)

Inqg, = Inq,, — B&? (3.20)

1
€ =RTIn (1 + C_) (3.21)

e

sendo gm (Mg/g) a quantidade méxima de adsorvato que pode ser adsorvida por unidade de
massa de adsorvente, B a constante relacionada a energia de adsorcédo e ¢ o potencial Polyany
apresentado pela Equacéo (3.21), R a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K), T (K) a
temperatura e Ce (mg/L) a concentracdo de equilibrio. A partir do valor de B, é possivel calcular
a energia média de sorcdo (J/mol), pela Equacdo (3.22), que é a energia necessaria para

transferir um mol de adsorvato da solucéo para a superficie.
Ea =— (3.22)

A Ea é utilizada para classificar o processo de adsorcdo, quando 1<Ea<8 kJ/mol é
considerado um processo fisico, quando 8<Ea<16 kJ/mol o adsorvato é adsorvido por troca
ibnica, e por Ultimo, quando Ea >16 kJ/mol o processo de adsorcdo € quimico
(NAGALAKSHMI, EMMANUEL e BHAVANI, 2019).

3.8 Estudo termodinamico de adsorcéo

A avaliacdo de grandezas termodindmicas fornece informagdes adicionais sobre as
alteracdes energéticas associadas ao processo de adsor¢do. Nesta anéalise, € possivel quantificar
a variacdo de entalpia (AH) para avaliar se o sistema é endotérmico ou exotérmico, calcular a
variacdo da energia livre de Gibbs (AG) para verificar se a adsor¢édo é esponténea, e por ultimo,
calcular a variacdo da entropia (AS) prevendo se que ocorre afinidade entre o corante e 0
adsorvente (ANASTOPOULDOS e KYZAS, 2016).

A equagdo de Van’t Hoff (RATTANAPAN, SRIKRAM e KONGSUNE, 2017)
relaciona a constante k, que é a constante de equilibrio, com a variacdo de entalpia e a variacdo

de entropia, como indica a Equacdo (3.23):
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AS AH
— - _ 3.23
Ink o T (3.23)

A constante k é calculada através da Equacdo (3.24), T (K) é a temperatura e R (8,314
J/molK) é a constante universal dos gases.

k=-% (3.24)

O grafico In k versus 1/T fornecera uma equacao da reta, onde o coeficiente angular e o
coeficiente linear podem ser utilizados para estimar os valores de AH e AS no intervalo de
temperatura estudada. A constante k também permite o célculo de AG em cada temperatura pela
Equacao (3.25).

AG = —RT In(k) (3.25)

3.9 Estudos utilizando casca da semente da seringueira como adsorvente

Devido a importancia da aplicacdo do processo de adsor¢éo no tratamento de efluentes
e a crescente busca por adsorventes de baixo custo, as cascas das sementes da seringueira ja
foram testadas anteriormente para o tratamento de efluentes contaminados com metais pesados,
fenol e corantes basicos.

Borhan et al. (2016) avaliaram a capacidade de adsorcdo do carvao ativado proveniente
da casca da semente de seringueira, para a remogéo de ions Cu?*e Zn?* de solucio aquosa. As
cascas das sementes, da Malasia, quebradas e lavadas para a remocgéao de impurezas, e secas em
estufa a 80 °C por uma noite. As cascas secas foram moidas até 500 um. As cascas secas e
moidas foram impregnadas por uma solugdo de KOH, na razdo de 1:1 e 1:2. As cascas ficaram
em solucdo por 24 h, a mistura foi filtrada e lavada com agua destilada até atingir pH entre
6,5 e 7,0. As cascas foram secas a 100 °C novamente por uma noite. As cascas foram
carbonizadas em um leito fixo com fluxo de gés nitrogénio, a 100 cm®/min, em temperaturas
(500, 600, 700 °C) e diferentes tempos de duracgéo (90, 120, 150, 180 e 210 min) para realizar
0 processo de carbonizacdo. Quando o carvédo ativado atingiu a temperatura ambiente, foi
novamente lavado com &gua destilada quente para a remocao de impurezas e foi seco, por uma
noite, a 80 °C. Foram produzidas 12 amostras de carvdo ativado e uma amostra crua. Os
adsorventes foram analisados pelo microscopio eletronico de varredura (MEV) e foram

caracterizados através da area de superficie, porosidade e didmetro de poros, utilizando
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adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio. Os ensaios de adsor¢do foram realizados utilizando os
adsorventes denominados Al (1:2, 500 °C e 180 min), B1 (1:2, 600 °C e 180 min) e a casca da
semente crua, utilizando uma solucdo preparada com ZnSO4 e CuSO4 com agua destilada. As
concentracgdes iniciais utilizadas foram de 200, 300 e 400 ppm, a agitacdo de 200, 300 e 400
rpm e o tempo de contato de 15, 30 e 45 min. A temperatura utilizada para todos os
experimentos foi de 32 °C e os ensaios foram realizados em duplicata. A concentragdo da
solucéo foi determinada por espectroscopia de absorcdo atbmica. Foram analisados o efeito da
concentracdo inicial, o efeito da agitacdo e o efeito do tempo de contato, onde as maiores
porcentagens de remogéo foram encontradas para a concentracdo de 200 ppm, agitacéo de 400
rpm e com tempo de contato de 45 minutos. Os melhores resultados foram apresentados pelo
carvao ativado B1 seguido pelo Al e por ultimo pela casca da semente crua, com isso foi
possivel concluir que as condicBes de ativacdo e carbonizacdo apresentam uma influéncia
significativa na eficiéncia do processo de adsorcdo. Neste estudo ndo foram realizadas as
modelagens cinéticas e termodinamicas do processo de adsorc¢ao.

Rengaraj et al. (2002) utilizaram o carvdo ativado da casca da semente da seringueira,
originarias na India, para remocao de fenol. Inicialmente, as cascas foram lavadas com agua
para a remocao de impurezas e secas em estufa a 110 °C. O material seco foi carbonizado com
dolomite a 500 °C por 3 h. O material carbonizado foi lavado com solucdo de HCI e seco em
estufaa 110 °C. O material foi ativado com fluxo de gas carbdnico a 850-900 °C por 30 min. O
material foi moido e foram utilizadas particulas de, aproximadamente, 0,5 mm (20-50 mesh)
nos estudos. Os experimentos de adsorcao foram realizados com uma solucdo de fenol com
concentracdo inicial de 25 mg/L com pH ajustado em diferentes valores. Ap6s a adi¢do do
adsorvente, o sistema ficou em agitacdo por 24 h a 27+1 °C; ap0s esse tempo de contato, a
solucdo era filtrada para determinar a concentracao final da solucdo. A dessorcao foi estudada
utilizando uma solucdo de NaOH por 24 h. Foi realizado também o estudo da cinética de
adsorcéo variando as concentracgdes iniciais de 10-30 mg/L. Além dos ensaios em batelada,
Rengaraj et al. (2002) realizaram o estudo em uma coluna de adsorcéo. Foi constatado que o
material utilizado como adsorvente foi capaz de remover 96% do fenol em solucéo; por isso,
poderia ser utilizado em escala industrial para a remogcdo do mesmo. Os resultados de
modelagem indicaram que o modelo de Freundlich se ajustou bem aos dados experimentais e
que existe uma grande afinidade entre o adsorvente e 0 adsorvato. O modelo cinético que

melhor se ajustou aos dados experimentais foi o modelo de pseudo-primeira ordem. O
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adsorvente pode ser recuperado e reutilizado realizando o processo de dessor¢do com NaOH e
posteriormente reativado.

Jawad (2018) avaliou a capacidade de adsorcdo do carvao ativado proveniente da casca
da semente da seringueira para a remocdao de azul de metileno de solucdo aquosa. As cascas das
sementes, com origem na Malasia, foram lavadas com agua destilada e secas em estufa a
105 °C por 24 h. O material seco foi moido e as particulas de tamanhos entre 250 e 500 pum
foram separadas. Era adicionado 1 mL de H2SO4 (95 e 98 %) por 1 g de material, essa mistura
permaneceu em estufa a 105 °C por 12 h para que ocorresse a ativagdo quimica do material.
Ap0s o processo de ativacdo o material foi entdo lavado com &gua destilada aquecida até o pH
neutro. O material adsorvente obtido foi caracterizado atraves das anélises de MEV, DRX,
carga do ponto zero, FTIR e BET. Os experimentos de adsorcao foram realizados em batelada
mantendo a temperatura de 303 K constante, e agitacdo de 110 rpm. Foram avaliadas a variacdo
da massa de adsorvente (0,02-3 g), pH (3-11), concentracéo inicial do corante (50-300 mg/L) e
o tempo de contato (0-1440 min). Além dessas analises também foi realizado o estudo cinético
através dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula,
0 equilibrio do sistema foi avaliado pelas isotermas Langmuir, Freundlich e Temkin. Através
das analises foi possivel concluir que o tratamento com o &cido sulfurico proveu mudangas na
superficie do material que promoveu o processo de adsorcao. O estudo cinético indicou que o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem e a isoterma de Langmuir foram os modelos que
melhor se ajustaram aos dados experimentais, podendo inferir que o processo de adsor¢do é
qguimico. A maior quantidade adsorvida de 236 mg/g foi obtida utilizando 0,08 g de adsorvente
na concentragdo de 300 mg/L.

Oladoja et al. (2008) utilizaram a casca da semente da seringueira para estudar o
processo de remocdo do corante azul de metileno. As cascas das sementes da seringueira, de
origem da Nigéria, foram lavadas para a remoc¢do de impurezas e secas ao ambiente.
Posteriormente, foram moidas e separadas de acordo com os didmetros das particulas, a de
interesse eram as de diametro médio de 100 um. As particulas foram entéo lavadas com agua
destilada e secas a 80 °C para uso posterior. Foi realizado o estudo das isotermas de equilibrio,
utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Harkins-Jura e Halsy. Os ensaios
foram realizados da seguinte forma: 0,1 g de adsorvente, 50 mL da solugdo corante com
concentracdo inicial variando de 50 — 80 mg/L, agitacdo de 100 rpm e tempo de equilibrio de
60 min em temperatura ambiente. A concentragdo final da solucdo foi determinada por anélise

espectrofotométrica. Foi realizado também o estudo da cinética de equilibrio utilizando os
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modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Além dos
modelos, foi realizado um estudo para verificar o efeito da concentragéo inicial, da dose do
adsorvente em temperatura constante, com amostragens. Para realizar estes estudos a
concentracdo inicial da solucdo variou de 10, 20, 40, 80 e 100 mg/L, o tempo de contato variou
de 2, 5, 10, 15, 20, 30 e 60 min, as doses de adsorvente variaram de 0,1, 0,2, 0,3,0,4,0,5g e
agitacdo constante de 200 rpm. Os estudos das isotermas de equilibrio e da cinética de reacdo
indicaram que a adsor¢do ocorre com a formacgédo de multicamadas, devido a heterogeneidade
da superficie do adsorvente. Oladoja et al. (2008), em um segundo artigo, realizaram o estudo
dindmico do processo de adsorgéo, utilizando uma coluna recheada com leito fixo, sendo
avaliados os efeitos da variagdo da massa de adsorvente (10, 20, 30 g) e da variacdo da altura
da coluna (3, 5, 7 e 10,5 cm). O fluxo, da solucdo de azul de metileno, era mantido até que a
razdo da concentracdo inicial sobre a concentracdo no tempo fosse de 0,9, que foi considerado
0 tempo de exaustdo. Foi constatado no estudo que o tempo de exaustdo aumentou com o
aumento da coluna, além de concluir que é um adsorvente potencial e de baixo custo para a
remocao do corante basico.

Hameed e Daud (2008) utilizaram carvao ativado da casca da semente da seringueira
para a remogdo do azul basico 3. As cascas das sementes das seringueiras foram colhidas na
Malésia, lavadas para remover as impurezas e secas ao ambiente. Foram moidas e utilizadas as
particulas de -6 + 40 mesh. As cascas moidas foram carbonizadas a 700 °C com fluxo de
nitrogénio a 150 cm®min por 2 h. O carvdo produzido foi impregnado com KOH na razio
(m/m) 1:1. A solucéo foi desidratada por uma noite a 105 °C, o carvao foi ativado entdo a uma
temperatura final de 850 °C, com fluxo de gas carbbnico por duas horas. O carvao ativado foi
lavado com &gua destilada quente e seco em estufa a 105 °C. O material seco foi moido
novamente para obter particulas de 125 — 150 um. O método BET (Braunauer, Emmet e Teller)
foi usado para realizar a caracterizacdo do carvdo ativado, e a morfologia da superficie e a
porosidade do carvéo ativado preparado foram estudadas utilizando microscopia eletronica de
varredura (MEV). Os ensaios experimentais foram realizados em batelada variando a
concentracgéo inicial de 50-500 mg/L, com 0,1 g de adsorvente, com temperatura e agitacdo
constantes, 301 °C e 125 rpm por 8 h. Foram avaliados o efeito da concentracgdo inicial da
solucgéo e do tempo de contato, a modelagem do equilibrio, utilizando os modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, e também o estudo das
isotermas de equilibrio utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin. O modelo

cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem
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e 0 processo pode ser representado pela isoterma de Freundlich. Os resultados indicaram que o
adsorvente estudado foi favoravel para a remoc¢do do corante basico. Foi constatado que o
carvao ativado oriundo da casca da semente da seringueira pode ser efetivamente utilizado para

remocao do corante basico.

3.10 Consideragdes finais da revisdo bibliogréafica

Com base na revisdo bibliografica apresentada foi possivel constatar que existem poucos
estudos realizados utilizando a casca da semente da seringueira como adsorvente, tanto em sua
forma natural quanto na forma de carvao ativado.

Nos trabalhos analisados foram realizadas as analises de tempo de contato, influéncia
da concentracdo inicial da solucéo, influéncia da agitacdo do sistema, influéncia da quantidade
de adsorvente, variacdo de pH, modelagem cinética e analise das isotermas de equilibrio, e
nenhum dos trabalhos continham estudo termodindmico do processo de adsorcao.

O estudo cinético do processo de adsorc¢do utilizando corantes, apontou que o modelo
de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, indicando que
ocorre uma adsorcao fisica. Ja no processo de adsor¢do de fenol, o0 modelo de pseudo-primeira
ordem foi o que melhor correlacionou os dados experimentais, indicando que existe uma forte
interacdo entre o0 adsorvente e o adsorvato.

Nos trabalhos que apresentaram o estudo das isotermas de equilibrio, foi possivel
observar que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0 modelo de
Freundlich, o que indica que prevalece a adsorcao fisica e com formacao de multicamadas sobre
a superficie do adsorvente, como abordado na se¢éo 2.7.2.

O processo de remocgdo do corante basico, foi mais eficiente quando foi utilizado carvéo
ativado da casca da semente da seringueira, quando comparado com a casca da semente da
seringueira sem tratamento. Vale ressaltar que os dois processos de ativacdo apresentados

anteriormente utilizaram tratamento basico com KOH.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais utilizados e a metodologia adotada para a
realizacéo dos experimentos. Também € apresentada a unidade experimental em modo batelada
e as andlises realizadas para a caracterizagdo dos adsorventes. Os aparatos experimentais
utilizados para avaliar o processo de adsor¢do de corante foram montados no Laboratério de
Termodindmica Aplicada e Biocombustiveis na Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(LTAB/UFRRJ).

4.1 Materiais

As sementes utilizadas foram colhidas na Estrada do Arroz, povoado Olho d'agua,
localizado no estado do Maranhdo (5°14°40,947”’S e 47°49°15,6”0), em fevereiro de 2018 e
encaminhadas para a Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. Foi realizado um pre-
tratamento na casca da semente da seringueira utilizando acido nitrico 65%.

O adsorvato utilizado neste trabalho foi o alaranjado de metila, (methyl orange; C.I.:
13025; CAS: 547-58-0; CE: 208-925-3), o qual foi utilizado para preparar solugdes que
simulavam um efluente industrial contaminado com este corante em diferentes concentracdes.
O corante alaranjado de metila € um corante acido aniénico mono-azo, utilizado em inddstrias
téxteis, testes laboratoriais como indicador acido-base e em outros produtos comerciais
(CHAUKURA et al., 2016). O alaranjado de metila é soltvel em agua (5 g/L) considerado
estavel, massa molecular é de 327,34 g/mol (C14H14N3NaOsS) e é toxico por ingestdo. A

estrutura quimica do alaranjado de metila esta apresentada na Figura 10.

0
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Figura 10: Formula estrutural do alaranjado de metila. Fonte: Adaptado de MERCK, 2019

O acido nitrico e o alaranjado de metila foram adquiridos da Vetec Quimica Fina, Rio

de Janeiro, RJ, Brasil.
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4.2 Metodologia experimental

O desenvolvimento experimental compreendeu as seguintes etapas: preparacdo dos
adsorventes, a caracterizacdo dos adsorventes e 0s experimentos de adsor¢do para a remocao
do corante alaranjado de metila. A Figura 11 apresenta o fluxograma das etapas experimentais

que foram realizadas e serdo detalhadas em seguida.

Preparacao dos Caracteriza¢do dos
Adsorventes Adsorventes

l

— | Adsor¢do em Batelada

l

Comparacao entre os

Adsorventes

L

Solucdo de Alaranjado
de Metila

Caracterizagaodo

Estudo Cinético . ~
Adsorvente apés Adsorciao

Isotermas de Estudo
Equilibrio Termodinamico

Figura 11: Fluxograma das etapas experimentais.

4.3 Pré-tratamento do Adsorvente

As sementes foram quebradas com o auxilio de um martelo para separar a améndoa da
casca. As cascas foram lavadas em agua corrente para a remocgdo de impurezas e foram secas
em estufa (DelLeo, A35E) a 80 °C por 12 h. As cascas secas passaram pelo processo de moagem,
utilizando um moinho de facas (Tecnal, Te048). A separacéo dos diferentes tamanhos de cascas
obtidas foi realizada utilizando mesa vibratéria (Bertel) e peneiras, para analise granulométrica,
com os meshs de 16, 20, 24, 28, 32, 42, 80 e o fundo.

As particulas de tamanhos entre 24-80 mesh foram separadas e seguiram para 0 processo
de calcinagdo em forno mufla (Vulcan, 3-550) a 400 °C por 90 min. O material calcinado obtido
foi lavado com &gua destilada (destilador, Marte Cientifica) de 7 a 10 vezes para a remogéo de

impurezas e, posteriormente, seco em estufa (Sterilifer-SX 1.2 DTME) por 12 h a 105 °C.
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O tratamento acido foi feito de acordo com a metodologia adotada por Rattanapan,
Srikram e Kongsune (2017); foi adicionado &cido nitrico 25 % na razdo 1:2 e a ativacdo foi
realizada em forno mufla a 500 °C por 20 min. Apds o processo de ativacdo, o material obtido
foi lavado com &gua destilada até pH neutro, para a remocao de residuo de &cido nitrico e outras
impurezas. Apds a lavagem, o adsorvente obtido foi seco em estufa por 12 h & 105 °C.

Foi realizado um teste preliminar com tratamento bésico, o tratamento foi realizado de
forma semelhante a metodologia adotada por Borhan et al. (2016), o material calcinado foi
impregnado por uma solucdo de KOH, na razdo de 1:1, as cascas ficaram em solucdo por 24 h,
a mistura foi filtrada e lavada com agua destilada até atingir pH entre 6,5 e 7,0. O material
obtido ap6s o tratamento bésico foi seco em estufa por 12 h & 105 °C.

Dessa forma, foram obtidas quatro amostras de adsorventes que foram utilizadas: o
adsorvente in natura, o carvao e dois tipos de carvao ativado, provenientes do tratamento acido
e basico, da casca da semente de seringueira. A Figura 12 ilustra a casca da semente da

seringueira, 0 material apds a moagem e ap0s o pré-tratamento.

Figura 12: llustracdo da matéria-prima utilizada. a) casca da semente da seringueira in natura;
b) casca da semente da seringueira moida; ¢) casca da semente da seringueira ap0s 0 processo
de calcinagéo.

4.4 Caracterizacdo do Adsorvente

A caracterizagdo do adsorvente € importante pois, como o processo de adsorcao depende
de algumas caracteristicas dos adsorventes, tais como o processo de ativacdo a que o carvéo foi
submetido, area superficial, granulometria, dimensdo e estrutura interna dos poros e a presenga

de grupos funcionais nas superficies.
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4.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi realizado para a
caracterizacdo morfoldgica e estrutural dos materiais adsorventes e do carvéo ativado apés o
processo de adsorcao. Este procedimento forneceu imagens digitais da superficie do material,
informacdes semi-quantitativas sobre a formacéo de poros e 0 comportamento do adsorvato na
superficie do adsorvente.

A analise foi realizada no Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura
(LABMEYV), situado no Departamento de Processos Quimicos no Instituto de Quimica da
Universidade Estadual do Rio de Janeiro (UERJ). O material analisado foi coberto com ouro
utilizando o Denton Vacuum Desk V e as analises foram realizadas pelo microscépio eletrénico
de varredura de vacuo variavel JEOL JSM-6510/LV.

4.4.2 Analise termogravimétrica (TGA/DTG)

Para avaliacdo da estabilidade térmica em temperatura variavel utiliza-se a analise
termogravimétrica (TGA) onde conforme o material é aquecido mede-se sua massa para
quantificar qualquer perda ou ganho de massa e decomposicao.

A andlise de TGA/DTG foi realizada no Laboratério de Andlise Instrumental, situado
no Departamento de Processos Quimicos no Instituto de Quimica da Universidade Estadual do
Rio de Janeiro (UERJ). O equipamento utilizado foi o TGA Q50 com taxa de aquecimento de
20 °C/min ate 600 °C.

4.4.3 Determinacdo da area superficial especifica (BET)

As propriedades fisicas dos adsorventes, como area e o volume especifico de poros, e a
caracterizacdo textural das amostras, foram investigadas empregando-se a técnica de fisissorcao
de N2 & 77 K. Cerca de 0,5 g do material adsorvente foi pré-tratado de modo a remover a agua
ou impurezas volateis fisissorvidas nos poros das amostras, antes das medidas de fisissor¢éo de
N>.

A andlise de adsorcéo fisica de nitrogénio puro foi realizada no Laboratorio de Anélise
Instrumental, situado no Departamento de Processos Quimicos no Instituto de Quimica da
Universidade Estadual do Rio de Janeiro (UERJ), utilizando o equipamento ASAP 2020 da

Micromeritics.
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4.4.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)

Para determinar os grupos funcionais presentes na estrutura dos adsorventes, tomou-se
por base 0s seus espectros de absorcdo da radiacdo na faixa do infravermelho (IR), utilizando
um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier, na regido entre
400 e 4000 cm, com resolucéo de 4 cm™ e 64 varreduras.

A anélise foi realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ) utilizando o equipamento FTIR Vertex 70 — Brucker.

4.5 Procedimento Experimental

Foi preparada uma solucdo padrdo de alaranjado de metila com concentracdo de
150 mg/L e, a partir da diluicdo da solucdo padrdo, foram obtidas as demais concentracdes
utilizadas neste trabalho: 150, 100, 75, 50 e 25 mg/L.

Em um erlenmeyer de 125 mL foram adicionados 25 mL da solugéo corante, com
concentracdo pré-determinada, juntamente com 0,15 g do adsorvente, a pesagem do material
foi realizada utilizando uma balanca analitica (UniBloc, ATY224). Os erleymeyers foram
dispostos em uma mesa agitadora (Lab 1000 SK-0180-Pro) com agitacao constante a 180 rpm.
A mesa agitadora foi acoplada a um banho termostatico com circulagdo externa (Novatecnica,
NT-249), a fim de manter o sistema sob temperatura constante de 25, 35 e 45 °C. A Figura 13
mostra uma ilustracdo do aparato experimental utilizado para a realizagéo dos experimentos em

batelada.

Figura 13: Aparato experimental utilizado para a realizacdo dos experimentos em batelada.

As amostras foram recolhidas em tempos de contatos pré-determinados de 1, 30, 60,
120, 180, 240, 300 e 360 min, para a analise da concentracdo da solucdo. A amostra foi entdo
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retirada do sistema, filtrada utilizando papel de filtro quantitativo faixa branca, para separar o
adsorvente da solucdo e, dessa forma, o processo de adsor¢édo foi interrompido. A solugéo foi
entdo diluida em baldo de 25 mL, para realizacdo da leitura da absorbancia para a determinacéo

da concentracédo da solucéo ao longo do processo de adsorcéo.

4.6 Anélise da Solucéo

A determinacéo da concentracdo de corante da solucéo, foi determinada a partir da curva
de calibracdo previamente construida, a partir de solucBes de concentracbes conhecidas
(0-35 mg/L), utilizando um espectrofotdbmetro de UV-visivel (Bel, UV-M51-UV-Visivel). A
curva de calibragdo utilizada esta representada na Figura 14. O comprimento de onda utilizado
para realizacdo da leitura da absorbancia foi de 465 nm.

A concentracdo foi determinada através da equacdo da reta obtida. O coeficiente de
correlagdo indicou que houve um bom ajuste da equacdo linear aos dados obtidos e,
consequentemente, a equacao da reta é adequada para a determinacdo da concentracdo da

solucéo.
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Figura 14: Curva de calibracdo da solucéo contendo o corante alaranjado de metila.

4.7 Calculo da quantidade adsorvida
A quantidade adsorvida de alaranjado de metila por massa de adsorvente utilizado foi
calculada pelas Equacdes (4.1) e (4.2) que indicam a quantidade adsorvida no tempo (g:) e no

equilibrio (qe):
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a: =M (4.1)

g, = L= CIV 4.2)
m

sendo Co (mg/L), Ct (mg/L) e Ce (mg/L) a concentracdo da solugéo inicial, no tempo (t) e no
equilibrio, respectivamente, V o volume da solucdo em L e m a massa de adsorvente em g.
A quantidade adsorvida foi utilizada na avaliagdo da capacidade de adsorcdo do

adsorvente.

4.8 Porcentagem de remocéo (%R)
O porcentual de remocdo indica a eficiéncia do processo de adsorcdo em remover o

corante da solucdo e foi calculado pela Equacéo (4.3):

CO - Ce
Co

%R = ( )100 (4.3)

4.9 Modelagem cinética do processo de adsorcao

O mecanismo controlador do processo de adsorcdo do corante alaranjado de metila em
carvao ativado de casca de semente de seringueira foi avaliado pelo ajuste de trés modelos
cinéticos: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. As equacdes

linearizadas dos modelos, que foram utilizadas neste trabalho, estdo dispostas na Tabela 6.

Tabela 6: EquacBes dos modelos cinéticos.

Modelo cinético Equacéo Referéncias
Pseudo-primeira
In(q. — q:) = In(q.) — kit Lagergren (1898)
ordem
Pseudo-segunda t 1 t
—= s+ — Ho e Mckay (1998)
ordem g k2q: Qe
Difusdo intraparticula q=k ditl/z +c Weber e Morris (1963)
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4.10 Estudo das isotermas de equilibrio

O equilibrio do processo de adsor¢do do corante alaranjado de metila em carvéo ativado
da casca da semente da seringueira, nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, foi avaliado pelo ajuste
linear de quatro modelos: Freundlich, Langmuir, Temkin e Dubinin-Radushkevich. As
equacOes linearizadas dos modelos, que foram utilizados neste trabalho, estdo apresentadas na
Tabela 7.

Tabela 7: Equacdes dos modelos de isotermas.

Modelos Equagoes Referéncias

. 1 .
Freundlich Ing, = =InC, + InKy Freundlich (1906)

n
Langmuir Ce _ Ce + ! Langmuir (1918)
: de Umax KLqmax .

_ RT T .

Temkin qe = p — InK; + P —InC, Temkin e Pyzhev (1940)
T T
Dubinin- o )
_ Inq, = Inq,, — B&? Dubinin e Radushkevich (1947)
Radushkevich

4.11 Validagéo do modelo

Para avaliar os resultados obtidos dos ajustes dos modelos cinéticos e das isotermas de
equilibrio aos dados experimentais, foram utilizados alguns parametros estatisticos como o qui-
quadrado (y?), a soma dos quadrados dos residuos (SQR) e critérios de informacao de Akaike
corrigido (AlICc, é uma medida da distancia entre os resultados experimentais obtidos e o
modelo candidato, acrescida de uma penalidade associada ao nimero de parametros do modelo)
(GUO e WANG, 2019). Estes parametros estatisticos foram calculados pelas Equacbes (4.4),
(4.5) e (4.6):

Z (qexp CIcal) (4.4)

Aecal
SQR = Z(qexp - QCal)z (4.5)

2(P + 1)(P + 2)
N—P—2

AICc = Nln

+2(P+1)+

(4.6)

Z (CIexp - QCal)z
N
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sendo Qexp (Mg/g) o valor experimental de quantidade adsorvida, qca (Mg/g) o valor calculado
pelos modelos de quantidade adsorvida, N é o numero de dados experimentais e P € 0 nimero
de pardmetros do modelo.

Quanto menor o valor dos parametros estatisticos apresentados, melhor é o ajuste dos
modelos aos dados experimentais, pois indica que os valores calculados pelos modelos estéo
mais préximos aos dados experimentais (OLIVEIRA, SILVA e VIEIRA, 2019; MAIA et al.,
2019; SAAVEDRA et al., 2017). Devido a isso, 0s parametros estatisticos foram utilizados para

indicar o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais.

4.12 Estudo termodinamico

O estudo termodinamico do processo de adsorcdo do corante alaranjado de metila em
carvao ativado da casca da semente da seringueira, nas temperaturas solugdes de concentracao
inicial de 25, 50, 75, 100 e 150 mg/L, foi realizado pelo célculo das grandezas termodinamicas:
AH, AS e AG. O célculo das grandezas termodinamicas foi realizado conforme apresentado na

secédo 3.8.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentadas as andlises de caracterizagcdo realizadas com 0s
adsorventes utilizados (in natura e ap0s o pré-tratamento) e os estudos realizados a partir dos
dados experimentais. Também foi feita uma comparacéo entre os adsorventes preparados, 0
efeito da influéncia do tempo de contato, da concentragéo inicial da solugéo e da temperatura,
0s ajustes dos modelos cinéticos (pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusédo
intraparticula), das isotermas de equilibrio (Freundlich, Langmuir, Temkin e Dubinin-

Radushkevich) e o estudo termodinédmico.

5.1 Caracterizacdo do adsorvente

5.1.1 Microscopia eletronica de varredura

As analises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas no material in
natura, no adsorvente calcinado e no carvao ativado para analisar a influéncia do pré-tratamento
do adsorvente, e no carvao ativado apds o processo de adsorcdao. As Figuras 15, 16, 17 e 18
ilustram as micrografias obtidas com ampliagéo de 90 e 3700 vezes para 0 adsorvente in natura,
calcinado, carvédo ativado e o carvdo ativado ap0s o processo de adsor¢ao, respectivamente.

Na primeira micrografia, Figura 15, é possivel observar uma superficie irregular,
desigual, heterogénea, com aglomerados e a presenca de poucos poros na superficie do
adsorvente in natura; essas estruturas semelhantes também foram observadas na micrografia
de casca de nozes, realizada por Feizi e Jalali (2015).

O processo de calcinagdo favoreceu a liberacdo de poros, como mostrado na Figura 16,
na superficie do adsorvente devido a perda de materiais volateis presentes no material. A
liberacdo de poros através do processo de pir6lise também pode ser observada no trabalho
realizado por Zazycki et al.(2018), ap6s a pirolise da casca de pecan.

O tratamento acido favoreceu ainda mais a liberagcdo dos poros como é possivel observar
na Figura 17. Segundo Bonelii et al. (2001) essa aparéncia observada na superficie calcinada
assemelha-se a de um favo de mel, assim como observado ao se estudar a castanha-do-para. E
possivel observar na Figura 17, com ampliacdo de 90 vezes, que houve ruptura das particulas

adsorventes, isso ocorreu devido ao pré-tratamento com acido nitrico.
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Figura 17: Micrografia do carvdo ativado, apds o tratamento acido.

A Figura 18 apresenta o carvio ativado ap6s o processo de adsor¢ao. E possivel observar
que houve uma diminui¢do da visualizacdo de poros na superficie, e a presenca de aglomerados
irregulares na superficie do material; isso ocorreu devido a presenca do corante adsorvido pelo
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carvdo ativado. ApoOs o processo de adsor¢cdo ndo houve alteragdo no formato da particula
adsorvente.

SEl 15kV. WD14mm  $S20 200um

Figura 18: Micrografia do carvéo ativado ap0s o processo de adsorgao.

Através das micrografias com ampliacdo de 3700 vezes, foi possivel realizar a medigédo
do tamanho dos poros presentes no adsorvente calcinado e no que foi submetido ao pre-
tratamento com acido. As micrografias com as medicdes estdo apresentadas no Anexo | e,
através delas, € possivel observar a presenga predominante de poros menores que 2 nm, ou seja,
microporos. Portanto, 0s microporos presentes foram responsaveis pelo processo adsorcéo do
corante em solug&o.

Na interpretacdo das micrografias obtidas por MEV, obtidas com ampliagdo de 90
vezes, foi possivel observar a irregularidade no formato das particulas dos adsorventes. Com as
micrografias, com ampliacdo de 3700 vezes, vé-se que o material apresenta superficie com
estruturas bastante irregulares e heterogéneas com poros de diferentes tamanhos e formas,
indicando uma superficie porosa, com caracteristicas que lhes proporcionam condicdes

favoraveis a adsorcao, exceto para o0 material in natura que apresentou baixa porosidade.

5.1.2 Anélise termogravimétrica

A analise termogravimétrica é uma das técnicas mais eficientes para determinar as
diferentes etapas de degradacdo térmica de materiais. As Figuras 19, 20, 21, 22 e 23 apresentam
os termogramas obtidos na analise termogravimétrica dos trés adsorventes avaliados neste

estudo e, também do carvao ativado apds o processo de adsorcao.
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Figura 19: Analise termogravimétrica dos adsorventes in natura (Nat), calcinado (Cal), carvéao
ativado antes (AA) e apds (DA) o processo de adsorcéo.

No termograma apresentado pela Figura 19 € possivel observar que houve uma perda
de massa em torno da temperatura de 100 °C, nas quatro amostras. Essa perda de massa é
atribuida & umidade presente nas amostras (ZAINI et al., 2013), sendo a maior perda
apresentada pelo carvao ativado ap6s o processo de adsorcédo. 1sso pode ser explicado, visto que
0 material ap6s o processo de adsor¢cdo encontra-se mais Umido que os demais, pois estava em
solucdo e os outros trés adsorventes absorveram a umidade do ar.

Analisando a Figura 20, que apresenta o termograma do material in natura, € possivel
observar que houve uma maior perda de massa entre as temperaturas de 300 e 500 °C.
Analisando a curva de DTG, € possivel observar 3 estagios de degradacéo, o primeiro atribuido
a umidade e compostos volateis, o segundo é atribuido a degradacdo da hemicelulose e de
alguns hidrocarbonetos e o terceiro pico € atribuido a degradacdo da celulose (RESHAD,
TIWARI e GOUD, 2018). Esse mesmo comportamento foi observado por YAN et al. (2019),
ao preparar o carvdo ativado da casca de semente de seringueira visando a remocdao de fenol. O
pico da derivada em 375 °C indicou que nessa temperatura, a velocidade méxima de degradacéo
foi atingida. Entre as temperaturas de 500 e 600 °C houve uma baixa variacdo na perda de

massa, e a temperatura de degradacdo maxima é superior a temperatura maxima analisada.
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Figura 20: Analise termogravimétrica do adsorvente in natura.

Analisando as Figuras 21 e 22 é possivel observar que o material ainda néo tinha se
degradado totalmente, durante a ativacdo térmica a 400 °C e a 500 °C. Isso pode ser
comprovado Visto que, com o aquecimento até 600 °C, ainda houve perda de massa, de 20%
para o material calcinado e 15% para o material com tratamento quimico e térmico. Essa perda
de massa pode ser atribuida a perda de dgua e material volatil remanescente na amostra, e foi
mais acentuada para o carvdo ativado apds o processo de adsor¢do, como mostra a Figura 23.
Um aumento porcentual da quantidade de carbono e cinzas foi observado nas amostras apés o
tratamento térmico e quimico.

O mesmo comportamento foi observado por Doud et al. (2019) ao realizar a analise
termogravimétrica dos carvdes ativados de espinhos de tdmara e sementes de jujuba. Isso indica

que o pré-tratamento ndo ocasionou a degradagdo total do material, conforme esperado.
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Figura 21: Analise termogravimétrica do adsorvente calcinado.
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Figura 23: Analise termogravimétrica do carvao ativado ap0s o processo de adsorc¢ao.

5.1.3 Anélise BET
A analise da area superficial, volume de poro e didametro de poro é de fundamental

importancia para analisar o material adsorvente. Os resultados obtidos a partir da analise BET
estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Analise BET dos adsorventes.

Area superficial

Volume do poro

Diametro do poro

Material (m?g) (cmelg) (nm)
Calcinado 141,0273 - -
Carvdo ativado 381,3002 0,08861 0,92959
Carvdo ativado apos 388,6937 0.10197 1.04932

adsorcao

Como no material in natura ndo ocorreu o processo de fisissor¢édo de N2, ndo foi possivel
realizar a analise BET para esse material, indicando uma baixa capacidade de adsorc¢do do
material, corroborando com a baixa porosidade visualizada através da analise de MEV.

Analisando a area superficial do material calcinado e do carvéo ativado, é possivel
inferir que o pré-tratamento quimico e térmico proporcionou uma liberagcdo dos poros presentes

no material, devido a perda de material orgénico presente no material, gerando um aumento na
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area superficial de 141,0273 para 381,3002 m?/g. O aumento da area superficial do material
proporciona um melhor desempenho no processo de adsorcéo.

Apesar disso, ndo foi observada variacao na area superficial, volume do poro e diametro
do poro do carvao ativado antes e ap0s 0 processo de adsorcao; isso pode inferir que ndo foi
possivel detectar a presenga do material adsorvido através dessa analise.

A Figura 24 ilustra a distribuicdo de didmetros de poros presentes na superficie do
carvio ativado. E possivel observar a presenca predominante de microporos, mas também é
possivel observar a presenca de alguns mesoporos. A presenca de microporos foi indicado
também através da medicao dos poros nas micrografias. O carvao ativado de semente de ameixa
apresentou semelhancas com o carvao ativado da casca da semente da seringueira, assim como

a presenca predominante de microporos (CORDERO et al., 2013)
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Figura 24: Distribuicdo do tamanho de poros presente no carvao ativado obtido a partir do
pré-tratamento com &cido nitrico da casca da semente de seringueira calcinada.

Foram encontrados resultados semelhantes de volume de poros e a presenca
predominante de microporos em carvao ativado de semente de sapote preto que foi utilizado
para remocéo de azul de metileno, violeta cristal e azul amazon (GONZALEZ, VILLALOBOS
e CID, 2019). Hasan et al. (2019) também observaram a presenca de microporos em carvao

ativado com polianilina para a remocdo de alaranjado de metila.
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A fim de aprofundar a analise do carvdo ativado foi medido, experimentalmente, a
quantidade de gés adsorvido por amostra de sélido, variando a pressdo parcial do gas N2 e
mantendo a temperatura constante em 77 K, desta forma foi possivel obter a isoterma de
adsorcéo/dessorcao.

A Figura 25 apresenta a isoterma de adsorcao/dessorcao do carvao ativado obtido apos
0 pré-tratamento com &cido nitrico da casca da semente da seringueira. E possivel observar que
a isoterma apresenta forma hibrida das isotermas do tipo I e 1V, ou seja, o material em estudo
apresenta uma combinacao de estruturas microporosas e mesoporosas, uma vez que apresentou
joelho abaixo da pressdo relativa 0,1, essa curvatura é atribuida a presenca de microporos (SING
et al., 1985). Li, Ma e Zhu (2016) encontraram comportamento semelhante ao realizarem o
estudo de adsorgédo e dessorcdo de N2 a 77 K em carvéo ativado obtido a partir da casca de

arroz.
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Figura 25: Isoterma de adsorcdo/dessorcéo de N2 a 77 K obtida para o carvéo ativado, apos
tratamendo com &cido.

5.1.4 Analise FTIR
O espectro do adsorvente in natura, calcinado, carvéo ativado antes e apds 0 processo
de adsorcéo estdo apresentados na Figura 26.
No adsorvente in natura, a presenca de banda larga em 3330 cm™ esta relacionada a
vibracdo de alongamento dos grupos hidroxila (O-H) oriundas de alcoois, que estdo presentes
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na celulose (LIU et al., 2019) e fendis, que podem estar presentes em 6leos (RESHAD,
TIWARI e GOUD, 2019). De acordo com Magriotis et al. (2014), a banda em 2918 cm™ foi
atribuida ao estiramento antissimétrico de alcanos (C-H) de cadeia curta, presente em 0Oleos
essenciais. Durante o processo de calcinacao, houve perda desse material oleaginoso; devido a
isso, essa banda ndo foi vista nas demais analises.

A banda em 1730 cm™ indicou a presenca de C=0 a partir de acidos carboxilicos. As
bandas 1238, 1190 e 1030 cm ! estfo relacionadas ao estiramento das ligacdes C=C-OH e

C-O-C, presentes em ésteres e éteres, respectivamente (LI et al., 2018).
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Figura 26: Espectro FTIR dos adsorventes in natura (Nat), calcinado (Cal), carvao ativado
antes (AA) e apds (DA) o processo de adsorc¢ao.

O espectro de FTIR da casca da semente da seringueira apresentado se assemelhou, mais
uma vez, ao espectro da casca de nozes (BANAERJEE, BASU e DAS, 2018) e também ao da
casca de pecan (ZAZYCKI et al., 2018).

No adsorvente calcinado e no carvao ativado antes e ap6s 0 processo de adsor¢do nao
foi possivel observar diferencas significativas entre as bandas presentes. As bandas ao redor de
1575 cm™ foram atribuidas ao estiramento da ligagdo C=C, constituinte das moléculas de

benzenos aromaticos ou anéis da lignina, tipicos de material carbonaceo (GARG et al., 2008)
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Os resultados das anélises mostraram que, com o pré-tratamento, 0s compostos volateis
foram decompostos na superficie do carbono, o que resultou em uma modificacdo de superficie
eficiente, diminuindo as bandas de adsorcdo existente no material in natura. O mesmo
comportamento foi observado por Rattanapan, Srikram e Kongsune (2017) ao prepararem o

carvdo ativado a partir grdos de café para a remocéo de alaranjado de metila

5.2 Resultados experimentais: comparacao da eficiéncia dos adsorventes

Foram realizados experimentos utilizando os quatro adsorventes preparados, conforme
descrito na se¢do de materiais e métodos sendo, o adsorvente in natura (CS), o adsorvente que
foi submetido ao processo de calcinagdo (CSC), o material resultante do processo de calcinagédo
e de tratamento acido (CSC-TA), e o material resultante do processo de calcinacdo e tratamento
basico (CSC-TB). Os experimentos foram realizados utilizando a concentracdo inicial de 100
mg/L a 25, 35 e 45 °C e variando o tempo de contato de 1 a 360 min. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Figura 27.

Com a andlise dos dados apresentados, pode-se observar que o CS nao foi capaz de
remover 0 corante presente na solucdo, devido a isso ndo foram realizados experimentos
utilizando este adsorvente para as temperaturas de 35 e 45 °C.

Como apresentado na Figura 27, os trés pré-tratamentos favoreceram o processo de
adsorcdo, sendo o tratamento basico o inferior aos demais, devido a isso foram realizados
experimentos a 35 e 45 °C apenas com 0 CSC e CSC-TA. O adsorvente CSC foi capaz de
adsorver parte do corante em solucdo, porém o desempenho do CSC-TA foi melhor que o do
CSC nas trés temperaturas estudadas.

Os experimentos de adsor¢do confirmam o que foi apontado pela caracterizacdo dos
materiais adsorventes, onde o CS apresentava baixa porosidade e o pré-tratamento
proporcionou a liberacdo de poros presentes na superficie dos adsorventes. O CSC-TA
apresentou uma maior area superficial, ou seja, uma maior porosidade em relacdo ao CSC, isso
esté ligado a sua melhor eficiéncia no processo de remocéo do alaranjado de metila.

Devido ao melhor desempenho no processo de adsor¢do, o adsorvente preparado
CSC-TA foi escolhido para dar continuidade ao estudo. Ele foi utilizado para realizar os
experimentos a fim de avaliar a influéncia do tempo de contato, concentragdo inicial e

temperatura do processo.
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Figura 27: Comparacéo entre os adsorventes a 25 (a), 35 (b) e 45 °C (c).
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5.2.1 Efeito do tempo de contato

Foram realizados experimentos variando a concentragédo inicial de 25 a 150 mg/L
durante 360 min, em trés temperaturas. As amostras foram analisadas no primeiro minuto, em
30 min e em intervalos de 60 min, para avaliar a quantidade adsorvida a cada tempo. Os
resultados obtidos estdo apresentados na Figura 28.

Com a analise dos dados apresentados pode-se observar que, conforme aumenta o tempo
de contato a quantidade adsorvida aumenta; isso foi observado para todas as concentracGes
avaliadas nas trés temperaturas. De forma geral, até o tempo de contato de 300 min, 0 aumento
da quantidade adsorvida é muito perceptivel para todas as concentracdes iniciais; entre 300 e
360 min, a variagdo na quantidade adsorvida é baixa, para a maioria das concentraces
avaliadas. Com isso, pode-se concluir que o sistema entrou em equilibrio ou esta muito préoximo
no tempo de 360 min.

O processo de adsorcio de Cd?* e Pb?* em nanotubos de argila também atingiu o tempo
de equilibrio do processo de adsor¢cdo em 360 min (ABUKHADRA et al., 2019) e a adsor¢ao
dos corantes reativos azul 19 e vermelho 218 em carvdo ativado a partir de seda de milho
também demorou 360 min para atingir o equilibrio do processo de adsorcdo (DEGERMENCI
etal., 2019).
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(@), 35 (b) e 45 °C (c).
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5.2.2 Efeito da concentracéo inicial e da temperatura

Os dados experimentais obtidos da quantidade adsorvida no equilibrio para cada
concentracdo inicial (25-150 mg/L) nas temperaturas 25, 35 e 45 °C estdo presentes na Figura
29.

Com a analise dos dados apresentados, pode-se observar que, conforme aumenta a
concentracdo inicial aumentam também as quantidades adsorvidas de corante. O aumento na
concentracdo inicial da solugéo proporcionou a superacgdo a resisténcia a transferéncia de massa
entre a fase aquosa e o adsorvato. Um comportamento semelhante foi observado por Wu et al.
(2019), que avaliaram o processo de adsorcdo de alaranjado de metila em dissulfeto de
molibdénio oco.

6,0 -
A
5,5
-
5,0+ A A
a 4,5— o L]
2
|
= 4.0 1 A
O
3,5 o "
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Figura 29: Efeito da concentracdo inicial e da temperatura na quantidade adsorvida.

E possivel observar também na Figura 29 que, quando aumenta a temperatura do
sistema, aumenta a quantidade adsorvida. Isso ocorre porque 0 aumento da temperatura
favorece 0 aumento da taxa de difusdo das moléculas e reduz a viscosidade da solugéo,
facilitando o processo de adsor¢do. A melhora na capacidade de adsor¢cdo com o aumento da
temperatura indicou que o processo de adsor¢do foi endotérmico e esse comportamento sera

confirmado e discutido na analise termodinamica do processo.
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Na Tabela 8 estdo apresentados o porcentual de remogéo atingido pelo processo de

adsorcdo quando o sistema entrou em equilibrio.

Tabela 9: Tabela de porcentual de remocéo (%R).

Concentracéo inicial (mg/L)

Temperatura (°C) 25 50 75 100 150
25 60,29 37,44 28,85 24,56 20,40
35 64,28 41,54 35,62 27,16 20,93
45 72,70 46,84 39,12 29,33 23,47

E possivel observar que o porcentual de remocdo aumenta conforme aumenta a
temperatura do sistema, como observado em relacdo a quantidade adsorvida. Porém com o
aumento da concentragdo, embora a quantidade adsorvida aumente, a porcentagem de remog&o
diminui, indicando que o adsorvente ndo apresentou alta eficiéncia em concentracgdes elevadas.

O maior porcentual de remocao de 72,70% foi observado no experimento realizado a
45 °C com concentracdo inicial de 25 mg/L, e o porcentual de remocdo mais baixo foi de
20,40% no experimento realizado a 25 °C com concentracdo inicial de 150 mg/L. Com essa
analise é possivel concluir que o material avaliado apresentou um melhor desempenho com
concentracdes mais baixas e temperaturas elevadas e que embora a quantidade adsorvida

aumente com o aumento da concentracdo a porcentagem de remocao ndo é elevada.

5.3 Estudo cinético do processo de adsorgao

Foram utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula para ajustar os dados experimentais obtidos ao longo do tempo
para as concentracgdes iniciais de 25 a 150 mg/L em 25, 35 e 45 °C. A modelagem cinética foi
feita para todos os experimentos nas 3 temperaturas estudadas. Na Figura 30 estéo
exemplificados os resultados para as temperaturas de 25 °C e a Tabela 9 apresenta os
pardmetros para a concentracdo inicial de 75 mg/L. Os demais resultados estdo apresentados
nos Anexos Il e I11. No Anexo Il estdo presentes os graficos para as temperaturas de 35 e 45 °C
e no Anexo IlI todos os parametros estimados para os modelos para as cinco concentragdes

iniciais avaliadas.
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Tabela 10: Pardmetros calculados dos modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difuséo intraparticula para concentracéo inicial de 75 mg/L a 25, 35 e 45 °C.

Modelo Parametro 25 °C 35°C 45 °C
ge,exp(mg/q) 3,61 4,45 4,89
Pseudo-primeira ordem
Ki (min) 0,0097 0,0077 0,0103

qge,cal (mg/g) 3,14 3,66 4,65
R? 0,9587 0,9746 0,9195
e 2,7062 0,5763 2,5023
SQR 1,8808 5,5672 1,1603
AlCc 0,4178 9,0996 -3,4461

Pseudo-segunda ordem
K2(g/mg.min)  0,0054 0,0043 0,0038

qge,cal (mg/g) 3,92 4,77 5,36
R? 0,9806 0,9700 0,9763
e 0,4224  0,12025 0,6457
SQR 0,2114 0,4879 0,4594
AlCc -17,0666 -10,3763 -10,8583

Difusdo intraparticula
Kai

(g/mgm|n1/2) 0,1855 0,2168 0,2473

C 0,3499 0,4721 0,4933
R? 0,9646 0,9807 0,9718
e 0,2255 0,1557 0,2873
SQR 0,2901 0,2134 0,4089
AlCc -14,5357  -16,9909 -11,7895

Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram capazes de
ajustar aos dados experimentais com base nos valores dos coeficientes de correlagdo (R?)
0,9587 e 0,9896 para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo segunda ordem,
respectivamente. Porém, ao analisar os valores de quantidade adsorvida calculada em relacéo
aos experimentais através dos parametros estatisticos é possivel concluir que o modelo que
melhor se ajustou aos dados experimentais € o modelo de pseudo-segunda ordem, pois 0s
valores calculados da quantidade adsorvida estdo mais proximos aos valores experimentas.

O melhor ajuste do modelo de pseudo-segunda ordem sugere que a etapa limitante do
processo de adsorcao seja causada por uma interagdo quimica, envolvendo mudanca das forgas
de valéncia pela troca ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e 0 adsorvato (CHEN
et al., 2019). Portanto, o alaranjado de metila pode ter sido adsorvido por reacdo quimica, 0 que
gerou um tempo relativamente longo para atingir o equilibrio do processo de adsorgao.

Boudechiche et al. (2019) também observaram o melhor ajuste do modelo de pseudo-segunda
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ordem ao avaliarem o processo de adsor¢do de dois corantes basicos em carvéo ativado obtido
a partir de caroco de Ziziphus lotus.

Resultados semelhantes também puderam ser observados por Alshameri et al. (2018)
no processo de adsorcdo em argila natural; Hanafiah et al (2012) na aplicacéo de carvéo ativado
a partir de serragem de Shorea dasyphylla na adsorcao de azul &cido 25; Akar, Arslan e Akar
(2013) na adsorcao do corante vermelho reativo 198 em colonia fingica Thamnidium elegans.

O modelo de difusdo intraparticula foi utilizado para avaliar a dindmica do processo de
adsorcdo. O modelo de difusdo intraparticula foi capaz de ajustar os dados experimentais
apresentando R? de 0,9646, 0,9807 e 0,9718 para as temperaturas de 25, 35 e 45 °C,
respectivamente, e apresentou baixos valores dos parametros estatisticos, indicando o valor da
guantidade adsorvida calculada se aproximou na quantidade adsorvida experimental. Pode-se
concluir que o mecanismo de difusdo intraparticula € uma etapa crucial para o processo de
adsorcéo do alaranjado de metila em carvéo ativado de casca da semente da seringueira. O valor
de c¢ fornece uma ideia da espessura da camada limite (WANG et al., 2015), que variou de
0,3499 a 0,4933 para 0s experimentos realizados com a concentracao inicial de 75 mg/L.

No estudo realizado por Darwish el al. (2019) também foi possivel observar a influéncia
da difusdo intraparticula ao estudarem o processo de adsorcdo de alaranjado de metila em
nanoparticulas. Xu et al. (2019) também observaram a importancia do processo da difuséo
intraparticula na adsorcao de amo6nia em carvao ativado oriundo de palha de arroz, Phragmites

communis, serragem e casca de ovo.

5.4 Isotermas de equilibrio

Os modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir, Temkin e Dubinin-Radushkevich
foram utilizados para ajustar aos dados experimentais de equilibrio para as temperaturas de 25,
35 e 45 °C. Todos os ajustes de todas as isotermas estdo apresentados na Figura 31 e 0s
parametros estimados estdo na Tabela 10.

Os valores dos coeficientes de correlagdo dos ajustes da isoterma de Freundlich de
0,9536, 0,9731 e 0,9588 para as temperaturas de 25, 35 e 45 °C, respectivamente, indicam um
bom ajuste aos dados experimentais, e 0s baixos valores dos parametros estatisticos indicam
que o modelo foi capaz de ajustar os dados experimentais de equilibrio. Os valores de 1/n estdo
entre 0 e 1, indicando que o processo de adsor¢cdo demonstrou ser favoravel (HABIBA et al.,
2018).
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Figura 31: Ajuste linear dos modelos de isotermas: Freundlich (a), Langmuir (b), Temkin (c)
e Dubinin-Radushkevich (d).

O modelo de Langmuir também foi capaz de ajustar os dados experimentais com valores
de R2 superiores a 0,95, e os valores de R, entre 0 e 1 indicam que o processo de adsorcao é
espontaneo (KHANDAKER et al., 2017).

Porém, ao comparar 0s parametros estatisticos das isotermas de Freundlich e Langmuir,
é possivel observar que os de Freundlich s&o menores, e o valor da quantidade adsorvida
calculada estad mais proxima do valor da quantidade adsorvida experimental. 1sso sugere que 0
processo de adsorcdo de alaranjado de metila em carvdo ativado de semente de seringueira €
controlada por multiplos mecanismos envolvendo a adsor¢do em multicamadas (QUE et al.,
2018). Os sitios de ligacdo mais fortes na superficie sdo ocupados em primeiro lugar e apds um
aumento inicial na capacidade de adsorcdo, a adsor¢do diminuiu gradualmente devido a
indisponibilidade de sitios de adsor¢do (LONAPPAN et al., 2018).
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Tabela 11: Pardmetros calculados das isotermas.

Modelo Parametro Temperatura (°C)
25 35 45
Freundlich
Kr 1,2774 1,4948 1,8776
(mg/g)(L/mg)*"
1/n 0,2740 0,2627 0,2352
R? 0,9536 0,9731 0,9688
1 0,0529 0,0311 0,0374
SQR 0,2157 0,1260 0,1759
AlCc 14,2839 11,5935 13,2625
Langmuir

KL (L/mg) 0,0431 0,0656 0,0744

gmax (9/MQ) 5,74 5,76 6,31
R 0,1338 0,0922 0,0822
R? 0,9586 0,9897 0,9837
1 0,4496 0,1868 0,3750
SQR 0,9874 0,4899 1,0048
AlCc 21,8893 18,3846 21,9768

Temkin
Kt (L/mQ) 1,0244 1,5061 2,5683
bt 2546,06 2592,60 2674,88
R? 0,8942 0,9606 0,9440
e 0,1117 0,0409 0,0576
SQR 0,4095 0,11582 0,2624
AlCc 17,4883 12,7337 15,2626
Dubinin-Radushkevich

gm (mg/g) 4,0213 4,4853 4,9273

B (mol?/J?) 9.20° 7.10° 4.10°
Ea (J/mol) 235,70 267,26 353,55
R? 0,6247 0,7572 0,7320
v 0,4588 0,2820 0,3360
SQR 1,8057 1,2292 1,6260
AlCc 24,9075 22,9846 24,3834

O tabalho realizado por Zhang et al. (2019) ao avaliar a adsorcdo de tetraciclina em
carvao ativado de esterco de vaca também observou o melhor ajuste do modelo cinético de
pseudo-segunda ordem e da isoterma de Freundlich; o mesmo também foi observado por
Degermenci et al. (2019) ao estudarem a adsorcao de corantes reativos em seda de milho e Que
et al. (2018) ao avaliarem a adsor¢éo de azul de metileno em carvao ativado obtido a partir da

casca da semente de amendoim.
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A fim de avaliar melhor os dados de equilibrio, a isoterma de Temkin também foi
utilizada. O modelo de Temkim foi capaz de ajustar bem os dados experimentais apresentando
R2 superiores a 0,8943 e baixos valores dos parametros estatisticos ao comparar a quantidade
adsorvida calculada com a experimental. Este resultado indica que a interacéo eletrostatica é
um dos mecanismos de adsorcao presentes no processo (Chen et al., 2019). O melhor ajuste do
modelo de Temkin foi observado por Zaheer, Al-Asfar e Aazam (2019) ao estudarem a
adsorcéo de vermelho de metila em nanocomposto.

O modelo de Dubinin-Radushkevich expressa 0 mecanismo de adsor¢do por meio da
energia media livre, e € possivel observar na Tabela 7 que todos os valores estdo abaixo de
8 kJ/mol, indicando que o processo é adsorcdo fisica (HU e ZHANG, 2019). O trabalho
realizado por Kim e Kim (2019), ao avaliar a adsor¢do do medicamento paclitaxel em Sylopute,
também encontrou energia média livre inferior a 8 kJ/mol. Os valores de RZ inferiores a 0,76,
indicam que o modelo ndo foi capaz de descrever o processo de adsorcéo, e 0s parametros
estatisticos foram maiores que os apresentados pelos demais modelos.

Com a andlise dos dados obtidos do ajuste das isotermas é possivel concluir que o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais segue a seguinte ordem: Freundlich,
Temkin, Langmuir e Dubinin-Radushkevich. Com isso, pode-se concluir que diversas forgas
atuam no processo de adsorcdo do alaranjado de metila em carvéo ativado oriundo da casca da
semente da seringueira, devido a heterogeneidade da superficie do material adsorvente, que é

um produto natural, pertencente a varias arvores.

5.5 Estudo termodinamico

Para a analise das varidveis termodindmicas, foi realizado o ajuste linear dos dados de
1/T versus In k, a fim de obter os coeficientes angulares e lineares da reta para realizar o calculo
das grandezas termodindmicas, AH e AS. A AG foi calculada pela Equacédo (3.29). O ajuste
linear estd apresentado na Figura 32 e os parametros termodindmicos calculados estéo
apresentados na Tabela 11.

Os valores negativos de AG para a concentragéo inicial de 25 mg/L indicam que o
processo de adsorcdo € espontaneo (KUSRINI et al., 2018) e os valores positivos nas demais
concentracgdes iniciais, indicam que o processo é nao espontaneo (DEGERMENCI et al., 2019).

E também possivel observar que, conforme aumenta a temperatura, ocorre uma
diminuicdo no valor de AG, indicando que ocorre um aumento da for¢a motriz favorecendo o

processo de adsorcdo. Analisando AG em fung¢do da concentragdo inicial da solugdo, € possivel
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observar que quanto maior a concentracao inicial maior € o valor de AG, indicando que quanto
maior a concentracdo inicial mais dificil de torna o processo de adsorcdo, isso corrobora que
guanto maior a concentracgdo inicial, menor é a porcentagem de remocao do mesmo. Kim e Kim
(2019) também observaram a diminuicdo do valor de AG ao aumentar a temperatura do

processo de adsorcdo de 25 a 45 °C.

1,6

] = 25 mg/L
1924 e 50 mg/L
' A 75mg/L
1T m - v 100 mg/L
0,84 — < 150 mg/L
4 [~ R— —
0’4 _/ o -
~ T T
k= 1 44—
041 4 ——
| — &
-0,8 —
\ . —A
4 B vV— o
124 Y
T [ «
_1 16 T T T T T T T T ‘I
0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335
1T

Figura 32: Ajuste linear dos dados experimentais de 1/T versus In k.

Tabela 12: Parametros termodinadmicos do processo de adsorgéo.

Parametros termodinamicos

Concentracéo

inicial AH AS Teﬁéfj{{:‘:{;"()}() R?
(mg/L) (kd/mol)  (J/mol.K) 208 308 318
25 19,0045 67,02 -1,0343 -1,4957 -2,3840 0,9235
50 12,7903 38,61 1,2720 0,9320 0,4974 0,9917
75 17,3160 50,68 2,2361 1,6591 1,2256 0,9892
100 9,0720 21,06 2,7805 2,6196 2,3571 0,9804
150 11,2904 25,02 3,7935 3,6739 3,2874 0,9804

Os valores positivos de AH indicam que o processo de adsor¢do € endotérmico, ou seja,
0 mesmo é favorecido com o aumento da temperatura (NAGPOURHI et al., 2018),
corroborando com os resultados apresentados anteriormente quando foi analisado o efeito da
temperatura no processo, e tambem esté de acordo com a diminui¢do de AG com o0 aumento da

temperatura. O mesmo comportamento endotérmico foi observado no processo de adsor¢édo de
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alaranjado de metila em carvéo ativado preparado a partir de residuo de caldeira avaliado por
Martini et al. (2018), ao variar a temperatura de 10 & 50 °C.

De acordo com Tomul et al. (2019) quando o valor de AH é inferior a 40 kJ/mol indica
que o processo de adsorcao fisico esta presente no processo de adsorcéo de alaranjado de metila
em carvdo ativado foram encontrados valores inferiores a 40 kJ/mol. No estudo do processo de
adsorcdo de bisfenol em organo-montmorillonite realizado Yang et al. (2016) também foi
observado processo de adsorcdo endotérmico de natureza fisica; assim como no processo de
adsorcéo do corante reativo preto 5 em pandan modificada com quitosana (RAZMI et al., 2019).

Os valores positivos de AS indicam que existe afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato, e a diminuicdo do valor de AS com 0 aumento da concentracdo indica uma reducgéo
da aleatoriedade na interface solucdo/solido (SHIN e KIM, 2016). O mesmo comportamento
foi observado por Vieira et al. (2012), que estudaram o processo de adsorcao dos corantes azul
de metileno e vermelho congo em carvéo ativado proveniente da torta de macauba, rejeito da
producdo de biodiesel; assim como no processo de adsorcdo de fluor em biopolimero
(RAGHAV, NEHRA e KUMAR, 2019).
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

A casca da semente da seringueira in natura apresentou baixa porosidade e nao foi capaz
de adsorver o corante alaranjado de metila da solucdo. O pré-tratamento de calcinacéo e o
tratamento realizado com acido nitrico proporcionou a liberagdo dos poros presentes no
material. Como consequéncia, houve um aumento na eficiéncia do processo de adsorcao, sendo
0 material pré-tratado com acido nitrico o que apresentou o melhor desempenho como
adsorvente do corante.

Atraveés da analise do efeito do tempo de contato, concentracdo inicial da solucdo e da
temperatura do processo de adsorcéo foi possivel concluir que o processo de adsorcao entrou
em equilibrio quando foi atingido 360 min. O aumento da concentracdo inicial favoreceu o
processo de adsorcdo aumentando a quantidade adsorvida, porém quando aumentou a
concentracgéo inicial, a porcentagem de remocdo diminuiu, ou seja, 0 processo de adsorcao foi
mais eficiente com baixa concentragéo inicial. O aumento da temperatura favoreceu o processo
de adsorcdo em todas as concentracdes iniciais, indicando que o processo de adsor¢do €
endotérmico.

O estudo cinético do processo de adsor¢ao foi estudado através dos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula e apontou que o processo de
adsorcdo é influenciado pela adsorcdo quimica e pelo processo de difusdo do corante dentro das
particulas do carvédo ativado.

O estudo das isotermas de equilibrio foi realizado através dos modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich e apontou que o melhor ajuste foi o0 do modelo
de Freundlich indicando que o processo de adsorgdo ocorre com a formacgdo de multicamadas
sobre a superficie do adsorvente. O melhor ajuste do modelo de Freundlich também implica em
afirmar a heterogeneidade da superficie do adsorvente, em diferentes tamanhos de poros e sitios
ativos com energias diferentes.

Através do estudo termodinamico foi possivel confirmar que o processo de adsorcao é
endotérmico, ou seja, € melhor em temperaturas elevadas como apontado pelo estudo do efeito
da temperatura. Os valores de entalpia implicam que o processo de adsorcdo é de natureza
fisica. A energia livre de Gibbs indicou que o processo de adsorcédo é espontaneo apenas para a
concentracdo inicial de 25 mg/L e com o aumento da concentracdo inicial ele torna-se nédo
espontaneo. Os valores positivos da variagdo da entropia indicam que existe uma boa afinidade

entre o adsorvente e 0 adsorvato avaliados.
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Atraveés das analises é possivel observar que o processo de adsorcédo é influenciado por
interagBes quimica e fisicas, devido a heterogeneidade do adsorvente utilizado.

O carvao ativado produzido a partir da casca da semente da seringueira pode ser aplicado
para a remocao do corante alaranjado de metila, ressaltando que sua eficiéncia é maior quando

a concentracao da solugdo é mais baixa e em temperaturas mais elevadas.

Como sugestdes para trabalhos futuros, tem-se ideias como:
e Avaliar o efeito da variacdo do pH no processo de adsor¢édo de corante em carvao ativado da
casca da semente da seringueira;
e Avaliar o efeito de sais no processo de adsor¢ao;
e Realizar a otimizacdo do processo de adsor¢do através de um planejamento experimental;

e Avaliar o processo de adsor¢do de forma continua.
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ANEXO | - Micrografias dos adsorventes ap6s o pré-tratamento com medigdo dos
didmetros dos poros

SEI  15kV  WD13mm - $820 x$700  5um
IQ|UERJ ™ 0003 19 Jun 2019
Figura 33: Micrografia com ampliacdo de 3700 vezes com a medicdo de poros do adsorvente

calcinado.
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Figura 34: Micrografia com ampliacdo de 3700 vezes com a medicéo de poros do adsorvente
carvéo ativado.
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ANEXO Il — Modelagem cinética dos dados experimentais a 35 e 45 °C
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Figura 35: Ajuste aos dados experimentais pelo modelo de pseudo-pirmeira ordem a 35 °C.
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Figura 36: Ajuste aos dados experimentais pelo modelo de pseudo-pirmeira ordem a 45 °C.
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Figura 37: Ajuste aos dados experimentais pelo modelo de pseudo-segunda ordem a 35 °C.
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Figura 38: Ajuste aos dados experimentais pelo modelo de pseudo-segunda ordem a 45 °C.

81



55 1 = 25mg/L
50] e 50mg/L )
4,5+ 4 7omglL < _x
{ v 100 mg/L <« X
404 < 150 mg/L « v %
3,54 difusso intraparticula X ) o °®
] 24 g ~
5 3,0 ’ « v
£ 25 A S
& 2,01 —
1,5 1
1,0 1
0,5 A
0,0
T T T T T

T T T T — T T T T T T T T T
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
tM/2

Figura 39:Ajuste aos dados experimentais pelo modelo de difusdo intraparticula a 35 °C.
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Figura 40: Ajuste aos dados experimentais pelo modelo de difusdo intraparticula a 45 °C.
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ANEXO 111 - Valores dos parametros estimados para os modelos cinéticos

Tabela 13: Parametros calculados dos modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula para concentracgdes iniciais de 25-150 mg/L a 25 °C.

Modelo Parametro Concentracéo inicial (mg/L)
25 50 75 100 150
ge,exp(mg/g) 2,51 3,12 3,61 4,09 5,10

Pseudo-primeira ordem
Ky (min?) 0,0086 0,0087 0,0097 0,0073 0,0061

ge,cal (mg/qg) 2,26 2,83 3,14 3,04 3,82
R? 0,9881 0,9541 0,9587 0,9402 0,9693
e 2,0012 3,0621 2,7062 7,2432 25,1828
SSE 0,6345 0,9633 1,8808 9,4021 14,5684
AlCc -8,2751  -4,9349 0,4178 13,2919 16,7953

Pseudo-segunda ordem
K2(g/mg.min)  0,0063 0,0054 0,0054 0,0049 0,0041

ge,cal (mg/qg) 2,78 3,41 3,92 4,37 5,26
R? 0,9668 0,9640 0,9806 0,9878 0,9605
12 0,4535 0,7335 0,4224 0,0865 2,6857
SQR 0,1399 0,2701 0,2114 0,1403 0,9112
AlCc -20,3675 -15,1075 -17,0666 -20,3464  -5,3798

Difusdo intraparticula

(g/m:r:in”z) 0,1285 0,1560 0,1855 0,2029 0,2312
C 0,1773 0,2704 0,3499 0,4470 0,6820

R? 0,9878 0,9882 0,9646 0,9364 0,9774

e 0,0684 0,0885 0,2255 0,5208 0,1491

SSE 0,0473 0,0670 0,2901 0,6408 0,2853
AlCc -29,0485 -26,2610 -14,5357 -8,1954  -14,6703
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Tabela 14: Pardmetros calculados dos modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difuséo intraparticula para concentracgdes iniciais de 25-150 mg/L a 35 °C.

Modelo Parametro Concentracéo inicial (mg/L)
25 50 75 100 150
ge,exp(mg/g) 2,68 3,46 4,45 4,53 5,23
Pseudo-primeira ordem
K1 (min?) 0,0101 0,0111 0,0077 0,0091 0,0075
ge,cal (mg/qg) 2,40 3,51 3,66 3,88 4,20
R? 0,9877 0,9628 0,9746 0,9944 0,9805
12 2,0982 0,7729 0,5763 4,2829 6,9718
SQR 0,8048 0,1651 5,5672 3,6637 9,4163
AlCc -6,3726  -19,0474  9,0996 5,7523 13,3040
Pseudo-segunda ordem
K2(g/mg.min)  0,0066 0,0044 0,0043 0,0041 0,0036
ge,cal (mg/qg) 3,01 3,94 4,77 4,96 5,61
R? 0,9764 0,9746 0,9700 0,9812 0,9793
12 0,4800 0,3604  0,12025 0,6392 0,3973
SQR 0,1520 0,2082 0,4879 0,2979 0,3915
AlCc -19,7063 -17,1880 -10,3763 -14,3229 -12,1382
Difusdo intraparticula
Kai
(@/mgmin’?) 0,1404 0,1855 0,2168 0,2316 0,2603
C 0,2471 0,2041 0,4721 0,4291 0,4999
R? 0,9708 0,9769 0,9807 0,9667 0,9653
Y2 0,1278 0,1424 0,1557 0,2595 0,3869
SQR 0,1366 0,1872 0,2134 0,4255 0,5607
AlCc -20,5605 -18,0400 -16,9909 -11,4720 -9,2641
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Tabela 15: Pardmetros calculados dos modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difuséo intraparticula para concentragdes iniciais de 25-150 mg/L a 45 °C.

Modelo Parametro Concentracéo inicial (mg/L)
25 50 75 100 150
ge,exp(mg/q) 3,03 3,90 4,89 4,89 5,87

Pseudo-primeira ordem
Ki (min?) 0,0093 0,0082 0,0103 0,0123 0,0090

ge,cal (mg/g) 2,68 3,29 4,65 4,98 4,64
R? 0,9725 0,9862 0,9195 0,9521 0,9821
ya 2,4612 6,0434 2,5023 1,1061 14,8777
SQR 1,2250 3,4306 1,1603 0,3872 12,6664
AlCc -3,0121 5,2264 -3,4461  -12,2265 15,6761

Pseudo-segunda ordem
Kz2(g/mg.min)  0,0062 0,0048 0,0038 0,0037 0,0042

ge,cal (mg/qg) 3,30 4,21 5,36 5,47 6,24
R? 0,9776 0,9713 0,9763 0,9825 0,9839
ya 0,3907 0,9380 0,6457 0,4599 1,7872
SQR 0,1751 0,3686 0,4594 0,3372 0,7404
AlCc -18,5737 -12,6196 -10,8583 -13,3319  -7,0405

Difusdo intraparticula

(g/m::rilinllz) 0,1523 0,1923 0,2473 0,2577 0,2787
C 0,3091 0,4053 0,4933 0,4379 0,9309

R? 0,9734 0,9812 0,9718 0,9571 0,9596

e 0,1774 0,1458 0,2873 0,3649 0,3484

SOR 0,1460 0,1631 0,4089 0,6848 0,7514
AlCc -20,0284 -19,1421 -11,7895  -7,6651 -6,9224

85



