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RESUMO

Com o passar dos anos houve um aumento do niumero de pesquisas que
visam tratar efluentes industriais, uma vez que a legislacdo ambiental tem se
aperfeicoado e punido as empresas que fazem descartes irregulares de seus
efluentes no ambiente. Os corantes téxteis tém como caracteristica principal a
resisténcia a degradacao natural. A adsorcdo utilizando carvées derivados de
residuos agroindustriais tem se mostrado um meio viavel do ponto de vista
econdmico e ambiental para remocéo de substancias organicas remanescentes
em efluentes liquidos. Dessa forma, essa pesquisa teve a proposta de estudar
a possibilidade de remocéo do corante Acid Black 210 em escala laboratorial
usando biocarvao ativado da semente de goiaba. Inicialmente, o biocarvéao foi
preparado utilizando o processo de pirélise, seguida de ativacdo quimica com
HsPOs na propor¢gdo 1:10 a 150 °C por 10 horas. O produto resultante
apresentou 1,02% de umidade. A analise do ponto de carga zero, parametro
gue indica em que valor de pH a carga superficial se anula revelou o valor de
7,20. Através do espectro de FTIR foi possivel constatar a presenca de
hidroxila e carbonilas que podem estar ligadas a oxigénio, hidrogénio ou a um
radical que possa caracterizad-la como cetona. Da analise textural verificou-se
gue o material apresentou area superficial de 214,5 m?.g*, didametro de poros
de 3,379 nm e volume de poros de 0,127 cm3.gl. Os ensaios cinéticos
revelaram que apds 40 minutos de contato entre o adsorvente e adsorbato a
adsorcao atingiu seu equilibrio com eficiéncia maxima de remocéo de 66,53%.
Esses dados foram ajustados em trés modelos cinéticos, sendo que o modelo
de pseudo-segunda ordem apresentou o melhor ajuste com coeficiente de
correlacdo de 0,916. O estudo das isotermas de adsor¢cdo mostraram que o
modelo de Langmuir melhor se ajustou aos resultados, com capacidade
maxima de adsorcdo de 0,060 mg.g* e coeficiente de Langmuir de 1503,75

L.mg=.

Palavras-chave: Adsorcdo, Biocarvdo Ativado, Corantes Téxteis, Acid Black
210



ABSTRACT

Over the years there has been an increase in the number of research aimed at
treating industrial effluents, as environmental legislation has improved and
punished companies that make irregular discharges of their effluents into the
environment. This type of dye has the characteristic of resistance to natural
degradation. Adsorption using coal derived from agroindustrial waste has been
shown to be an economically and environmentally viable means to remove
remaining organic substances in liquid effluents. Thus, this research had the
proposal to study the possibility of removing the Acid Black 210 dye on a
laboratory scale using activated carbon from the guava seed. Initially, the
carbon was prepared using the pyrolysis process, followed by chemical
activation with 1:10 H3PO4 at 150 °C for 10 hours. The resulting product had
1.02% of moisture. The analysis of the zero charge, a parameter that indicates
at which pH value the surface charge nullifies the value of 7.20. Through the
FTIR spectrum it was possible to verify the presence of hydroxyl and carbonyls
that may be linked to oxygen, hydrogen or a radical that my characterize it as
ketone. From the textural analysis it was found that the material presented
surface area of 214.5 m?.g%, pore diameter was 3.379 nm and pore volume of
0.127 cm3.gt. Kinetic tests revealed that after 40 minutes of contact between
adsorbent and adsorbate the adsorption reached its equilibrium with maximum
removal efficiency of 66.53%. These data were adjusted in three kinetic models,
and the pseudo-second order model presented the best fit with a correlation
coefficient of 0.916. The study of adsorption isotherms showed that the
Langmuir model best fit the results, with maximum adsorption capacity of 0.060

mg.g* ang Langmuir coefficient of 1503.75 L.mg™.

Keywords: Adsorption, Activated Carbon, Textile Dyes, Acid Black 210.
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1 INTRODUCAO

1.1 Efluentes Industriais

A resolucdo N° 357/05 do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA
estabelece que o termo efluente pode ser caracterizado como os despejos
liquidos oriundos de diferentes atividades ou processos. Ja o artigo 21 dessa
mesma resolucdo determina as condicfes para que esses efluentes possam
ser lancados em esgotos sanitarios, dentre os quais podem se destacar: o pH
entre 5 e 9; a temperatura inferior a 40 °C; concentracdo maxima de
substancias sollveis em hexano de 100 mg.L'; auséncia de materiais

flutuantes e demanda quimica de oxigénio (DQQO) maxima de 120 mg.L%;

Para se adequar a essa legislagcdo as grandes empresas tiveram que buscar
alternativas para a caracterizagcédo dos seus efluentes, assim como para fazer o
tratamento adequado de seus rejeitos evitando a poluicdo das aguas
superficiais. Os processos de tratamento de efluentes mais conhecidos séo:
gradeamento, sedimentacédo, filtracdo, flotacdo, cloragdo, ozonizacédo, troca
ibnica, biodegradacdo, coagulacdo-floculacdo, precipitagdo quimica, osmose

reversa, eletrodialise e adsorcédo por carvao ativado (CIMM, 2019).

1.2 Adsorcéao

Adsorcdo é um processo baseado na transferéncia de uma ou mais
substancias (adsorbato) presentes em uma fase fluida para a superficie de um
sélido (adsorvente). Esse deslocamento ocorre devido a difusédo ou conveccao
na fase fluida e a presenca de forgas atrativas (van der Waals) na superficie do
sb6lido que acabam atraindo as moléculas existentes na fase fluida
(DABROWSKI, 2001).

As primeiras evidéncias de adsorcdo foram relatadas em 1773 e 1777,
respectivamente, por Scheele e Fontana ao realizarem experimentos de
adsorcdo de gases em carvao e argila. Com o passar dos anos a técnica foi se

modernizando e o conceito mais atual é baseado nas observacdes de Kayser,



13

que postulou que a caracteristica do processo de adsor¢cdo € o acumulo de

material na superficie e ndo a penetragéo intramolecular (DO, 1998).

Existem dois tipos de adsorcao: fisica (fisissor¢cédo) e quimica (quimissorcéo). A
fisissor¢cdo ocorre quando a interacdo entre as moléculas da solugcédo aquosa e
a superficie do sdélido sdo maiores do que a forga existente entre as proprias
moléculas da solucdo aquosa. A consequéncia disso é a formacao de ligacdes
de baixa energia e reversiveis (RUTHVEN, 1984). Por outro lado na
quimissorcao ocorre transferéncia de elétrons entre o adsorvente e o adsorbato

gerando ligag6es com alta energia e irreversiveis (MEZZARI, 2002).

Alguns fatores podem influenciar o processo de adsorcéo, conforme segue:

Figura 1: Fatores que afetam o processo de adsorcao

Fatores que afetam o processo de Adsorcao

v v
Granulometria do Adsorvente Area Superficial do Adsorvente
pH
v v
Tempo de Contato Solubilidade do Soluto em
Liquido
v v
Ndmero de atomos de Carbono Afinidade do soluto com o
Adsorvente
v v
Tamanho das moléculas em relagdo ao tamanho Grau de lonizagdo da molécula de Adsor¢do

dos Poros

FONTE: EL-NAAS; ALHAIJA, 2013.

Os adsorventes sdo materiais que possuem a capacidade de reter em sua
superficie determinadas substancias (HARO, 2013). Quando se quer
adsorventes com caracteristicas especificas e alta seletividade € feita sua

producdo de modo sintético, porém, € possivel usar materiais em sua forma
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natural. Os sdlidos mais usados no processo de adsor¢cado sdo carvao ativado,

zeolita, alumina e silica gel.

1.3 Biocarvao Ativado

O carvao ativado é o material adsorvente mais utilizado devido a sua grande
area superficial e volume de poros (DO, 1998). E constituido de uma estrutura
amorfa e sua natureza quimica permite que o carvao in natura possa ser

ativado rapidamente por diversas técnicas de transformacado quimica.

Materiais alternativos como cascas de coco, madeira, sementes de frutas
dentre outros podem ser eficientes no processo de adsorcdo. A preparacao do

biocarvao ativado é dividida em duas fases:

a. Pirdlise ou Carbonizacdo do Material

O processo de pirdlise € baseado na degradacdo térmica de materiais na
auséncia de ar ou numa atmosfera livre de oxigénio (HWANG, 2007), onde a
biomassa € aquecida a temperaturas que variam de 400 a 1000 °C
(PEDROZA, 2010). Segundo Lima (1995) o produto gerado a partir desse
processo pode ser dividido em trés classes: biogas (Hz2, CH4 e CO), bio-6leo
(hidrocarbonetos, alcodis e acidos organicos de elevada densidade e baixo teor
de enxofre) e biocarvdo (carbono quase puro e outros materiais inertes),

também conhecido como biochar.

b. Ativacdo Quimica, Fisica ou Quimica-Fisica
A preparacdo do adsorvente € realizada pelo processo de ativacdo. Esse
procedimento visa 0 aumento da area superficial do material adsorvente e a
liberacdo de sitios ativos presentes no material solido. A ativagcdo quimica
utiliza acidos (HsPO4, H2SO4) ou hidroxidos de metais alcalinos que podem
aumentar o tamanho dos poros por degradagédo ou desidratacdo. Dentre suas
vantagens destacam-se o alto rendimento do produto final e o baixo custo. Na

ativacao fisica utiliza-se CO2 ou vapor de agua, em elevadas temperaturas
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para o aumento da area superficial (ODY, 2014). A juncédo dos dois métodos

recebe o nome de ativacdo quimica-fisica.

A eficiéncia de um processo de adsorcdo usando carvao ativado ndo pode ser
definida usando somente a area superficial do material, pois carvdoes que
possuem &reas iguais, mas que foram ativadas de modos diferentes, podem
possuir capacidades de adsorcao diferentes, devido aos sitios ativos na sua
superficie (LASZLO, 2005).

1.4 Propriedades Fisicas dos Adsorventes

1.4.1 Porosidade

A porosidade é considerada uma das propriedades mais importantes para
determinar a capacidade adsortiva de um sélido, uma vez que esta diretamente
relacionada a area superficial do material. Os poros podem ser definidos como
0S espacos originados a partir de camadas irregulares de carbono presentes

em carvoes ativados (LIMA, 2014).
A IUPAC utiliza a classificacdo proposta em 1979 por Dubinin para diferenciar
0s poros em relacdo ao seu tamanho. Essas informacgdes podem ser vistas no

Quadro 1:

Quadro 1: Classificacdo dos poros quanto ao seu Tamanho

Classificacao Diametro dos Poros
Microporos Menor que 2 nm
Mesoporos Entre 2 e 50 nm
Macroporos Acima de 50 nm

FONTE: DUBININ, 1979.

Os poros também podem ser classificados pela sua forma. Quando ha vazios
nos solidos adsorventes, eles podem ser chamados de poros abertos, se
houver um caminho que o ligue para a estrutura externa, ou poros fechados, se

for apenas um vazio isolado. Quando o poro permite o fluxo de um liquido ele é
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denominado poro de transporte e poro tipo gaiola quando apresentar curvas
gue ndo contribuam para o transporte (deadend). A figura, a seguir, mostra

uma representacao desse tipo de classificacéo.

Figura 2: Classificacdo dos poros quanto a sua forma: (A) Poro Aberto, (F) Poro

Fechado, (G) Poro tipo Gaiola, (T) Poro de Transporte.

FONTE: CLAUDINO, 2003.

Aplicando-se o método do BJH (Barret, Joyner e Halenda), é possivel obter o
volume dos poros. O modelo foi desenvolvido em 1938 e teve como base a
condensacdo capilar. Sua premissa principal é de que existe uma camada
adsorvida na parede do poro preenchido com o adsorbato condensado e
esvaziado. Além disso, a espessura da camada € estimada com base na

temperatura e na funcao pressao relativa.

1.4.2 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O Ponto de carga zero € um parametro que estabelece o valor de pH de uma
determinada amostra com a carga superficial nula, ou seja, quando o numero
de cargas negativas é igual ao de cargas positivas. O conhecimento do PCZ
permite observar como funciona o processo de ionizagcédo de grupos funcionais
e sua interacdo com espécies metalicas em solugdo. Quando o pH da solugéo
é inferior ao PCZ do material adsorvente sua superficie possuira carga positiva,
na situacdo onde o pH da solucdo € superior ao PCZ do material adsorvente
sua superficie possuira carga negativa. (FIOL; VILLAESCUSA, 2009).
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Para que ocorra uma maior eficiéncia no processo de adsor¢cao as cargas do
adsorvente e analito devem ser opostas, evitando-se uma repulséo
eletrostatica entre ambos (TOLEDO et al., 2005).

Para avaliar o potencial de carga zero, pode-se utilizar diversos métodos,
dentre os quais: a titulacdo potenciométrica das massas, a titulagdo das
massas e técnica de imersao (FIOL; VILLAESCUSA, 2009 & TABAK et al.,
2010).

1.5 Cinética de Adsorcgéao

Outro passo importante no objetivo de comprovar a eficAcia do processo
adsortivo € caracterizar a cinética de adsorcdo, que ira possibilitar obter
informacdes relacionadas a velocidade e a produtividade das etapas
(ANNADURAI et al., 2008). Para isso sao criados modelos representados por
expressdes matematicas que devem ser avaliadas quanto ao ajuste aos dados
experimentais (HO; MCKAY, 1999).

O estudo da cinética permite, por exemplo, saber o tempo necessario para
remover o agente poluidor até certo nivel de concentracdo, a velocidade de
adsorcdo e a quantidade adsorvida (AZIZIAN, 2004). Com o passar dos anos
diversos modelos cinéticos foram surgindo, sendo que 0s principais sao

apresentados a seguir:
1.5.1 Pseudo-primeira Ordem
Desenvolvido por Lagergren em 1898, tem sido usado para demonstrar a

adsorcao de poluentes presentes em efluentes de diversos setores industriais.

E representado em sua forma linear através da equacio:

k ~
log(qe — q¢) = log(qe) — 555t (Equagdo 1)

2,
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Onde:

Ki: Constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min?);
ge: Quantidade de absorbato adsorvido no equilibrio (mg g2);
g:: Quantidade de absorbato adsorvido na superficie no tempo t (mg g);

t: Tempo de reacao (min).

A constante de velocidade Ki1 pode ser encontrada a partir da inclinagao da reta
na representacdo gréfica log (ge-qt) em funcéo de t (AHMED; DHEDANB, 2012
& BACCAR et al., 2013).

1.5.2 Pseudo-segunda Ordem

Relata o comportamento do processo em toda a faixa de tempo. E amplamente
utilizada na adsorcéo de ions metalicos e corantes de solu¢cdes aquosas (QIU

et al., 2009). Matematicamente, sua representacao linear é a seguinte:

t 1 1 ~
L 1 2
43 kz(Qez) + de t ( quagao )

Onde:

ko: Constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g.mg?*.mint);
ge: Quantidade de absorbato adsorvido no equilibrio (mg.g?);

g:: Quantidade de absorbato adsorvido pela superficie no tempo t (mg.g™);

t: Tempo de reagdo (min).

A constante de velocidade K2 pode ser encontrada a partir da inclinagéo da reta
na representacao grafica (t / g:) em fungcéo de t (AHMED; DHEDANB, 2012 e
BACCAR et al, 2013). Se o modelo cinético de pseudo-segunda ordem for

aplicavel, o grafico deve apresentar um coeficiente de correlagéo proximo a 1.
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1.5.3 Difusao Intraparticula

Desenvolvido por Weber e Morris em 1963, é derivada da lei de Fick e afirma
que essa difusdo é o fator determinante da velocidade de adsorcao
(ANNADURAI; JUANG; LEE, 2002). Adsorventes que possuem estruturas
altamente porosas, grande area de superficie e estrutura interna bem
desenvolvida apresentam difusdo intraparticula (HO; MCKAY, 1999). A

eguacao matematica a seguir representa esse modelo:
qr = kairt>® + C (Equacéo 3)
Onde:

qr: Quantidade de absorbato adsorvido pela superficie no tempo t (mg.g);
Kai: Coeficiente de difusédo intraparticula (mg.gt.min5)
C: Constante relacionada com resisténcia a difusdo (mg.g)

t: Tempo de reag&o (min)

O valor de C pode ser encontrado a partir do coeficiente linear do grafico de q:

em funcéo de t%5,
1.6 Isotermas de Adsorcao

As isotermas sdo um passo indispensavel para a obtencdo de dados para o
processo de adsorcdo. Quando adsorbato e adsorvente sdo colocados em
contato as moléculas ou ions tendem a sair do meio aquoso para a superficie
do adsorvente até que a concentracdo do soluto na fase liquida se mantenha
constante. Uma isoterma pode ser definida como a curva resultante do grafico
entre a quantidade de massa adsorvida em fungdo da concentragcao final da
solucéao aquosa (NASCIMENTO et al., 2014).

A Figura 3 apresenta as formas de isotermas mais comuns e seus respectivos

tipos.
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Figura 3: Classificacdo da isoterma de adsorcdo em funcéo de seu formato

Favoravel
Extremamente i T
favoravel Linear

q.

Desfavoravel

C

L

FONTE: NASCIMENTO et al., 2014.

Alguns pesquisadores formularam equacBes matematicas para ajustar o0s
dados experimentais do grafico ge em funcéo de Ce. Os mais utilizados séo as

equacdes propostas por Langmuir e Freundlich, devido a utilizacdo de apenas
dois parametros.

1.6.1 Isoterma de Langmuir
Esse tipo de isoterma é baseado em alguns pressupostos (LANGMUIR, 1918):

e No adsorvente existe um namero definido de sitios;
e Os sitios possuem energias equivalentes;
e Nao ocorre interacao entre as moléculas adsorvidas;

e Cada sitio comporta apenas uma molécula adsorvida.

A equacdo da isoterma de Langmuir € expressa como:

ge = ImalLle Equacao 4)

1+ K1 Ce

Transformando em uma expressao de forma linear temos:

R (Equacéo 5)

de Admax K1qmaxCe
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Onde:

ge: Quantidade de massa adsorvida por grama de adsorvente, no equilibrio
(mg.g™);

gmax. Capacidade maxima de adsor¢do (mg.g?);

K_: Constante de interacédo adsorbato/adsorvente (L.mg™);

Ce: Concentragdo do adsorbato no equilibrio (mg.L™).

E possivel determinar o valor do fator de separagdo R para encontrar a
natureza de adsor¢cdo da isoterma. A equacdo matematica utilizada é a

seguinte:

1
1+kp+Co

RL:

(Equacéo 6)

Onde:

k.: Constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L.mg™)

Co: Concentracgdo inicial do adsorbato na solugdo (mg.L™?)

Quadro 2: Classificacao da natureza de adsorcéo

Fator de Separacéao (RL) Processo de Adsorgéo
>1 Desfavoravel
=1 Linear
O<R. <1 Favoravel

FONTE: LESSA, 2012.
1.6.2 Isoterma de Freundlich

Utilizado para superficies heterogéneas e adsorcdo em multicamada, a

equacdao da isoterma de Freundlich é expressa como (FREUNDLICH, 1906):

qe = ks C,"™ (Equagso 7)
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Na forma linear tem-se:

log(qe) = log(ky) + - log(C.) (Equagio 8)
Onde:

ge: Quantidade de soluto adsorvido (mg.g™);
ke: Constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg/m, g1.L1n);
Ce: Concentragdo do adsorbato no equilibrio (mg.L™);

1/n: Constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

Para que ocorra uma adsorc¢ao favoravel € necessario que o valor da constante
de Freundlich fique entre 1 e 10 (NASCIMENTO et al., 2014).

1.7 Corantes

Os corantes sao substancias que quando adicionadas a outras se fixam em
escala molecular, podendo ou ndo alterar a sua coloracdo. Uma de suas
caracteristicas € absorver luz visivel, ou seja, nos comprimentos de onda de
400 a 700 nm (PEREIRA; ALVES, 2012). Dados da literatura afirmam que o
primeiro corante natural conhecido foi o Carbon Black (Negro-de-Fumo), ele
era utilizado pelos povos da pré-histéria em pinturas rupestres (ABIQUIM,
2006).

Os corantes sao divididos em organicos e inorganicos, € esses grupos Sao
subdivididos em naturais e sintéticos (ZOLLINGER, 1991). Com o intenso
aumento da demanda desses produtos pelas inddstrias nas Ultimas décadas,
houve a necessidade de investimento na criagdo de corantes mais baratos,
com propriedades estabelecidas e com grande opcdo de cores. Assim,
corantes que podiam ser encontrados de forma natural comecaram a ser

desenvolvidos sinteticamente (O'NEILL et al., 1999).
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Segundo o Coulor Index (Cl), catdlogo usado para classificacdo internacional
dos corantes, criado pela Sociedade de Corantes e Coloracdes, fundada em
1924, existe mais de oito mil corantes organicos sintéticos.

Anualmente, sdo produzidos cerca de 1,2 milhBes de toneladas de uma
enorme variedade de corantes no mundo que podem ser associados a industria

téxtil, de papel, plasticos e cosméticos (TUNC et al., 2012).

1.7.1 Classificacdo dos Corantes

Os corantes sdo classificados com base em sua estrutura quimica ou no
processo pelo qual ele é fixado a fibora (ABRAHART, 1977).

Quanto a classificacdo pela estrutura quimica, a molécula de um corante se
divide em duas partes: um grupo cromoforo, conhecido como antraquinona,
azo, nitro etc., que é responsavel pela cor e consequentemente absor¢do na
regido do visivel e grupo auxdcromo que altera o comprimento de onda
absorvido pelo grupo cromoforo (CORREIA et al., 1994 & MARTINS et al.,
2015).

Os croméforos mais encontrados sdo os grupos —C=C—, —-C=N-, —-C=0-, —
N=N-, —NO2 e —NO. Os auxécromos mais frequentes sao o0s grupos —NHz, —
NR2, —NHR, —-COOH, -SO3 H, —OH e —-OCHs3. O Quadro 3 mostra a

classificacdo dos corantes de acordo com o grupo cromoéforo.

Quadro 3: Classificacao dos corantes baseado no grupo Croméforo

Classe Cromoforo Exemplo de Estrutura Molecular
0 OH
0 OH
-
Antraquinona = 0
L = S/{
) I 7 7 o—ns
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: N=—N
R\
N=N HaN

Azo \ 0
R af
-"; ~
(0] Na
OH ©
0 Il
—N 7 = 03
Nitro \\O =
o"N ;‘*o

FONTE: AUTOR, 2020.

O Quadro 4 apresenta a classificacdo dos corantes baseado na fixacdo a fibra:

Quadro 4: Classificacdo dos corantes baseado na fixacdo a Fibra

Classificacao

Caracteristica

Aplicagéo

Anibnico. Altamente

Fibras protéicas e

Acido ) o
Soéluvel poliamidas
o Cationico. Altamente Fibras acrilicas
Basico )
solavel
Coloidal apés reacéo Fibras celulésicas
Cuba _ )
com a fibra. Insoluvel
_ Anibnico. Altamente Fibras celulésicas e
Direto i ,
solavel viscose
_ Disperséao coloidal. Fibras sintéticas como:
Disperso . »
Pouco soluvel poliéster e nylon
Enxofre Coloidal apos reagéo Fibras celulésicas
com a fibra. Insoltvel
) . Anibnico. Baixa Fibras proteicas e
Pre-metalico

solubilidade

poliamidas

FONTE: CARDOSO, 2012.
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1.7.2 Azo Corantes

De acordo com a literatura os primeiros azos corantes surgiram na Europa em
meados do século XIX (BAFANA et al., 2011) através do cientista londrino
Willian Henry Perkin, que sintetizou um pigmento roxo enquanto trabalhava

com substancias derivadas do alcatrdo denominadas anilinas (MORRIS, 1992).

Foi em 1858 que o alemao Peter Griess conseguiu descrever a reacdo de
diazotizacdo, explicando como o ion diazénio se acoplava ao anel aromatico
para formar uma ligagédo dupla entre nitrogénios (BAFANA, 2011). Isso permitiu
que diversos corantes azos fossem sintetizados, aumentando o acervo de
corantes descobertos (AL-RUBAIE, 2012).

Os corantes do tipo azo possuem como caracteristica a presenca de uma
ligacdo dupla entre nitrogénios, ligado a um carbono de hibridizagcdo sp2. Na
maioria dos casos esse carbono pertence a um anel benzénico ou naftalénico,
porém, € possivel encontra-lo ligado a um grupo heterociclico aromatico
(ZOLLINGER, 1991).

Quando a estrutura possui um, dois ou trés ligacbes azo elas podem ser
classificadas como monoazo, diazo ou triazo, respectivamente (ABRAHART,
1968). Além disso, quando o corante possui uma propriedade anibnica, ele é
definido como acido, e quando a propriedade € catidnica ele € definido como
basico (BURKINSHAW, 2015).

Os corantes acidos podem ser facilmente identificados devido a presenca de
um ou mais grupos sulfénicos, o que provocam sua solubilidade em agua
(IARC, 2010).

Dentre as principais vantagens do uso desse tipo de corante podem se

destacar:

e Pode ser fabricado com a caracteristica de um brilho intenso, o que néo

se verifica em outros compostos;
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¢ Os materiais podem ser fixados a fibra de inGmeras formas, ndo sendo
necessarios maquinarios especiais, tornando sua producdo mais

barata.

Dados mais recentes mostram que a producdo de corantes azo ultrapassa
mais de um milhdo de toneladas por ano (ELBANNA et al., 2017),
representando mais de 60% da producdo mundial de corantes (ZOLLINGER,
1991).

1.7.3 Acid Black 210

O Acid Black 210 (AB-210) é um corante sintético do grupo azo utilizado para
tingimento de couro, 1a, seda e fibra de poliamida (ZAHRIM et al., 2010).
Representa de 80 a 90% de todo corante preto usado na industria. Possui em
sua estrutura (Figura 4) grupo sulfénico e amina, além disso, é constituido de
trés nitrogénios interligados por uma dupla ligacéo classificando-o como triazo.
O corante Acid Black 210 tem suas principais caracteristicas apresentadas na
tabela 1.

Figura 4: Estrutura Molecular do corante Acid Black 210

N—N

D
NH-S@N:N OH

FONTE: CESILA, 2015.
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Tabela 1: Propriedades do corante Acid Black 210

Acido Dis6dio-6-hidroxi-5[(4-

Nome IUPAC
sulfofenil)azo]-2-naftalenosulfonato
Férmula C34H2sNa2N11011S3
Massa Molecular 905,18 g.mol*
pH 8,5-9,5
Classe Triazo
Estado Fisico Solido
Densidade Relativa 1,3-1,4
Constante de Acidez (Ka) 7,62

FONTE: AUTOR, 2020.

Projetado para ser altamente estavel quimicamente e fotoliticamente apresenta
ponto de fusdo de 300 °C, dificultando sua evaporacdo de modo natural e
provocando um actmulo do corante no meio ambiente. E solGvel em agua e,
mesmo em concentragcdes menores que 1 mg.L?, tende a mudar a coloracéo
do corpo receptor. Como consequéncia acontece a reducao da transparéncia
da agua e diminuicdo de espécies vegetais que sao necessarias para o
equilibrio do ecossistema (SHAH, 2014). Apesar de ndo ser considerado
cancerigeno, pode causar irritacdo alérgica aos olhos na forma de pé
(SOPHIED, 2004). Também, € possivel desenvolver edemas no rosto,
garganta, pescoco e provocar dificuldade respiratéria quando consumido
(SHAH, 2014).

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
Estudar o potencial da utilizacdo do biocarvao produzido pela pirélise da

semente de goiaba (Psidium guajava L.) como adsorvente do corante Acid

Black 210 em meio aquoso.
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2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a eficiéncia de adsorcéo do biocarvéo ativado da semente de goiaba
para a remogao do corante Acid Black 210 em sistema aquoso, em
batelada;

e Estudar a cinética de adsorcdo do corante Acid Black 210 aplicando os
resultados experimentais nos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem e difusao intraparticula;

e Obter um modelo de isoterma ajustavel aos dados experimentais dentre os

mais comumentes citados na literatura;

3 MATERIAIS E METODOS

Nesta parte do trabalho, serdo apresentadas as metodologias utilizadas na
parte experimental, que esta subdivido em cinco partes: amostragem e pirélise,
ativacdo do biocarvdo, caracterizacdo do biocarvdo ativado, cinética de
adsorcao e isotermas de adsorcéo.

3.1 AMOSTRAGEM E PIROLISE

O biocarvdo usado neste trabalho foi cedido pelo laboratério de analises
cromatograficas (LAC) localizado na Universidade Federal de Sergipe. Ele é
resultado do processo de pirdlise da semente de goiaba de coloracao vermelha

(Psidium guajava L.).

O sistema de pirdlise é constituido por um forno tubular em ago inoxidavel, com
pintura epoxi e revestimento térmico com massa refrataria, aquecido
eletricamente por resisténcia de Kanthal, suportando temperatura maxima de
atée 1050 °C. O sistema possui um controlador de temperatura micro
processado da marca Therma, modelo TH 90DP, poténcia de 1,7 kW, voltagem
220 V. O reator de aco inoxidavel, com rosca concéntrica, resistente a altas

temperaturas (= 1200 °C) com diametro interno de 5,3 cm, didmetro externo de
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6,6 cm e comprimento de 30 cm, possui uma entrada superior por onde €&
adicionada a biomassa, uma entrada lateral por onde € injetado N2 (gas de
arraste) e uma saida por onde sao retirados os produtos gasosos da pirélise. A
saida dos vapores é conectada através de tubos de silicone a uma tubulacdo
metalica mantida em um banho de gelo e a frascos coletores encamisados
para a coleta dos vapores, sendo estes mantidos sob refrigeragédo pela
circulacdo de &gualetilenoglicol, a aproximadamente -10 °C. O banho
termostatico usado para refrigeracdo dos frascos coletores € da marca
Microquimica Equipamentos LTDA., modelo MQBTC99-20.

As pirdlises foram realizadas a 600 °C e vazao de gas nitrogénio de 5 mL.min1.
Estas condicdbes foram escolhidas com base no estudo de andlise
termogravimétrica da biomassa. A massa de amostra utilizada foi de (20 %
0,01) g. As amostras foram introduzidas no reator pré-aquecido, nele
permanecendo por 60 minutos a 600 °C. A figura 5 mostra o sistema completo

de pirélise empregado neste trabalho.

Figura 5: Reator de Pirélise e seu sistema de Refrigeracdo

T'ubo em “U™

\ / PO

Seringa (trap)

iy sy - —

Porta amostras ¢ Condensadores

= m

Banho Termostitico

FONTE: NASCIMENTO, 2016.
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3.2 ATIVACAO DO BIOCARVAO

O biocarvao resultante da pirélise, sem ativacao quimica, foi classificado com o
auxilio de um sistema de peneiras granulométricas, tendo sido selecionada a
fracdo com tamanho médio de particula de 100 mesh (0,149 mm). Com a
granulometria definida, o adsorvente foi ativado quimicamente seguindo o
procedimento realizado por Beakou et al. (2017) com adaptacdes. O processo
consistiu na adicdo de 20 g de adsorvente a um béquer contendo 200 mL de
uma solucdo de acido fosférico (HsPOas) a 28% (v/v), sob aquecimento a 150
°C, por 10 horas. A quantidade de acido foi definida utilizando a proporcéo 1:10
(massa do carvao a ser ativado/volume de H3sPOa).

Apos esse periodo, o carvao foi filtrado e colocado em 500 mL de uma solucéo
de hidréxido de sédio (NaOH) (1,5 mol.L) durante 48 horas. Para finalizar
esse processo 0 adsorvente foi lavado diversas vezes com agua destilada com
a finalidade de neutralizar seu pH (faixa entre 6 a 8), finalizando com a

secagem em estufa a 140 °C, por uma hora.

Para avaliar se ocorreram alteragcbes bruscas na neutralidade do sdlido,
durante dois dias consecutivos 0,1 g do biocarvao foi adicionado a 10 mL de

agua destilada e o pH do seu meio verificado.

3.3 CARACTERIZACAO DO BIOCARVAO ATIVADO

3.3.1 TESTE DE UMIDADE

Aproximadamente trés gramas de biocarvao ativado da semente de goiaba
foram colocados em uma estufa sem circulacdo de ar (105 °C) por 24 horas,
em triplicata. Apds esse tempo foi realizada a pesagem da massa resultante. O
teor de umidade é definido como a massa de agua presente na biomassa, e
pode ser verificado na base umida ou na base seca. Seu valor percentual é
encontrado pela diferenca entre os pesos da amostra antes e depois de ser
submetido ao processo de secagem (VIEIRA, 2012 & SANTOS, 2014).
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Umd = [(’"1”:—”‘2)] x 100 (Equagao 9)

Onde:

m1: massa do carvao base umida (g);

m2: massa do carvao base seca (g).
3.3.2 PONTO DE CARGA ZERO (PCZ2)

O ponto de carga zero foi determinado a partir da técnica de imerséo. Misturou-
se 20 mg de adsorvente com 20 mL de uma solucéo aquosa de NaCl 0,1 mol.L-
1 em valores de pH variando de 1 a 14. Tais condi¢cdes foram obtidas
ajustando-se o meio com solugéo de NaOH 0,1 mol.L* ou HCI 0,1 mol.L2.

Apoés 24 horas em repouso, a temperatura ambiente, o pH final foi medido com
o auxilio de um pHmetro de bancada. Logo apd@s, foi construido um gréafico de
pH inicial em funcdo do pH final onde se observou a faixa onde o pH se
manteve constante. O PCZ consiste na média aritmética dos valores de pH

final dessa regiao.

3.3.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em pastilhas de KBr no
equipamento VARIAN 640-IR do laboratério LCNT - NUPEG - UFS, nas
seguintes condi¢cGes: intervalo de varredura de 4000 a 400 cm?, resolucédo 2

cm, 64 scans.
3.3.4 ANALISE TEXTURAL
A area superficial do biocarvdo ativado da semente de goiaba foi encontrada

pela técnica de BET (Brunauer, Emmett e Teller) - multipontos, com o auxilio
de um aparelho volumétrico para nitrogénio liquido, a -196 °C. As isotermas de
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adsorcao foram determinadas para se obter o tamanho dos poros a -196 °C
(ponto de ebulicdo do nitrogénio liquido), usando o método BJH (Barret, Joyner
e Halenda).

Inicialmente, foi realizada a degaseificacdo da amostra a 300 °C, durante 1
hora, em atmosfera de nitrogénio, para se eliminar a umidade do ambiente
absorvida pelo material. Logo apés, o adsorvente foi submetido a temperatura
de 25 °C, sob vacuo, atingindo uma pressédo de 10* Pa. Um analisador de
adsorcdo da marca Quantachrome Instruments, modelo Nova 1200, foi

utilizado em todo esse processo.

3.3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia so6lida do biocarvéo ativado da semente de goiaba foi visualizada
através da andlise de MEV, utilizando um microscépio eletrénico de bancada
da marca HITACHI modelo TM 3000, com tenséo entre 5,0 e 15,0 kV e
amplificacbes das imagens variando de 50 a 10.000 vezes. Para melhor

visualizagao as amostras foram metalizadas com prata.

3.4 CINETICA DE ADSORCAO

Os ensaios cinéticos foram realizados utilizando-se 0,5 g do adsorvente imerso
em 50 mL de uma solugdo do corante AB-210 com concentragdo de 30 mg.L?,
pH=4 e colocados sob agitacdo de 300 rpm, a temperatura de 30 °C. Em
tempos pré-determinados (5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 100 e 120 min) foram
retiradas aliquotas e filtradas com o auxilio de uma centrifuga, para serem

analisadas em um espectrofotdbmetro, na regiao do UV/Vis.

Utilizando as curvas analiticas foram determinadas as concentracdes
resultantes do corante nas faixas de tempo estabelecidas, para que com o uso
da equacado 10, fosse possivel obter a quantidade de corante adsorvido por
unidade de massa de adsorvente (mg.g?).
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qe = (C"m;c‘a) x V (Equacéo 10)

Onde:

Co: Concentragéo inicial do corante na solugéo (mg.L1)

Ce: Concentragdo do corante na solugdo em equilibrio (mg.L™?)
m: Massa do adsorvente (Q)

V: Volume da solucéo (L)

Para o ajuste dos modelos cinéticos foram empregados os modelos de pseudo-
primeira ordem, de pseudo-segunda ordem e de difusdo intraparticula

representados pelas equacdes 1, 2, 3 ja apresentadas.
3.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcao foram determinadas ao colocar em contato 50 mL de
solucdes do corante Acid Black 210 nas concentracfes 10, 20, 30, 40, 50 e 100
mg.L* com 0,5 g de adsorvente, por 40 minutos. Apdés esse tempo era
recolhida uma aliquota da mistura, a qual era filtrada com o auxilio de uma
centrifuga e o liquido sobrenadante era analisado em um espectrofotbmetro na
regido do UV/Vis quanto ao teor de corante. Com o auxilio da equacédo 10
foram determinadas as respectivas massas de corante adsorvidas por unidade
de massa de adsorvente e os dados foram testados usando-se os modelos de

Langmuir e Freundlich.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DO BIOCARVAO ATIVADO

4.1.1 TEOR DE UMIDADE

O biocarvao ativado da semente de goiaba apresentou um teor de umidade de
(1,02 £ 0,05)%. Esse baixo valor encontrado € devido ao processo de ativacao
gue consistiu em submeter o material sélido a uma secagem. Esse resultado €
menor do que o encontrado por Al-Balushi (2017) que ao ativar biocarvao de
semente de tamareira com H3PO4 verificou um teor de 7,99%.

A maioria dos carvles ativados sdo constituidos por grupos funcionais polares
em sua superficie, fazendo dele um sitio ativo para adsor¢cdo de agua. A
consequéncia disso é gque quando o adsorvente é colocado em contato com o
adsorbato os poros ja tendem a estar preenchidos, diminuindo a eficiéncia do
processo de adsorcao. Por isso, quanto menor o teor de umidade do material

maiores quantidades de moléculas sdo adsorvidas (ZHOU et al., 2001).
Silva (2009) afirmou que carvdes ativados comerciais sdo fabricados para
apresentar um teor de umidade maximo de 10% e seu armazenamento deve

ser feito de modo que o contato com a atmosfera seja o0 menor possivel.

A partir dessas informacgdes, conclui-se que o carvdo ativado deste trabalho

apresentou indices satisfatérios.

4.1.2 PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

A Figura 6 apresenta a relacdo entre o pH inicial e final das solu¢des contendo

0 material adsorvente.
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Figura 6: Ponto de carga zero do biocarvao ativado da semente de goiaba
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FONTE: AUTOR, 2020.

O valor do ponto de carga zero encontrado para o0 biocarvdo ativado da
semente de goiaba foi 7,20. Esse resultado corresponde a média aritmética dos

valores onde o pH final se manteve constante.

Quando o material adsorvente for colocado em contato com uma solugdo com
um pH abaixo do PCZ, sua superficie serd carregada positivamente, e a
consequéncia disso é que o solido serd mais eficaz na remocdo de corantes
gue possuam caracteristicas anibnicas, devido a necessidade de um
balanceamento entre os ions. No entanto, quando a solucdo contendo o
adsorvente tiver um pH maior que o PCZ, a superficie ficara carregada
negativamente, e nessa situagcdo, o soélido removerd com maior eficiéncia

materiais catibnicos.

O corante AB-210 usado neste trabalho possui caracteristica anionica, entao €
possivel afirmar que o biocarvao ativado devera adsorver maiores quantidades
de moléculas quando elas estiverem em solu¢cdes com valor de pH inferior a
7,20.
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4.1.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Figura 7 apresenta os resultados obtidos a partir da analise do biocarvao

ativado por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR).

Figura 7: Espectro de infravermelho do biocarvao ativado da semente de

goiaba
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FONTE: AUTOR, 2020.

De acordo com o espectro obtido, é possivel sugerir a existéncia de alguns
grupos funcionais no biocarvdo. O estiramento axial “A” 3400-3600 cm,
presente em ambas as situacdes, indicam a presenca de —OH (hidroxilas) que
podem ser derivadas da presenca de compostos fendlicos, acidos carboxilicos
e agua. O estiramento “B” em 1750-1500 cm™ indica a presenca grupos
carbonilicos. O Quadro 5 apresenta uma relagdo entre os grupos funcionais,

comprimento de onda e sua classe quimica.
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Quadro 5: Relacéo entre as regides de comprimento de onda, grupos

funcionais e classe de compostos no biocarvao ativado da semente de goiaba

Comprimento de Onda . o
Grupo Funcional Classe Quimica
(cm™)
Acidos Carboxilicos,
3600-3400 -O-H i
Fenol e Alcool
Cetona, Aldeido e Acido
1750-1500 -C=0 -
Carboxilico
1750-1735 -0-C=0 Esteres

FONTE: PAVIA et al., 2010.

4.1.4 ANALISE TEXTURAL

A isoterma de adsorcdo de N2 para o biocarvao ativado da semente de goiaba

antes da adsorcao do corante esta apresentada na figura 8.

Figura 8: Isoterma de adsorcao de nitrogénio a -196 °C para o biocarvao

ativado da semente de goiaba

V (cclg)

P/Po

FONTE: AUTOR, 2020.
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Observando a isoterma gerada percebe-se seu formato linear, o que pode ser
explicada pela lei de Henry. Nesse tipo de isoterma a quantidade adsorvida é
proporcional a pressdo parcial em todo processo. A Lei de Henry € muito
utilizada para explicar o comportamento do adsorbato em baixas
concentracbes, além disso, ela afirma que com o aumento sucessivo da
concentragdo as interacdes entre os sitios ativos e adsorbato aumentam até
que ocorra a saturacdo do meio, deixando a isoterma com formatos mais
complexos (DANTAS, 2009).

Apéds a andlise da isoterma foi feita a quantificacdo da area superficial, volume
de poros e diametro médio dos poros do biocarvdo ativado. A tabela 2
apresenta os resultados obtidos. E importante salientar que a area superficial
foi encontrada a partir do modelo de BET, o diametro médio dos poros pelo

modelo de BJH e volume de poros pelo modelo de DR.

Tabela 2: Caracterizacao textural do biocarvao ativado da semente de goiaba

Parametro Valores
Area Superficial (m2.g1) 214,5
Diametro médio de Poros (nm) 3,379
Volume de Poros (cm3.g™) 0,127

FONTE: AUTOR, 2020.

Ao se observar o didmetro médio dos poros conclui-se que o sélido é
caracterizado como mesoporoso, uma vez que, de acordo com a classificacao
imposta por DUBININ (1979), materiais que apresentam diametro entre 2 e 50
nm recebem essa denominacdo. Os dados da tabela 2, também, indicam area

superficial de 214,5 m?.g* e volume de poros de 0,127 cm3.gL.

ANISUZZAMAN et al. (2016) ao utlizar carvdo de semente de goiaba,
encontrou uma area superficial de 919,4 m?.g?' apdés fazer uma ativacédo
quimica com ZnClz na razéo 1:1. Além disso, foram feitas duas carbonizagdes:
uma a 300 °C, por 1 hora, e outra a 500 °C, por 2 horas, diferenciando do
processo utilizado nessa pesquisa. O diametro de seus poros atingiu o valor de

23,68 A e seu volume 0,2726 x 103 cm3.g’t 0 que permite afirmar que 0s poros
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desse material apresentaram tamanhos superiores. Esses resultados
demonstram como o reagente e a razdo utilizada para exercer uma ativacao
guimica pode aumentar ou diminuir a eficiéncia do processo de ampliacdo da

area superficial e volume dos poros.

4.1.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A figura 9 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) do biocarvdo ativado da semente de goiaba em diferentes

ampliagoes.

Figura 9: Microscopia obtida por MEV da superficie do biocarvao ativado da

semente de goiaba nas seguintes ampliacdes: (A) 500x; (B) 1500x; (C)2500kx;
(D)7000x

FONTE: AUTOR, 2020.

Pelas imagens obtidas, percebe-se que a estrutura do biocarvdo ativado €
altamente porosa. Esses poros estédo distribuidos de forma desorganizada e
possuem diametros variados, porém, ao relacionar com a quantificacdo obtida
no analisador de adsorcdo, vé se que esses poros possuem didmetro que o
classificam como mesoporoso. Além disso, a estrutura do biocarvao €
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caracterizada pela presenca de poros ordenados de forma nédo linear e com

canais em direcéo ao centro do material.

4.2 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcdo foi realizado para que fosse possivel
entender o mecanismo do processo adsortivo. Os resultados obtidos estéo
representados no grafico da figura 10 que representa a quantidade relativa de

massa adsorvida em funcdo do tempo.

Figura 10: Cinética de adsorcdo do corante Acid Black 210 pelo biocarvao
ativado da semente de goiaba nas seguintes condi¢des: concentracdo do

corante 30 mg.L1 e pH 4
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FONTE: AUTOR, 2020.

A partir dos dados experimentais foi observado que apés 5 minutos de contato
entre o biocarvdo e o corante 0,299 mg.g* de massa ja tinha se fixado ao
adsorvente. Depois disso, houve um aumento linear da adsor¢cdo do AB-210 ao

longo do tempo. Com 40 minutos de contato entre o solido e o corante a
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adsorcdo atingiu seu estado de equilibrio, uma vez que a concentracao

resultante nos tempos seguintes nao apresentou variagdes significativas.

A tabela, a seguir, apresenta o percentual de corante adsorvido ao longo do

processo.

Tabela 3: Relagao entre o percentual de corante adsorvido com o tempo de

contato entre o adsorvente e adsorbato

Tempo (min) Eficiéncia de Remocao (%)

5 9,96

10 16,26

20 30,06

30 51,86

40 66,16

50 65,96

60 66,53
100 66,30
120 66,23

FONTE: AUTOR, 2020.

De acordo com os resultados apresentados na tabela 3 foi observado que nos
ensaios cinéticos a eficiéncia adsortiva atingiu um estagio de equilibrio ao
remover entre 65,96 e 66,53% do AB 210, alcancando o maior valor com 60
minutos de contato entre a solucdo aquosa de corante e o adsorvente. Porém,
€ importante salientar que esse se aplica somente as condi¢Bes utilizadas
neste procedimento experimental uma vez que a variacdo de fatores como
temperatura de pirolise, granulometria do solido, pH do meio e concentracao do
corante tendem a influenciar o potencial de remoc¢édo do adsorvente. Essa
afirmacdo pode ser confirmada ao se observar o trabalho desenvolvido por
LADEIRA et al. (2016) que ao colocar o carvdo da semente de goiaba
pirolisado a 440 °C e granulometria de 1,650 mm em contato com o corante
azul de metileno na concentracdo de 110 mg.L! alcancou uma eficiéncia de

remocao de 94,95%.
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Os ensaios cinéticos de adsorcdo usando carvies ativados geralmente sdo
semelhantes, mesmo ocorrendo uma variacdo dos corantes utilizados.
Inicialmente, ocorre a rapida remoc¢éo das moléculas, porém, apos determinado
tempo de contato o processo tende a ficar lento, até que ocorra o equilibrio
dindmico da adsorcédo (WANG; ZHU, 2007). Esse equilibrio pode ser explicado
devido a diminui¢cdo de sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente ao
longo do tempo. Além disso, quando um poro € preenchido com determinada
molécula, forcas repulsivas comecam a predominar no meio, o que contribui
para 0 aumento da resisténcia no preenchimento dos poros restantes
(SCHIMMEL, 2008).

De outro modo, o mecanismo cinético da adsorcdo de um corante pode ser
explicado a partir dos seguintes passos: (1) transferéncia das moléculas de
corante para a superficie externa do adsorvente, (2) difusdo do corante para
dentro dos poros do adsorvente, (3) adsor¢cdo do corante em um sitio ativo na
superficie do adsorvente e (4) difusdo do corante na parte interna dos poros do
adsorvente (WANG; ZHU, 2007). A primeira etapa pode ser influenciada pela
concentracdo do corante e por uma possivel agitacdo do sistema. A segunda
etapa ja depende da natureza das moléculas dos fluidos (COELHO et al.,
2014).

Visando entender o mecanismo cinético os dados experimentais foram
ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
difusdo intraparticula jA descritos. As figuras 11, 12 e 13 apresentam 0s

gréaficos resultantes desses ajustes.
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Figura 11: Ajuste linear para o modelo cinético de pseudo-primeira ordem na
adsorcéo do corante Acid Black 210 de concentragdo 30 mg.L™* e pH 4 pelo

biocarvao ativado da semente de goiaba

®m |Expenmental

Ajuste Linear Pseudo-primeira Ordem

=

&

t (min)
FONTE: AUTOR, 2020.
Figura 12: Ajuste linear para o modelo cinético de pseudo-segunda ordem na

adsorcéo do corante Acid Black 210 de concentragdo 30 mg.L e pH 4 pelo

biocarvao ativado da semente de goiaba
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FONTE: AUTOR, 2020.
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Figura 13: Ajuste linear para o modelo cinético de difusao intraparticula na
adsorcéo do corante Acid Black 210 de concentracédo 30 mg.L™* e pH 4 pelo

biocarvao ativado da semente de goiaba
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FONTE: AUTOR, 2020.

A partir dos ajustes representados nos graficos, foi possivel calcular os

parametros estudados em cada modelo, conforme mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores referentes aos parametros estudados nos modelos cinéticos

de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo intraparticula

Modelo Cinético Valores

Pseudo-primeira Ordem

K1 (min?) 0,134

Qe (mg.g?) 6,423

R? 0,815
Pseudo-segunda Ordem

K2 (g.mgt.min?) 0,012

Qe (mg.g?) 2,688

R? 0,916
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Difusao Intraparticula

Kait (Mmg.gt.min©:°) 0,209
C (mg.g?) 0,129
R2 0,748

FONTE: AUTOR, 2020.

Os resultados apresentados na tabela 9, mostram que o modelo de difuséo
intraparticula teve o menor coeficiente de determinacédo (0,7480), sendo assim
considerado 0 que menos representou 0 comportamento cinético deste
trabalho. Essa informacdo ainda pode ser confirmada devido ao valor
encontrado para C (0,129 mg.g?) ser diferente de zero, o que indica que a reta
do grafico gt em funcdo de t°° ndo passa pela origem. Apesar desse
mecanismo n&o pode ser considerado a etapa determinante da velocidade no
processo de transferéncia de massa, os efeitos do processo de difusdo
intraparticula e difusdo externa ainda tendem a interferir no processo de

adsorcao.

O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou ao processo
de adsorcao do corante AB-210, pois apresentou o coeficiente de determinacdo
0,9160 mais préximo de 1. Esse modelo baseia-se na ideia de que a ocupacgao
dos sitios ativos é proporcional ao quadrado do numero de sitios desocupados
(POLICARPO, 2015). Além disso, com esse resultado é possivel constatar que

a adsorcao quimica controla o mecanismo de adsorcao (SPINELLI et al., 2005).

Resultado semelhante foi encontrado por ANISUZZAMAN et al. (2016) que ao
trabalhar com a adsorcao de fenol clorado, em meio aquoso, a partir do carvao
da semente de goiaba ativado com ZnClz, identificou o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem como 0 que mais se ajustou aos seus resultados. Ao
estudar a adsorcao do corante Acid Black 210 em esferas de Césio, HU et al.
(2017) constatou que o modelo de pseudo-segunda ordem, também, era o que
melhor se aplicava aos seus resultados uma vez que apresentou um

coeficiente de determinacédo R? igual a 0,999.
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Atingido o tempo de equilibrio cinético de 40 minutos, para a concentracao de

30 mg.L%, as andlises seguiu com a construcéo das isotermas de adsorgéo.

4.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O estudo das isotermas de adsorcéo propicia entender a eficiéncia de um
determinado adsorvente com base nos dados de equilibrio. Essa informacgéo é
essencial para a compreensdo de como alguns fatores podem influenciar
diretamente a adsorcdo de moléculas de corantes. A Figura 14 apresenta o

grafico elaborado a partir dos dados experimentais deste trabalho.

Figura 14: Isoterma derivada da adsorcao do corante Acid Black 210 pelo

biocarvao ativado da semente de goiaba
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FONTE: AUTOR, 2020.

Percebe-se que a isoterma originada apresenta um comportamento linear, o
que significa que a massa de adsorbato retida por unidade de massa €
proporcional a concentracdo do adsorbato na fase liquida, no equilibrio. Para
que fosse possivel entender o processo de adsorcdo os resultados
experimentais derivados dessa isoterma foram ajustados aos modelos de

Langmuir e Freundlich descritos no item 1.6 deste trabalho.
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As Figuras 15 e 16 exibem os ajustes dos dados encontrados aos modelos de

isotermas de Langmuir e Freundlich, linearizados, respectivamente.

Figura 15: Ajuste Linear da adsorcéo do corante Acid Black 210 ao modelo de

Langmuir
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FONTE: AUTOR, 2020.

Figura 16: Ajuste Linear da adsorgéo do corante Acid Black 210 ao modelo de
Freundlich
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FONTE: AUTOR, 2020.
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Com isso foi possivel quantificar os parametros dos respectivos modelos, cujos

resultados estdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5: Valores dos parametros da aplicacdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich na adsor¢éo do corante Acid Black 210 pelo biocarvao ativado da

semente de goiaba

Material Langmuir Freundlich
- ~ KL Qmax Kr
Biocarvao ) ) R? ) 1/n R?
: (Lmg™)  (mg.g™) (mg.g™)
Ativado
1503,75 0,060 0,997 3,230 0,967 0,995

FONTE: AUTOR, 2020.

Ao comparar o coeficiente de determinacdo dos dois modelos é possivel
constatar que o modelo de Langmuir (R? =0,997) apresentou um melhor ajuste
aos resultados experimentais. Com isso, é possivel tirar algumas conclusées:
(1) A adsorcdo ocorre em monocamadas; (2) A adsorcao € reversivel; (3) As
moléculas adsorvidas interagem somente com o sitio ativo e nao entre si
(LANGMUIR, 1918). De acordo com a literatura altos valores de Q,,4, S&0
caracteristicos de materiais adsorventes que conseguem adsorver espécies em
baixas concentracdes (ANDIA, 2009).

O modelo de Langmuir permite determinar através da equacdo 6 o fator de
separacdo (RL). Esse parametro é responsavel por indicar se o processo de
adsorcéo foi favoravel ou ndo. Valor de RL maior que 1 indica que a adsorgéo é
desfavoravel, porém, se esse valor for entre 0 a 1 a adsorcéo € favoravel para
esse material. ApOs 0 uso da expressao matematica foi encontrado um valor de
RL 0,166, o que permite constatar que a adsorcao do AB-210 por esse material

adsorvente foi favoravel.

Outro parametro capaz de indicar se a adsorcdo € favoravel ou ndo se
encontra no estudo do modelo isotérmico de Freundlich. Valores de 1/n entre O
e 1 caracteriza o processo como favoravel. Por outro lado, caso seu valor seja

maior que 1, o processo sera desfavoravel. De acordo com a Tabela 13, o valor
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encontrado para 1/n foi de 0,967, indicando a boa capacidade de adsorcédo do

adsorvente em relacdo ao corante Acid Black 210.

Quando o carvao de semente de goiaba ativado quimicamente com ZnCl: foi
usado para adsorver cobre, verificou-se que o modelo isotérmico de Langmuir
apresentou o melhor valor de R? e um Q,,4, = 1,230 (ROCHA et al., 2006).
LADEIRA et al. (2016) ao estudar a adsorcédo do corante Azul de Metileno pelo
carvao de semente de goiaba ativado encontrou resultado semelhante ao deste
trabalho, j& que o modelo de Langmuir foi 0 que mais se ajustou ao seu estudo,
corroborando os resultados do presente trabalho.

Ao analisar os trabalhos existentes na literatura em que o AB-210 é o
adsorbato em comum, porém utilizando outros materiais adsorvente o modelo
isotérmico de Langmuir continua sendo o predominante. No quadro 6 estdo

descritos esses resultados.

Quadro 6: Comparacao entre os modelos de isotermas encontrados na
adsorcao do corante Acid Black 210 por diferentes adsorventes

Adsorvente Adsorbato Isoterma Referéncia
Nanopatrticulas
. KHOSHHESAB;
de Oxido de AB-210 Langmuir
_ SOUHANI, 2018
Zinco
Composto
magnético de AB-210 Langmuir GAO et al., 2018
Fe304/Ce02
Residuos de _ MANERA et al.,
AB-210 Langmuir
couro de Barbear 2018
Biocarvao Ativado AB-210 Langmuir ODY, 2014
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi estudada a adsor¢céo do corante Acid Black 210 pelo carvao
ativado de semente de goiaba, em meio aquoso, em batelada. Também foram
realizados a caracterizacdo do adsorvente, o estudo cinético de remocao do
corante e o0s ajustes dos resultados de equilibrio a modelos classicos de
isotermas a fim de verificar o comportamento do processo de adsorgéo.

O biocarvdo ativado apresentou teor de umidade de 1,02%, resultado
altamente satisfatério quando comparado a outros trabalhos da literatura. O
ponto de carga zero (PCZ) para o mesmo solido foi de 7,20 e, como o corante
utilizado neste trabalho é aniénico, a adsorcdo ocorrera com maior eficiéncia

em valores de pH inferiores ao PCZ.

As bandas de FTIR permitiriam verificar que o adsorvente continha a presenca
de hidroxilas tipicas da regido de comprimento de onda 3600-3400 cm™ e

carbonilas provenientes da regido 1750-1500 cm-.

A éarea superficial obtida para o biocarvao de semente de goiaba ativado com
HsPOs4, pelo método BET, foi de 214,5 m2.gt. O diametro médio dos poros foi
de 33,79 A, o que caracteriza 0 material adsorvente como mesoporoso. Além
disso, a isoterma de N2 obtida a -196 °C apresentou um formato linear, ou seja,
a quantidade de moléculas adsorvidas € proporcional ao nimero de sitios

ativos.

A partir dos ensaios cinéticos o modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 que
melhor se ajustou aos resultados deste trabalho, pois apresentou o maior
coeficiente de determinacdo (R?=0,916) quando comparado aos demais
modelos. Isso leva a concluir que o processo é regido por uma adsorcdo
guimica. Ap6s 40 minutos de contato entre o adsorvente e o adsorbato o meio
entrou em equilibrio, uma vez que nos minutos seguintes a concentracao

resultante ndo apresentou variagdes significativas.



51

O estudo do equilibrio mostrou que a isoterma de adsor¢cdo segue o modelo
isotérmico de Langmuir. A partir dai foi possivel afirmar que a adsor¢ao ocorre
com a formagdo de monocamadas, é reversivel e as moléculas adsorvidas
interagem somente com o sitio ativo e ndo entre si. Pela analise do fator de
separacdo (RL), constatou-se que o processo de adsorcao foi favoravel, pois
apresentou valor igual a 0,166. Para que uma adsor¢éo seja desfavoravel o RL

deve apresentar valor maior que 1.

Conclui-se que a utilizacdo do biocarvao ativado de semente de goiaba ativado
apresentou resultados promissores para a adsor¢ao do corante Acid Black 210.
Apesar da eficiéncia do processo adsortivo ter sido de apenas 66,53%
modificacdes no procedimento experimental podem provocar um aumento da

capacidade de remocédo desse corante.
6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO
Com base nos resultados obtidos nesta pesquisa em relacdo a adsorcdo do

corante Acid Black 210 pelo biocarvao ativado propdem-se algumas sugestdes
de trabalhos futuros.

Alteracdo do processo de ativacdo quimica e fisica, para que seja

possivel obter maior area superficial e maior volume de poros;

e Analisar, a partir de um planejamento fatorial, como temperatura,
granulometria, pH, concentracdo do corante e massa do adsorvente

influenciam no processo de adsorcéo;

e Avaliar a capacidade de adsorgédo em efluentes reais de curtume;

e Realizar testes de adsor¢do em coluna de carvéao ativado de leito fixo a

fim de verificar como o didmetro da particula influencia no processo

adsortivo;
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e Verificar a viabilidade econdmica da producdo de biocarvao ativado a

partir de semente de goiaba, em escala industrial,

e Estudar a eficiéncia da regeneracdo desse biocarvao ativado e seu ciclo

de reutilizacao.
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Tabela 6: Resultados obtidos na determinagéo do ponto de carga zero (PCZ2)

do biocarvéao ativado da semente de goiaba

pH inicial pH final ApH
1,04 1,06 0,02
2,01 1,98 -0,03
3,03 3,07 0,04
4,00 6,11 2,11
5,02 7,98 2,96
6,04 7,61 1,57
7,03 7,22 0,19
8,02 6,99 -1,03
9,07 6,91 -2,16
10,12 7,28 -2,84
11,18 8,88 -2,30
12,21 9,01 -3,20

FONTE: AUTOR, 2020.

Figura 17: Espectro da solugéo aquosa do corante AB-210 com concentragao

Absorbancia

de 30 mg.L?, em diferentes condicdes de pH
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FONTE: AUTOR, 2020.



Tabela 7: Resultados obtidos para a construgdo das curvas analiticas em

diferentes valores de pH
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Concentracéo

(mg.L?)

10
15
20
25
30

Absorbancia

pH 3 pH 7 pH 10
0,050 0,034 0,034
0,085 0,064 0,083
0,137 0,117 0,175
0,203 0,158 0,253
0,277 0,226 0,339
0,327 0,277 0,426
0,386 0,332 0,508

Absorbdncia

FONTE: AUTOR, 2020.

Figura 18: Curva analitica para o corante AB-210 em pH 3

Equation y=a+hb* ILIPH 3

Adj. R-Souar | 059751 —— Linear
Value |Standard Brro

Absorbéncia | Interospt | 0,022 000429

Absorbéncia | Slope 0,0121 2,43257TE-4

! ! ! ' ! ' ! ' ! ' !
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FONTE: AUTOR, 2020.



Absorbancia

Absorbancia

Figura 19: Curva analitica para o corante AB-210 em pH 7
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FONTE: AUTOR, 2020.

Figura 20: Curva analitica para o corante em pH 10

= |pH 10

—— Linear

Eguation |y=a +
Adj. R-5q | 0,95597

Walue Standard
Absorbdn |Interce | 563055 0,00195
Absorbdn Slope | 0,01685 1,07943E-

T T T T T T ]
10 20 30

Concentragdo do Corante | ma.L™)

FONTE: AUTOR, 2020.
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