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RESUMO

O setor téxtil € um dos setores industriais que mais causa impactos ambientais, pois quase todas
suas fases de producdo geram residuos, no qual podera originar um impacto ambiental, sendo
um deles a geragdo de efluentes contaminados por corantes. Atualmente existem diversas
técnicas para serem utilizadas no tratamento de efluentes, e uma delas € a adsorcdo, onde 0 uso
de materiais adsorventes produzidos a partir de residuos agroindustriais vem ganhando
destaque, pois além de ser uma alternativa de baixo custo, auxilia na reducdo do acimulo de
residuos. Sendo assim, este trabalho tem como objetivo a remocéao do corante azul de metileno
de solucdo aquosa utilizando os adsorventes provenientes de residuos naturais como o bagaco
do pseudofruto do caju (BC), o endocarpo da seriguela (ES), o mesocarpo do coco (MC) e o
sabugo do milho (SM). Estes materiais foram obtidos no comércio local. Inicialmente, os
materiais foram submetidos a lavagem, para remocdao de impurezas, cortados, triturados e secos
em estufa a 100 °C por 24 horas. Apds a secagem, os materiais foram moidos em moinho de
facas, classificado em peneiras e pesados. A granulometria escolhida foi a de didmetro de
particula igual a 0.67 mm, que equivale a faixa granulométrica 20-32 Mesh. Os materiais
adsorventes foram submetidos as técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDXFR), Ponto de Carga Zero (PC2);
posteriormente foram realizados estudos cinéticos, isotérmicos e termodindmicos, sendo
aplicados modelos cinéticos e isotermas de adsorcdo. O estudo cinético de adsor¢do mostrou
que 0 BC removeu 92% do corante em 40 minutos; 0 SM e MC removeram 92% e 83% em 80
minutos, respectivamente; e o ES removeu 43% do corante em 120 minutos. Os modelos de
Avrami (BC), Elovich (ES), pseudo-segunda ordem (MC) e Avrami (SM) foram os que melhor
se ajustaram aos dados experimentais. Em relacdo ao estudo de isotermas foi possivel a
verificacdo dos modelos que melhor me ajustaram aos dados experimentais conforme as
temperaturas. Para o0 BC os modelos de Langmuir a 25 °C, Temkin a 35 °C e 45 °C a de
Freundlich foram os modelos que apresentaram melhor correlagdo com os dados experimentais;
ja para o ES os que melhor se ajustaram a esse material foram Langmuir nas temperaturas de
25 e 35 °C, e Sips em 45 °C; quanto ao MC, todas as temperaturas se ajustaram ao modelo de
Sips, e para o adsorvente SM os modelos que melhor se ajustaram foi Temkin em 25 °C, e
Langmuir 35 e 45 °C. As capacidades maximas de adsorc¢do obtidas foram de 97,5 mg/g, 18,8
mg/g, 85,6 mg/g, 45,9 mg/g para os respectivos materiais (BC, ES, MC e SM). Tendo em vista,
os dados apresentados neste estudo, pode-se inferir que, 0os materiais adsorventes estudados
mostram-se eficazes para remocdo do corante azul de metileno de solugdo aquosa, e que dentre
eles os mais satisfatérios na remocgédo do corante foram o BC e SM.

Palavras-Chave: Bioadsorvente; Industria téxtil; Residuos agroindustriais; Tratamento de
efluentes.



ABSTRACT

The textile sector is one of the industrial sectors that causes the most environmental impacts,
since almost all its production phases generate waste, in which it may cause an environmental
impact, one of them being the generation of effluents contaminated by dyes. Currently there are
several techniques to be used in the treatment of effluents, and one of them is adsorption, where
the use of adsorbent materials produced from agro-industrial waste has been gaining
prominence, because in addition to being a low-cost alternative, it helps in reducing the
accumulation of waste. Thus, this work aims to remove the methylene blue dye from aqueous
solution using adsorbents from natural residues such as cashew pseudofruit bagasse (BC),
seriguela endocarp (ES), coconut mesocarp (MC) and corn cob (SM). These materials were
obtained in local trade. Initially, the materials were washed to remove impurities, cut, crushed
and dried in an oven at 100 °C for 24 hours. After drying, the materials were ground in a knife
mill, classified into sieves and weighed. The particle size chosen was that of particle diameter
equal to 0.67 mm, which is equivalent to the particle size range 20-32 Mesh. The adsorbent
materials were submitted to the techniques of Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy
Dispersive X-ray Fluorescence (EDXFR), Zero Charge Point (PCZ); Subsequently, kinetic,
isothermal and thermodynamic studies were performed, and kinetic models and adsorption
isotherms were applied. The kinetic adsorption study showed that BC removed 92% of the dye
in 40 minutes; MS and CM removed 92% and 83% in 80 minutes, respectively; and ES removed
43% of the dye in 120 minutes. The Avrami (BC), Elovich (ES), pseudo-second order (MC)
and Avrami (SM) models were the ones that best fit the experimental data. Regarding the study
of isotherms, it was possible to verify the models that best adjusted me to the experimental data
according to the temperatures. For the BC, the Langmuir models at 25 °C, Temkin at 35 °C and
45 °C at Freundlich were the models that presented the best correlation with the experimental
data; for the ES the ones that best fit this material were Langmuir at temperatures of 25 and 35
°C, and Sips at 45 °C; as for the CM, all temperatures fit the Sips model, and for the SM
adsorbent the models that best fit were Temkin at 25 °C, and Langmuir at 35 and 45 °C. The
maximum adsorption capacities obtained were 97.5 mg/g, 18.8 mg/g, 85.6 mg/g, 45.9 mg/g for
the respective materials (BC, ES, MC and SM). In view of the data presented in this study, it
can be inferred that the adsorbent materials studied are effective for removing the methylene
blue dye from aqueous solution, and that among them the most satisfactory in the removal of
the dye were BC and MS.

Keywords: Bioadsorbent; Textile industry; Agro-industrial waste; Effluent treatment.
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1. INTRODUCAO

A poluicéo e a contaminacgdo ambiental estdo cada vez mais frequentes na sociedade, e
por causa disto surge a necessidade de buscar maneiras para diminuir os transtornos causados
ao meio ambiente, tais como, a contaminacao da agua por corantes, farmacos, metais dentre
outros poluentes (TOMAZ et al., 2022).

Devido a tais problemas, a disponibilidade de agua em quantidade e qualidade necesséria
para atender as necessidades da humanidade, encontra-se ameagada, tendo em vista que grande
parte das atividades de uso e exploracdo da agua gera um aumento no consumo, e assim, uma
exploracdo exacerbada deste recurso, ocasionando na maioria das vezes acimulo de efluentes
(DEZOTTI, 2008).

No Brasil, 0 uso consuntivo setorial da agua ocorre principalmente para irrigacdo 52%,
abastecimento urbano 25%, industria 9%, animal 8%, termelétrica 5%, mineracdo 2%, e
abastecimento rural 2% (ANA, 2021). O setor que mais consome agua é 0 agropecuario, mas o
que gera mais efluentes liquidos é o setor industrial, e entre todas as industrias, a téxtil é a que
mais gera tais efluentes, isso se deve ao excesso de agua utilizado no processo de producédo e
confeccdo dos tecidos (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013). No processo de
producdo, a 4gua se mistura a varios contaminantes, sendo um deles os corantes utilizados no
tingimento dos tecidos. Em relacdo ao residuo liquido gerado, o seu descarte sem um devido
tratamento, pode ocasionar danos irreparaveis a agua, ao solo, e ao meio ambiente em geral.

Para solucionar estes problemas, varios métodos vém sendo estudados ao logo do tempo,
como, por exemplo, extracdo por solvente, eletrolise, tecnologia de membrana, troca idnica,
adsorcdo dentre outros. (DALARI, 2022; NETO et al., 2022.; ROCHA, 2021; PIN et al., 2021,
DAMASCENO et al., 2022). Um dos processos de tratamento de efluentes que tem se mostrado
eficiente na remocgdo desses poluentes é a adsorgdo. Este método consiste na retencdo do
contaminante na superficie do material utilizado, conhecido como adsorventes, que dependendo
da sua fabricacdo/producao pode ter um custo alto ou baixo (NASCIMENTO et al., 2020).

Com isso, adsorventes de baixo custo tém sido bastante estudados para remover
poluentes da &gua, como caroco de semente de manga e jaca (GIRI et al., 2021a), residuos
agroindustriais da producdo de amido de inhame e banana (TEJADA-TOVAR et al., 2021),
casca de palmiste e casca de coco (LEE et al., 2018) planta Carpobrotus edulis (DABAGH et
al., 2021), casca de romd impregnada com ferro (BELLAHSEN et al., 2021), biomassa de
sementes de ameixa Java e Amaltash (Cassia fistula) (GIRI et al., 2021b), casca de banana,
casca de laranja e folha de nim (THOMAS; SHILPA; ALEXANDER, 2021). Esses materiais
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sdo conhecidos como bioadsorventes, pois sdo produzidos com materiais naturais como casca
de frutas, legumes, algas dentre outros, sendo grande parte destes materiais produzidos
utilizando residuos agroindustriais.

De acordo com Adeniyi et al. (2019) estes residuos sao provenientes do cultivo, colheita,
do seu processamento e consumo de produtos agroindustriais. A utilizacdo de residuos
agroindustriais para a producgéo de adsorventes é uma maneira vantajosa, pois, além de auxiliar
na minimizagdo dos impactos ambientais ocasionados pelo descarte inadequado destes
residuos, pode-se evitar a geracdo do seu acimulo em locais como, lixdes.

Materiais adsorventes in natura sdo utilizados devido as suas diversas propriedades
ecologicamente sustentaveis e suas vérias vantagens, capacidade de remocao de poluentes, seu
potencial para contribuir para solugdes sustentaveis em diversas aplicagdes ambientais e
industriais, e por possuir menos risco de toxicidade, pois ndo liberam substancias toxicas ou
produtos quimicos nocivos no meio ambiente, fazendo com que sua utilizagdo seja uma escolha
mais segura para 0s processos de adsorc¢ao, onde tudo que possa minimizar 0s riscos para o
meio ambiente e para a saude humana ¢é importante destacar (NASCIMENTO et al., 2020).
Dessa forma, a utilizacdo de residuos agroindustriais para remoc¢do de poluentes oferece
vantagens como baixo custo de materiais bioadsorventes, reciclagem de residuos naturais e
alternativos ao tratamento de aguas contaminadas (MAIA; LEITE; SANTQOS, 2020).

Por meio de um levantamento de dados realizados na literatura, os residuos
agroindustriais bagaco do caju, endocarpo da seriguela, mesocarpo do coco verde e sabugo do
milho verde foram escolhidos para serem transformados em materiais adsorventes, e utilizados

no processo de adsorc¢do do corante azul de metileno de solugéo aquosa.
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2. OBJETIVOS
2.1. GERAL

Desenvolver bioadsorventes utilizando o sabugo do milho, o bagago do caju, 0 carogo
da seriguela e 0 mesocarpo de coco verde para remover o corante azul de metileno de solucéo

aquosa.
2.2. ESPECIFICOS

e Produzir os bioadsorventes a partir do sabugo do milho, bagago do caju, caroco da
seriguela e mesocarpo de coco verde;

e Caracterizar os bioadsorventes por: Granulometria, Microscopia Eletrénica de
Varredura, Ponto de Carga Zero (PCZ);

e Realizar estudo cinético, isotérmico e termodindmico da remocdo do corante azul de
metileno de solucdo aquosa;

e Comparar o desempenho dos bioadsorventes produzidos na remogéo do corante azul de

metileno de solucdo aquosa.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo é apresentada uma revisdo da literatura sobre os assuntos referentes a esta
pesquisa, como os residuos agroindustriais, a industria téxtil, a contaminacao/poluicéo da agua
por corante, corantes téxteis e sua classificacdo, o processo de adsorcdo, adsorventes utilizados
neste trabalho, as técnicas de caracterizacdo utilizadas para descrever as caracteristicas dos
adsorventes, os modelos cinéticos e de isotermas de adsor¢do utilizados, e o critério adotado

para a selecdo dos melhores modelos.
3.1. RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

A agroindustria é o conjunto de atividades relacionadas a transformacdo de matérias-
primas da agricultura, pecuaria, aquicultura ou silvicultura (FAVRO; ALVES, 2020). Segundo
a Associacdo Brasileira da Industria de Alimentos, a industria brasileira de alimentos e bebidas
é amaior do Pais, representando, 10,8% do PIB brasileiro, vindo a gerar 1,8 milhdo de empregos
formais e diretos, sendo ele o segundo maior exportador mundial de alimentos industrializados,
exportando alimentos para 190 paises (ABIA, 2022).

Porém, ao mesmo tempo em que nos traz tantos beneficios, também gera problemas,
como o consumo desenfreado de agua, e a geracdo de residuos, tendo o Brasil ocasionado a
producdo de mais de 451 Mt (megatoneladas) de residuos agroindustriais (VAZ JUNIOR,
2020). Ao longo do tempo, a producéo agricola vem aumentando constantemente e com isso
vem se descartando bastante material no meio ambiente, apesar de serem materiais
biodegradaveis, estes materiais demoram algum tempo para se decompor.

De acordo com a Organizagdo das NagOes Unidas para a Fundacgdo de Alimentacdo e a
Agricultura (FAO, 2021), estima-se que anualmente, cerca de 14% dos alimentos se perdem
entre a colheita e a venda, no caso de frutas e vegetais perde-se mais de 20% de toneladas de
alimentos, e anualmente se desperdicam 931 milhdes de toneladas de alimentos no mundo, onde
este desperdicio ndo s causa grandes perdas que afetam a economia, mas a geragdo de graves
impactos em relagdo aos recursos naturais dos quais dependemos para se alimentar.

Os residuos, ao serem descartados, sdo poluidores em potencial e sua disposicdo
inadequada pode causar a poluigdo de solos e de corpos hidricos através da lixiviagdo de
compostos 0 que podera acarretar problemas de saude publica (NASCIMENTO FILHO;
FRANCO, 2015).

Muitos destes materiais sdo residuos agroindustriais que sdo provenientes do

processamento de alimentos como frutas e legumes, couro, fibras, madeira, dentre outros. A



19

utilizacdo de residuos agroindustriais renovaveis e que sdo ambientalmente sustentaveis como
matéria-prima para a producao de produtos ecolégicos vem sendo bastante pesquisada no meio
cientifico, sendo os seus usos bastante diversificados. Existem varios alimentos que quando
processados geram bastante residuos, e muitos desses residuos sdo de frutas e legumes.
Alimentos como a seriguela, o milho, o caju e 0 coco geram bastante residuos.

A seriguela, ap0s a retirada da polpa, gera um residuo que é descartado pela industria,
ou utilizado para a plantacdo, que é o caroc¢o, tendo ele aspecto rigido e bastante fibroso. O
milho também pode ser caracterizado como um gerador de residuo. Quando o legume é retirado
da espiga, o residuo gerado é o sabugo e sua palha, sendo esses descartados em grande
quantidade. O sabugo é a parte central da espiga, no qual os grdos estdo presos, sendo ele o
residuo gerado ap6s o milho ser debulhado. O sabugo é formado por quatro partes distintas:
palha fina, palha grossa, anel lenhoso e medula, sendo ele o residuo do milho mais preocupante,
pois é pouco reutilizado, sendo assim, gera um grande impacto quando descartado.

Outra fruta que gera varios residuos é o caju, o qual é composto pela castanha (a
améndoa) e o pseudofruto. Nas industrias, a parte do caju que € mais comercializada é a
castanha, o pseudofruto muitas das vezes é descartado, por se tratar de um alimento de pouco
lucro comercial e de facil apodrecimento. Mas, 0 mesmo pode ser comercializado em sua forma
natural ou processada (polpa).

Em se tratando do coco, o seu cultivo constitui uma das atividades agricolas de grande
importancia econdmica, pois com ele podem ser produzidos varios produtos, por isso, é
considerado uma planta de mdaltiplas funcionalidades, podendo-se aproveitar quase tudo,
porém, a geracdo de residuos é muito grande para esse alimento, e o descarte é enorme pelas
empresas que utilizam deste alimento, pois a casca € descartada, mas segundo a EMBRAPA
(2019), este residuo pode ser reutilizado na producdo de adubo, em artesanatos dentre outros.

Esses residuos podem ser transformados em biomateriais como compositos (WEARN;
MONTAGNA; PASSADOR, 2020) e adsorventes (FERREIRA et al., 2015) que fornecem

varios beneficios, além de diminuir o acimulo de residuos.
3.2. INDUSTRIA TEXTIL

O setor téxtil € um dos mais tradicionais e complexos setores industriais do mundo,
tendo uma cadeia de producdo longa que vai desde a producdo de fibras e filamentos até a
confeccdo dos tecidos. Este setor é de grande importancia para a economia, pois fornece
emprego e renda para a populacdo, mas, também pode gerar danos, principalmente ao meio

ambiente, pois durante o processo de producao de tecidos, sdo gerados varios tipos de materiais
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que podem prejudicar o meio ambiente como efluentes, gases de efeito estufa, residuos solidos,
dentre outros, sem mencionar o consumo exacerbado de &4gua e o consumo de energia (CNI,
2017).

Dentre os processos de producdo do setor téxtil, os que mais causam impactos
ambientais, visto que gera bastante efluente, sdo os processos de tingimento e lavagem, pois
junto a agua sdo liberados varios corantes que sao prejudiciais ao meio ambiente, e devido sua
propria natureza, os corantes sdo altamente notados, sendo visualizados em alguns casos mesmo
em pequenas concentracdes, como 1 ppm. Esse comportamento apresentado pelos corantes
possui vantagens e desvantagens, pois uma pequena quantidade lancada em efluentes aquaticos
pode provocar uma mudanca significativa da coloracdo dos rios, mas também pode ser
facilmente visualizada pela comunidade e autoridades que controlam os assuntos ambientais
(GUARATINI; ZANONI, 2000). Para que essas aguas sejam reutilizadas precisa-se realizar a
sua descontaminacao, e para isso, elas sdo passadas por varios procedimentos (FAGGIO et al.,
2022; LIU et al., 2022; VO; VO, 2022; MUNTEAN et al., 2022). As empresas téxteis de
acordo com a CNI (2017) devem estar atentas ao gerenciamento do descarte e ao
monitoramento dos efluentes gerados, visando sempre a reducéo e a possiblidades de reuso dos
efluentes internamente.

E para prevenir danos ambientais, as empresas estdo sujeitas a algumas leis e resolucgdes
nacionais como a Politica Nacional do Meio Ambiente (Lei n°®6.938/1981) que tem por objetivo
a preservacdo, melhoria e recuperacdo da qualidade ambiental propicia a vida, visando
assegurar, no pais, condi¢Ges ao desenvolvimento socioecondmico, aos interesses da seguranca
nacional e a protecdo da dignidade da vida humana (BRASIL, 1981). Esta lei caracteriza a
categoria Industria Téxtil, de Vestuario, Calgcados e Artefatos de Tecidos por realizarem
atividades potencialmente poluidoras de grau médio como: beneficiamento de fibras téxteis,
vegetais, de origem animal e sintéticos; fabricacdo e acabamento de fios e tecidos; tingimento,
estamparia e outros acabamentos em pecas do vestuario e artigos diversos de tecidos; fabricacao
de calcados e componentes para calgados (BRASIL, 1981), onde cada processo citado pode
gerar danos ao meio ambiente.

Sendo assim, as empresas téxteis devem ter como prioridade atender a legislacdo e
definir metas para 0 monitoramento e minimizagao dos impactos ambientais causados por suas

atividades, para que possam controlar os impactos por ela gerados (CNI, 2017).
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3.3. CORANTES TEXTEIS

Os corantes sdo substancias quimicas que podem ser obtidas de fontes naturais ou de
maneira sintética, podendo ser de origem organica ou inorganica, e empregadas com o propdsito
de colorir substratos diversos (SHORE, 2002; ZANONI; YAMANAKA, 2016) com os quais
deve possuir afinidades. No decorrer de sua aplicagdo no substrato, o corante ou se dissolve ou
tem sua estrutura cristalina destruida e € mantido no substrato por meio de adsorc¢éo, solvatacéo,
ligag&o ionica ou covalente (SHORE, 2002; ZANONI; YAMANAKA, 2016).

3.3.1. Classificacao dos corantes

Os corantes podem ser classificados por meio de sua estrutura quimica, sendo a
classificacdo mais utilizada por causa dos corantes estarem agrupados em categorias que
possuem caracteristicas semelhantes, por isso de facil identificacdo, ou pelo uso ou método de
aplicacdo, sendo este diretamente relacionado ao tipo de fibra que serd empregada (HUNGER,
2003; ZANONI; YAMANAKA, 2016).

3.4. CORANTE AZUL DE METILENO

Descoberto em 1876 por Heinrich Caro, o Azul de Metileno (AM) ou cloreto de
tetrametiltionina é um corante do tipo catidnico pertencente a classe das fenotiazinas,
caracterizado como um corante organico, aromatico, heterociclico e soltvel em agua ou alcool
(REDMOND; GAMLIN, 1999), muito utilizado na industria téxtil e na medicina.

O azul de metileno possui formula quimica anidra C16H13CIN3S e massa molecular de
319,85 g/mol, como pode ser visto na Figura 1, quando hidratado sua formula quimica é
C16H18N3SCI.3H20 de massa molecular 373,9 g/mol.

Figura 1: Estrutura molecular do Azul de Metileno.
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Desde a sua descoberta 0 AM obteve bastante prestigio como corante citolégico, e tem
sido extensivamente usado para corar células, em diagnésticos de uma variedade de doencas e
como marcador de tumor em cirurgias, na analise de niveis de ions sulfetos em amostras
aquaticas (ALMEIDA NETO, 2019).

O AM possui uma variedade de aplicagdes, como por exemplo, tingimento de algodao,
I&s, papel, tinturas para cabelos dentre véarios outros, sendo muito utilizado em segmentos
industriais (SCOTTI et al., 2006).

Por ser bastante utilizado pela inddstria téxtil, o azul de metileno, os efluentes séo
modificados, sendo assim, necessario a realizacdo de um tratamento adequado destes efluentes,
e com isso evitar a contaminacdo do meio ambiente, pois os despejos gerados sdo tdxicos a
biota aquatica, e isso acarreta a diminuigcdo da concentracdo de oxigénio dissolvido e modifica
as propriedades e caracteristicas dos cursos de agua (OLIVEIRA, 2006). Uma resolucédo
importante que trata sobre o descarte de efluentes liquidos em corpos hidricos é a Resolugéo do
CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011 que dispde sobre as condicOes e padrbes de
lancamento de efluente. No artigo 3° da Resolugdo CONAMA n° 430 diz que “Os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados diretamente nos corpos receptores apos
o devido tratamento e desde que obedecam as condi¢des, padrdes e exigéncias dispostos nesta
Resolugdo e em outras normas aplicaveis”.

Devido a isso, varios processos de descontaminagdo estdo sendo pesquisados, dentre
eles estdo a adsorcdo, eletroquimica, precipitacdo, filtracdo etc. (BHATTACHARYYA;
GUPTA, 2006; OLIVEIRA,; SILVA; VIANA, 2013).

3.5. ADSORCAO

A adsorcdo € um processo de interacdo que ocorre entre moléculas ou ions de uma
determinada substancia denominado de adsorbato, com uma superficie sélida chamada de
adsorvente, ou seja, a adsorcéo € a ligacdo de moléculas (ou ions) a uma superficie sélida, e 0
processo inverso da adsorcao é a dessorcdo, onde ocorrer a liberacdo do adsorbato da superficie
do adsorvente (KAUSAR et al., 2018; ATKINS; PAULA, 2011; RUTHVEN, 1984). As
moléculas (ou ions) podem se ligar de duas formas a uma superficie, podendo ser de maneira

quimica ou fisica.
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3.5.1. Adsorcéo fisica e quimica

Adsorcdo fisica, também chamada de fisissorcao, a ligacdo do adsorbato a superficie do
adsorvente ocorre por meio de forcas de Van der Waals, onde as particulas se encontram ligadas
fracamente a superficie (ATKINS; PAULA, 2011; RUTHVEN, 1984). Na fisissor¢do a
substancia adsorvida mantém-se inteiramente sobre superficie do sélido, mas se o s6lido possuir
alta porosidade, contendo bastantes capilares finos, a substancia adsorvida adentrard nesses
intersticios (FONSECA, 2011).

Adsorcao quimica, também conhecida como quimissorcao, as moléculas se adsorvem a
superficie por ligacbes quimicas, que usualmente sdo ligacGes covalentes, e tendem a se
acomodar em sitios que propiciem o nimero de coordenacdo maximo com o substrato
(ATKINS; PAULA, 2011; RUTHVEN, 1984), sendo elas mais fortes do que as interagdes
ocorridas na adsorcdo fisica. Segundo Atkins e Paula (2011), uma molécula quimicamente
adsorvida pode ser decomposta em virtude da demanda das valéncias ndo preenchidas dos
atomos da superficie, ou seja, neste processo podem ocorrer alteracbes moleculares nas

substancias envolvidas no processo.
3.6. ADSORVENTES

Adsorventes possuem uma superficie solida e insoltvel, frequentemente porosa e com
alta area superficial, capaz de aderir moléculas (DO, 1998).

O sucesso ou fracasso de um adsorvente no processo ira depender de como o solido se
comporta tanto no equilibrio quanto na cinética. Um sélido que possui boa capacidade para
adsorver, mas uma cinética lenta, ndo sera uma boa escolha, pois levara bastante tempo para as
moléculas de adsorbato atingirem o interior da particula, obtendo assim, um baixo rendimento
do adsorvente (DO, 1998; LARGITTE; PASQUIER, 2016; ROSALES et al., 2016).

3.7. TECNICAS DE CARACTERIZA(;AO DOS MATERIAIS ADSORVENTES
3.7.1. Analise Granulométrica

A andlise granulométrica é um método utilizado para caracterizar o tamanho das
particulas e determinar a porcentagem em massa que cada faixa especificada de tamanho do
material representa da massa total utilizada (MERZOUKI et al., 2021). O tamanho da particula
€ muito importante para o processo de adsorcdo, pois, caso a amostra contenha diferentes

granulometrias, isto pode influenciar nos estudos de adsorcéo, e erros podem ser apresentados,
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sendo esta andlise essencial para entender como as caracteristicas fisicas do adsorvente, por
exemplo, o tamanho das particulas podem afetar seu desempenho em termos de capacidade de
adsorcdo, ou seja, esta analise é relevante para o processo de adsor¢do (JUNIOR et al., 2009).

Um processo utilizado para essa analise é o peneiramento, que consiste na classificacao
e separacdo de materiais de acordo com o tamanho da particula retida na malha da peneira. Em
se tratando de peneiramento € importante mencionar a série das peneiras utilizadas e o didmetro
da abertura que ela possui. Existem varios tipos de séries de peneiras, que possuem critérios
parecidos, e sua padronizacdo foi um avanco significativo para o processo de peneiramento. Na
série de peneiras Tyler ficou estabelecido que a razdo entre as aberturas de duas peneiras
sucessivas deve ser constante e igual a V2, enquanto a razao entre as areas é igual a 2 (KELLY;
SPOTTISWWOD, 1982; SAMPAIO; FRANCA; BRAGA, 2007).

3.7.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) fornece imagens referentes a morfologia
do material. Estas imagens sdo formadas por meio da interacdo de feixes de elétrons com a
superficie do material, sob condi¢gdes de vacuo, que promove a emissdo de uma série de
radiacOes tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger, fétons,
dentre varios outros (MALISKA, 2004; DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

No microscopio eletrdnico de varredura seu principio é baseado no uso de um feixe de
elétrons de pequeno diametro que sdo defletidos por um sistema de bobinas, guiando o feixe de
modo a varrer a superficie da amostra, explorando a amostra ponto a ponto, por meio de linhas
sucessivas e transmitindo o sinal do detector a uma tela catédica (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

De acordo com Maliska (2004), nesta técnica os sinais de maior interesse para a
formacdo da imagem s&o os elétrons secundarios e os retroespalhados. Conforme o feixe de
elétrons primarios varre a amostra, estes sinais sofrem modificacdes de acordo com as variacdes
da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagens da topografia de superficie da amostra
e sdo 0s responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucéo, ja os retroespalhados
fornecem imagens caracteristicas da variacdo de composicdo (MALISKA, 2004).

Esta analise pode oferecer informagfes como a composicdo, topografia e textura
caracteristicas da superficie de uma amostra sélida, formando uma imagem tridimensional
(MALISKA, 2004). Estas imagens podem ser ampliadas de até 300.000 vezes ou mais, para a
maior parte dos materiais solidos (NASCIMENTO et al., 2020). Para o processo de adsor¢éo,
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a técnica de microscopia eletronica de varredura trata-se de uma ferramenta muito importante
para investigar detalhes morfoldgicos e estruturais de materiais adsorventes, o que pode levar
a uma melhor compreensdo dos mecanismos de adsor¢do e a otimizagdo dos processos de
adsorcdo em diversas aplicagdes, como por exemplo, no tratamento de efluentes (MARTINS et
al., 2015).

3.7.3. Ponto de Carga Zero

O ponto de carga zero (PCZ ou pHpcz) € definido como o pH em que a superficie do
solido possui carga elétrica nula (MIMURA et al., 2010), ou seja, a quantidade de cargas
negativas e cargas positivas serdo iguais. Esta analise € muito importante quando se pretende
investigar o desempenho de um determinado material s6lido como adsorvente de ions (cations
ou anions) (PERILLI et al., 2014).

O conhecimento sobre esta analise nos permite prever a carga na superficie do material
em funcdo do pH, pois, caso o pH for menor que o0 PCZ, os sitios superficiais estdo protonados
e a carga sera positiva, mas, se o pH for maior que o PCZ, os grupos ionizaveis perdem seus
prétons e a carga sera negativa (PERILLI et al., 2014), sendo este ponto determinado quando a
faixa na qual o pH final permanece constante. Se tratando de materiais adsorventes, a
determinacdo do ponto de carga zero € um método significativo, pois, com esta técnica
consegue-se entender suas propriedades de superficie, 0 comportamento do adsorvente, e suas
interacdes com espécies na solucdo (FAGNANI et al., 2017; TEODORO; PARABOCZ;
ROCHA, 2020).

3.8. CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcdo é um recurso bastante importante, pois, por intermédio
dele é possivel determinar o tempo de equilibrio e a velocidade com que as moléculas do
adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente, também é possivel de se obter a lei de velocidade da
reacdo, para aplica-la no projeto do reator. (SILVA, 2012).

Esta velocidade depende muito das caracteristicas fisico—quimicas dos componentes que
atuam no processo de adsor¢do, como por exemplo, do adsorbato (sua natureza, peso molecular,
solubilidade, dentre outros), do adsorvente (natureza do adsorvente, estrutura dos poros,
didmetro de particula, area superficial), e da solugdo (pH, temperatura e concentracdo). Além
disso, 0s ensaios cinéticos sdo normalmente, realizados mantendo-se os valores de massa,

agitacdo e temperatura constantes, variando apenas o tempo de adsorcdo. E para descrever
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satisfatoriamente a cinética de adsor¢do, modelos cinéticos foram criados (GUPTA,;
BHATTACHARYYA, 2011).

3.8.1. Modelos cinéticos

Modelos cinéticos sao representados por equagdes matematicas que séo utilizados com
0 intuito de descrever o perfil de adsor¢do de um adsorbato por um adsorvente, o que permite
conhecer mais sobre o processo de adsor¢do (GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011; QIU et
al., 2009). Varios modelos cinéticos foram propostos para descrever melhor 0s processos que
ocorrem na adsorc¢ao, tais como 0s modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,

Elovich, difusdo intraparticula e Avrami.
3.8.1.1. Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem, também conhecido como equacdo de Lagergren,
foi desenvolvido em 1898, sendo ele o primeiro modelo desenvolvido com o intuito de
descrever a cinética de adsor¢do em sistema liquido/sélido e estd baseada na capacidade de
adsorcdo do sélido, ou seja, do soluto de solucdes liquidas (LAGERGREN, 1898). Este modelo
é representado pela Equacéo 1:

dq
d_tt = k; (qe — qp) 1)

em que, ki é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min), ge € g: Sdo as
quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente
(mg. g1). Apds a integracdo da Equacéo 1 e aplicando-se condi¢des de contorno: gi =0, t=0;
quando g: = qi, t = t, obtém-se a Equacdo 2, onde o valor de ki pode ser determinado pelo gréafico

de In(ge - qt) versus t.
ln(qe - qt) =Inqe — k;.t 2)
3.8.1.2. Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem também esta fundamentado na capacidade de
adsorcdo de um soluto por um adsorvente, bem como descreve o comportamento do processo
de toda a faixa de tempo de contato (HO; MCKAY, 1999). Este modelo é representado pela
Equacéo 3:
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dq
= = k2 (@ — a0’ ®)

em que k2 é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g.mg=*.min). Quando
se integra a Equacéo 3 e se aplica as condicGes de contorno: gt =0,t=0; quando gt =q, t =t
obtém-se a Equacéo 4:

k,.qe2.t
= (4)
1+ qge.ky. t

qc
3.8.1.3.  Modelo de Elovich

O modelo de Elovich foi desenvolvido para descrever a adsor¢do quimica de gases em
solidos, sendo ele um dos modelos mais Uteis para descrever a quimissorcao (L1U; LI1U, 2008).

Este modelo é representado pela Equacéo 5:

dqy
1t -Bq
ac - re 5)

Onde a é a taxa de adsorcéo inicial (mg.g*mint), B é a constante de dessorcdo (mg.g2), g: é a
quantidade de adsorbato adsorvido, por massa de adsorvente(mg.g?) utilizada no tempoteté
o0 tempo (min).

Integrando a Equacdo 5 e aplicando as condig¢des de contorno: gt = 0, t = 0; quando gt =
Qt, t =t, obtém-se a Equacéo 6:

= lln( B) + lln(t) (6)
q: = B o B

3.8.1.4. Modelo de difuséo intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula é também conhecido como modelo Weber e Morris.
Este modelo diz que a difusdo intraparticula € um fator determinante da velocidade, onde a
remocao do adsorbato varia com a raiz quadrada do tempo (WEBER; MORRIS, 1963). Sendo
assim, o coeficiente de difus&o intraparticula (Kq), pode ser determinado utilizando a Equagao
7:

qt = Kid . tO,S +C (7)

Onde q: é a quantidade de adsorvato adsorvido na fase sélida (mg.g~*) em um tempo, t é o tempo
(min), Kiq é o coeficiente de difusdo intraparticula (mg.g-1.min %) e C é a constante relacionada

com a resisténcia a difusdo (mg.g™).
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3.8.1.5. Modelo de Avrami

O modelo cinético de Avrami descreve reacdes de ordens fracionarias, sugerindo que 0s
processos de interacdo sofrem mudangas no mecanismo e na velocidade de reacdo durante o
tempo analisado (CESTARI et al., 2004; WANG et al., 2009). Este modelo é representado pela
Equacéo 8, sendo ela uma adaptagdo da fungéo exponencial de Avrami, no qual é utilizada para

estudar a cinética da decomposicao térmica (WANG et al., 2009).

dtc
—=1—exp(—Kkpy. t)"
Qe p( AV ) (8)

em que gi/ge € a fragcdo de adsorcao no tempo t em minutos, t € o tempo (min), Kav € a constante

cinética de Avrami (min), e n é a ordem fracionaria do processo.
3.9. ISOTERMAS DE ADSORCAO

No estudo de adsorcdo, o conceito de isoterma é muito importante, pois, ele apresenta a
relacdo de equilibrio entre a quantidade de material adsorvido e a concentragdo na fase liquida
Ou gasosa, para adsorcdo de um liquido A em um sélido adsorvente. A representacdo grafica da
isoterma facilita a determinag&o do mecanismo de adsorgéo, e pode sugerir o tipo de adsorgéo
que ocorre entre 0 adsorvente e o0 adsorbato (HONORATO et al., 2015).

As isotermas de adsorcdo, de acordo com sua curva apresentada, podem ser divididas
em 4 tipos (Figura 2), a do tipo linear acontece quando a quantidade adsorvida € proporcional
a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida; em relagdo a isoterma do tipo
favoravel, ela ird informar que a quantidade adsorvida é alta para uma baixa concentragdo do
adsorbato na fase liquida; ja as isotermas irreversiveis preveem que a quantidade adsorvida ndo
depende das concentracGes de equilibrio na fase fluida; e a isoterma desfavoravel indica que a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € baixa, mesmo para uma alta
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida (ALVES, 2007; NASCIMENTO et al,
2020).
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Figura 2: Tipos de isotermas.

Irreversivel

Favoravel

e (mg/g)

Desfavoravel

Ce (mg/L)

Fonte: Adaptado de Alves (2008).

Além das curvas apresentadas, existem diversos modelos de isotermas que séo utilizados
para descrever o comportamento do material, dentre eles estdo as isotermas de Langmuir,

Freundlich, Temkin, Sips, nos quais serdo apresentados a seguir.
3.9.1. Modelo de Langmuir

Um dos modelos mais utilizados para representar processos de adsor¢do é o de
Langmuir. Este modelo segue o0s pressupostos de que existe um nimero definido de sitios e que
eles possuem energia equivalente, e cada sitio comporta apenas uma molécula adsorvida, as
moléculas que s&o adsorvidas ndo interagem entre si, e a adsor¢do ocorre em uma monocamada
(LANGMUIR, 1916; NASCIMENTO et al., 2020).

A isoterma de Langmuir é representada pela seguinte Equacao 9:

_ Omax -KL . Ce

9e= T1K..C ®)
em que, ge é a quantidade de adsorbato adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg
g-1), gmax € a capacidade maxima de adsorcdo (mg.gl), KL é a constante de interacdo

adsorvato/adsorvente (L. mg), e Ce é a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™t). Os
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parametros K e gmax podem ser facilmente encontrados utilizando a equagdo 10, ou na sua
forma linearizada, no qual é representada na Equacéo 10:
Ceo 1 1

— = + .C 10
Je Omax - KL Omax ¢ ( )

A representacdo grafica desta Equacédo tem-se que, a inclinacdo da reta corresponde a
1/gmax, € seu intercepto a 1/qmax. KL.

Uma caracteristica importante que é possivel obter do modelo de isoterma de Langmuir
é o fator de equilibrio, também conhecido como fator de separacao (R.). Este fator fornece uma
informacao importante sobre a adsorcéo ser favoravel ou ndo, sendo representado pela Equacéo
11:

1

Rp= ———
LT 14+ K. G

(11)

em que K (L/ mg) refere-se a constante de Langmuir e Co é indicado para a concentracdo
inicial de adsorbato (mg/L). Para valores menor que 1 e maior que 0 (0 < R < 1) a adsorcdo é
mais favoravel, para valores de R maior que 1(R.> 1), indica que a natureza da adsorcdo é
desfavoravel, para valores igual a 1(R. = 1) é linear, e valores igual a 0 (RL = 0) é irreversivel
(ERDOGAN et al., 2005).

3.9.2. Modelo de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich é um modelo empirico, e possui a finalidade de
relacionar a quantidade de material adsorvido e a sua concentracdo do material na solucéo. Este
modelo pode ser aplicado em sistemas nédo ideais, em superficies heterogéneas e adsorcdo em
multicamada (CIOLA, 1981; MCKAY, 1996; NASCIMENTO et al., 2020). Este modelo de

isoterma é representado pela Equagéo 12:
1
ge = Kp. ce/ n (12)

em que, ge € a quantidade de adsorbato adsorvido (mg/g); Ce é a concentragéo de equilibrio em
solugdo (mg/L); 1/n é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie; Kr é a constante
de capacidade de adsorcéo de Freundlich (mg/ g)(L/ mg) ¥". A Equacéo 12 pode ser expressa

na forma linearizada, tomando o logaritmo de cada lado, como representado na Equacédo 13.
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1
log qe = logKg + Hlog Ce (13)

O gréafico de logge em funcdo de logCe € uma reta com intersecdo igual a logKr e

inclinacdo igual a 1/n.
3.9.3. Modelo de Temkin

O modelo de isoterma de Temkin assume que a adsorcao de todas as moléculas diminui
linearmente com o aumento da cobertura da superficie adsorvente, e que a adsorcdo €
caracterizada por uma distribuicdo uniforme de energias de ligacdo, até uma energia de ligacao
méaxima (PICCIN; DOTTO; PINTO, 2011). O modelo ¢ representado pela Equacéao 14:

RT
ge = 5 (InArC,) (14)

A forma linear da equacdo 14 € expressa pela Equacdo 15, a qual possibilita o calculo da

constante Bt (Equagéo 16).

Je = BTlnAT + BTlnCe (15)
RT

B = — 16

= (16

Sendo: ge a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g); R a constante universal dos
gases (8,314 J/mol.K); T a temperatura absoluta (K); Bt a constante de Temkin em relagéo ao
calor de adsorcdo (dm3/g); Ar é a constante da isoterma de Temkin; C. a concentragdo do

adsorvato em solucao no equilibrio (mg/L).
3.9.4. Modelo de Sips

O modelo isotérmico de Sips é descrito como uma juncdo dos modelos das isotermas de
Langmuir e Freundlich (Equacgéo 17). Para baixas concentragdes de adsorbato, este modelo se
reduz eficazmente ao modelo de Freundlich e para altas concentragcOes de adsorvato prevé uma
capacidade de adsorcdo em monocamada, sendo esta caracteristica do modelo isotérmico de
Langmuir (HO; PORTER; MCKAY, 2002).

1/nS
— qrnax-I<S -Ce

l/ns
1+K,.C

e

Qe (17)
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no qual, Ks é a constante de equilibrio de adsorcdo de Sips relacionada com a constante de
afinidade (mg/L)¥"; qmax é a capacidade maxima de adsorcdo (mg/g); ns € o expoente de Sips
(adimensional); ge € a quantidade do soluto adsorvido pelo adsorvente no equilibrio (mg/g).

Outra forma para representar a equacao do modelo de Sips € utilizando a Equacéo 18:

(bCe)/n

e) 18
T 4 (bC)n (18)

de = q
em que, b (L/mg) é constante da isoterma de Sips e n é o0 expoente do modelo de Sips.
3.10. TERMODINAMICA DE ADSORGAO

O estudo termodindmico é muito importante para o processo de adsor¢do, pois seus
parametros fornecem conhecimentos para melhor compreendé-lo. Os principais parametros séo
as variagdes da energia livre de Gibbs padrdo (AG®), entalpia padrdao (AH®), entropia padrdo
(AS®), e a constante de equilibrio de adsorcéo (Kq). Esses parametros indicardo se 0 processo é
espontaneo, exotérmico ou endotérmico (PICCIN; DOTTO; PINTO, 2011).

Segundo Atkins, Paula e Friedman (2009), a energia livre de Gibbs padrdo (AG®) esta
relacionada a espontaneidade do processo, e sdo considerados espontaneos em uma reagdo se
houver a liberagdo de energia para a formacéao de produtos, ou seja, o resultado é negativo (AG®
< 0). Quando o AG® for maior do que 0 (AG®° > 0), ou seja, resultado for positivo, significa que
houve absorcdo de energia para a formacédo de produtos, logo, a reacdo ndo foi espontanea, e
quando AG° = 0 o sistema atingiu o equilibrio e a quantidade de energia dos produtos formada
é igual a dos reagentes.

A variacdo de entalpia (AH°®) indica se o processo de adsorc¢éo € endotérmico, caso o0 AH®
>0, ou exotérmico, se 0 AH® < 0. A variacgéo da entropia esta relacionada a desordem do sistema
apos o processo de adsorcdo, em que, se AS°® < 0 significa dizer que o processo tende a
desordem.

A expressao termodindmica para AG® ¢ expressa pela Equagdo 19:

AG® = —RTInKy4 (19)

em que, R ¢é a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K), T € a temperatura (K) utilizada no
experimento, e K é constante de equilibrio de adsorcdo (L/g), no qual esta representada na

Equacdo 20:



33

_ 4
K= 2 (20)

onde, g € a capacidade adsortiva (mg/g), C € a concentracdo do adsorbato (mg/L).

Em um experimento cada temperatura em que é realizado o processo de adsorcéo,
haver4 uma constante de equilibrio, e consequentemente, um valor de AG°. Os valores da
constante de equilibrio para cada temperatura sdo dispostos em um gréfico de InK versus 1/T,
e, desta forma, pode-se determinar os valores de AH® e AS®, pela inclinacdo e intersecao da reta

com o eixo das ordenadas conforme a Equacdo de Van’t Hoff (21):

AS°  AH°

R RT 1)

InK =

3.11. CRITERIO DE INFORMAGCOES DE AKAIKE (AIC)

Escolher um modelo é muito importante, pois serve para tornar a realidade inteligivel,
sendo assim, é necessario fazer uma selecdo do modelo que melhor se ajuste aos dados
experimentais obtidos, para isso, sdo utilizados varios critérios. Um critério de informagéo que
tem sido bastante utilizado para selecionar modelos € o critério de Akaike (AIC).

O Critério de Informacdo de Akaike (AIC) foi desenvolvido por Hirotugu Akaike, em
1971. Este método relaciona a distancia de Kulback e Leibler com a Maxima Verossimilhanga.
O menor valor de AIC representa maior aproximagdo do real. E um método utilizado para
validacao que possibilita a selecdo do “melhor” modelo dentre aqueles que foram ajustados,
para explicar o fenbmeno em estudo, através da comparacao dos valores de AIC (BURNHAM,;
ANDERSON, 2004).

De forma geral, o critério de informacéo de Akaike é representado pela Equagéo 22:

AIC = 2k — 2In (L) (22)

onde k € 0 nimero de pardmetros no modelo e L é o valor m&ximo da func&o de verossimilhanga
para 0 modelo.
Quando o nimero de observacdes (n) é pequeno, Burnham e Anderson (2004) definiram

um ajuste de polarizacéo ou correcdo para a AIC como sendo dado pela Equagéo 23:

AIC, = AIC + [(2k (k + 1))/(n —k — 1)] (23)

e

em que “k” e “n” sdo o numero de parametros do modelo e o numero de observacgdes,

respectivamente.
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O critério de Akaike corrigido (AICc) possui uma melhor sensibilidade em detectar o
melhor modelo para amostras pequenas (n < 40). O modelo com o menor valor para AlCc é o
modelo que apresenta a menor quantidade de informacé&o perdida, sera 0 modelo que melhor se
adequa aos dados experimentais em comparacdo com os outros modelos (BURNHAM,;
ANDERSON, 2004; BONATE, 2011).

Outro modo para selecionar o0 modelo de melhor ajuste dos dados, é o AICw; que é 0
peso de Akaike. O peso de Akaike estima a probabilidade de cada modelo ser selecionado,

sendo calculado para cada um dos modelos utilizando a Equacéo 24.

1
o(—7 (AICi= AlCiin)

Wi = 1 (24)
R (5 (AICi— AlCmin)

A soma dos pesos de Akaike equivale a 1, sendo que o valor que mais se aproximar de
1 representa o melhor modelo de ajuste (BURNHAM; ANDERSON, 2004).
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4. ESTADO DA ARTE

Ao longo dos anos, varios materiais foram desenvolvidos com o intuito de minimizar os
danos causados ao meio ambiente pela industria téxtil, dentre eles estdo os materiais
adsorventes. Estes materiais podem ser caracterizados como de facil producdo e baixo custo,
mas dependendo da sua composicdo pode se ter um custo mais elevado, onde pode-se citar o
carvéo ativado.

Um dos corantes mais estudados para serem removidos por materiais adsorventes é o
azul de metileno, sendo ele um corante catiébnico muito empregado na induastria téxtil no
tingimento de tecidos de algoddes e l&s. Este corante quando n&o tratado adequadamente, e
langado em corpos hidricos ir afetar ndo s6 a transparéncia das aguas, como também provocara
alteracdes na biota aquética, originando toxicidade aguda e crdnica desses ecossistemas por
causa da limitacdo da passagem de radiacdo solar diminuindo a atividade fotossintética natural
(KUNZ et al., 2002).

Na literatura varios trabalhos séo desenvolvidos todos os anos, onde se percebe a
preocupacdo com o meio ambiente e com o0s danos que estes contaminantes podem causar.
Muitos adsorventes conseguem remover bastante a coloracdo da agua. Calciolari et al. (2022),
utilizando a casca de café prata (coffee silverskin), para remover azul de metileno de efluentes,
conseguiram obter uma capacidade maxima de adsor¢do de 313,69 mg/g, com as condicdes de
pH igual a 6,35 em tempo de 24h.

Honorato et al. (2015) investigaram a remocdo de corante azul de metileno utilizando a
palha de milho e bainha do palmito pupunha, utilizando um pH 7, atingiram a capacidade de
adsorcdo maxima de 102,8 e 50,9 (mg/g) para os respectivos materiais, em um tempo de 240
min. O modelo cinético que mais de enquadrou foi o de pseudo-segunda ordem e as isotermas
de adsorc¢do obtidas foram mais bem ajustadas por Langmuir e Freundlich.

Lima et al. (2020) estudaram a utilizacdo de hidrocarvdes de residuos téxteis na adsorcéo
do azul de metileno, com os estudos realizados, eles conseguiram uma capacidade maxima de
adsorcdo de 141,78 (mg/g) em 7 min, utilizando um pH 10, tendo como modelo cinético mais
bem ajustado aos dados experimentais o de pseudo-segunda ordem.

No Quadro 1 é possivel verificar estudos de diversos bioadsorventes na remog¢édo do
corante azul de metileno de efluentes, e seus dados obtidos como pH, gmax (mg/g), modelo

cinético, modelo isotérmico e o tempo em que o equilibrio foi estabelecido.



Quadro 1: Adsorventes diversos para remogdo de azul de metileno.
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(e | Modelode | '&mpode .
Adsorventes pH Modelo cinético . equilibrio Referéncia
(mg/g) isoterma (min)
Serragem de Pinus elliottii (pinus) e Drepanostachyum 6.5 47 e 38 Pseudo-segunda Langmuir 20 e 90 MULLER et al.,
falcatum (bambu) ordem 2019.
. . . 102,8 Pseudo-segunda | Langmuir e HONORATO et al.,
Palha de milho e bainha do palmito pupunha 7 509 ordem Ereundlich 240 2015.
Casca do Tamarindo 7 Pseudo-primeira 120 GONSALVES et al.,
ordem 2014.
- . . 72,14 ¢ . : OLIVEIRA; SILVA,;
Caulinita natural e intercalada com acetato de potassio | 9e7 7934 Avrami Sips 90e 120 VIANA, 2013,
Pele prata de café (coffee silverskin) 6,35 313,69 Elovich Langmuir 1.440 CALEII_OZIEQZR |ET
Carvdo ativado a partir de Eucalyptus dunnii 29330 | @ ----- Langmuir 1.440 MORAIS et al., 2019
Cascas do fruto de Magonia pubescens 53 139,38 e Lanamuir 1.440 ANTERO et al.,
A. St. Hil. Sapindaceae (170 e 180 °C) : 202,40 g ' 2019,
Hidrocarves de residuos téxteis 10 141,78 Pseug?(-jsé?gunda Langmuir 7 LIMA et al., 2020.
Pseudo-segunda
Residuos de macadamia (in natura e modificada) 7 117 e 184 ordem e difusao Freundlich 240 HONO;%??_O etal,
intraparticula '
Carvdo ativado de bambu (banbusa vulgaris) 298,82 Langmuir 1.440 SANTQ‘)TQA etal,
- : LEAL; ANJOS;
Caulinita rosa 7 1,2 Langmuir 15 MAGRIOTIS, 2011.
Fibras do limao taiti (lavada e modificada com NaOH) 7 4251689716 Freundlich 1.440 COSTZ%;lgAELO’
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- 31,791 e Sips e SILVA; OLIVEIRA
Bagaco de cana (natural e modificado) 8e10 38,227 Temkin 1.440 2012,
. . Pseudo-segunda . LOPES; ROLEDO,;
Cascas da semente de Moringa oleifera 9 1227 ordem Freundlich 240 REIS, 2022.
Carbono magnético derlvado_de residuos de alcatrdode | 598 Pseudo-segunda Langmuir 120 JIA et al., 2022.
madeira ordem
Pseudo-segunda RANI;
Casca de Citrus limetta 7 74.66 ordem Freundlich 120 CHAUDHARY,
2022,
Carvdo ativado mesoporoso de cascas de mangostao Pseudo-segunda
(Garcinia mangostana) por micro-ondas assistida por 6 163,6 ordem Langmuir 20 JAWAD et al., 2022.
H3PO4
] N . L GOWDA; GOVEAS;
Nanoparticulas de prata sintetizadas a partir do extrato | 218,95 Pseudo-primeira Langmuir 240 DAKSHAYINI.
da folha de Urena lobata ordem 2022
Argila natural 11 456,62 Pseug(r)(—jzerﬁjunda Langmuir 25 LOUTFI et al., 2023.
Carvéo ativado a base de carogos de jujuba (Ziziphus ; 387,606 Pseudo-segunda Langmuir 540 BOUCHELKIA et
lotus L) ordem al., 2023.
Bagaco do caju 9 9404 | @ - Langmuir 60 LIMA, 2018.
Carvéo ativado do carogo da seriguela (ativagédo com . ALVES; PEREIRA;
NaOH) e Freundlich 1.440 VELOSO, 2011.
- in natura
. e Modificada ! OLIVEIRA;
Mesocarpo do coco (in natura e modificado com HCI, 8 com HCI Pseudo-segunda Ereundlich NaOH, HCI =| COELHO: MELO,
NaOH e hexano) ordem 60. Hexano=
166.67 40 2018.
Sabugo de milho in natura e em forma de carvao Modificado .
ativado (modificado com cloreto de zinco (ZnCly) 124 Sips SALES etal., 2015.

Fonte: Autoria prépria.
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No Quadro 1, percebe-se que os pHs utilizados € o pH natural da solucdo, ou seja, entre
5 e 6, e pHs acima desses valores, mas o pH mais utilizado foi o pH 7 (neutro), sendo este pH
caracterizado por meio dos estudos como um pH bom para a remocao do azul de metileno.

Em relacdo ao tempo de equilibrio entre os materiais vistos na literatura, verifica-se que
estes adsorventes ficaram entre 7 e 1.440 min, ou seja, para um estudo de adsorcdo, quanto
menor o tempo de equilibrio de adsor¢do, mas vantajoso a utilizacdo do material estudado,
sendo assim, nota-se que os tempos de acordo com a quantidade removida portou-se proveitoso
a utilizacdo destes materiais para remoc¢do do corante azul de metileno. Dentre os modelos
cinéticos, 0 que mais se ajustou foi o de pseudo-segunda ordem, por seguinte o de pseudo-
primeira ordem, e os isotérmicos o de Langmuir, e em segundo o de Freundlich.

Materiais utilizados em processo de adsor¢édo, apos a saturacao, podem ser reutilizados,
um maneira de se reaproveita-los € incinerando-o, ou seja, produzir uma cinza e utiliza-los na
producéo de concreto como propds Cordeiro, Toledo Filho e Fairbairn (2021) utilizando a cinza

de casca de arroz, mas in natura, ou seja, nao estava saturada.
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5. METODOLOGIA

Nesta sessao estdo descritos os procedimentos utilizados para a preparacdo dos materiais,
sua caracterizagéo e aplicacdo, assim como as equacdes para a escolha do melhor modelo, para

avaliar os estudos cinético e isotérmico.
5.1. PRODUQAO DOS BIOADSORVENTES
5.1.1. Obtenc¢do dos materiais

Os materiais foram obtidos e coletados nas Regifes do Vale do Assu e do Serido no
Estado do Rio Grande do Norte, especificamente nas cidades do Assu, Alto do Rodrigues e
Jucurutu, em comercio local. Os materiais utilizados nesta pesquisa foram o bagago do caju
(BC), o endocarpo da seriguela (ES), o mesocarpo do coco verde (MC) e sabugo do milho verde
(SM), estes materiais foram escolhidos através de um levantamento de dados realizado na
literatura, e pelo fato da Regido Nordeste do Brasil possuir uma boa producdo e consumo dos

alimentos, caju, seriguela, coco verde e milho verde.
5.1.2. Preparagdo dos materiais
Os materiais foram preparados seguindo os procedimentos descritos a seguir.
5.1.2.1. Adsorvente: bagaco do caju

Foram utilizados 45 cajus, totalizando um peso de 3,270 kg. Os cajus foram cortados e
triturados utilizando um liquidificador. Posteriormente, utilizou-se 0 método de prensagem
manual utilizando um tecido fino. Feito isso, o bagaco foi lavado com agua corrente e dgua
destilada, prensado novamente, e seco a 100 °C em estufa TECNAL (TE-394/2) com circulacao
e renovacdo de ar durante 24 h. Apos isso, foi triturado utilizando um almofariz e um pistilo
para a diminui¢do de sua granulometria, e moinho de facas modelo SL-31 da marca SOLAB
(Figura 3). Por seguinte, submetido a um processo de separacdo granulométrica, utilizando um
agitador eletromagnético de peneiras da marca LUCADEMA e peneiras com a classificacéo 9,
14, 20, 32, 48, 60, 100 e 200 Mesh, para a obtenc¢do de diferentes fracdes do residuo.
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Figura 3: Processo de producdo do material BC.

Fonte: Autoria prépria.

5.1.2.2.  Adsorvente: endocarpo da seriguela

O endocarpo da seriguela foi obtido a partir de 200 frutas pesando 2,75 kg. Os caro¢os
foram separados da polpa com o auxilio de uma escova de aco (ATLAS) e uma escova de
madeira com cerdas de Nylon (CONDOR). Em seguida, foram lavados em &gua corrente,
quebrados, com um martelo, e triturado utilizando um processador. Por seguinte o material
obtido foi lavado com agua corrente, e por Ultimo com agua destilada para retirada das
impurezas, e seco em estufa TECNAL (TE-394/2) com circulacdo e renovacao de ar a 100 °C,
durante 24 h. O material foi novamente triturado com um moinho de facas, em seguida foi

submetido a técnica de peneiramento (Figura 4).

Figura 4: Processo de producdo do material ES.

Fonte: Autoria propria.

5.1.2.3.  Adsorvente: mesocarpo do coco verde

Utilizou-se 3 cocos médios, com peso de 4,5 kg; em seguida foram retirados 0s
epicarpos, ou seja, as cascas, e lavados; e em seguida, foram retirados 0s mesocarpos, e cortados
em fatias finas, e posteriormente, cortados em pequenos pedacos, e lavado novamente com agua
corrente e com agua destilada para retiradas de impurezas, depois foram secos em uma estufa
TECNAL (TE-394/2) com circulacdo e renovagéo, a 100 °C por 24 h. Este material foi moido
em um moinho de facas, e submetido a técnica de peneiramento (Figura 5).
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Figura 5: Processo de producédo do material MC.

Fonte: Autoria propria.

5.1.2.4.  Adsorvente: Sabugo do milho verde

Para esse material foram utilizadas 18 espigas de milho de tamanho médio, que pesavam
3,95 kg. Apds a remocdo do legume, ou seja, do milho, o sabugo foi pesado. Posteriormente,
este material foi lavado com agua corrente, cortado em pedagos pequenos, e em seguida
triturado utilizando um processador. Por seguinte, foi lavado com agua corrente em abundancia
até que a agua ficasse limpida; por final com agua destilada, onde apds cada lavagem o material
foi prensando manualmente utilizando um tecido tipo tela bem fino. Depois de realizado todo
esse procedimento, o material foi pesado e seco a 100 °C em estufa com circulacdo e renovacao
de ar da marca TECNAL (TE-394/2) por 24 h. Em seguida, o material foi moido utilizando um
moinho de facas (Figura 6). Por ultimo, foi submetido a um processo de separacdo

granulométrica para a obtencdo de diferentes fracGes do residuo.

Figura 6: Processo de producdo do material SM.

Fonte: Autoria propria.
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5.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES
Os materiais adsorventes obtidos foram caracterizados utilizando as técnicas a seguir.
5.2.1. Granulometria

Esta andlise foi realizada com a finalidade de fracionar a matéria-prima em diferentes
tamanhos de particula, e com isso determinar o diametro médio das particulas a serem
utilizadas. Nesta analise, as amostras foram submetidas a um peneiramento, utilizando um
agitador de peneiras da marca LUCADEMA, em uma série de peneiras com aberturas nas faixas
granulomeétricas de 2,00; 1,18; 0,84; 0,50; 0,300; 0,250; 0,150; 0,074 mm (9, 14, 20, 32, 48, 60,
100 e 200 Mesh/Tyler), com tempo de agitacdo de 15 min para cada material.

5.2.2. Ponto de Carga Zero (PCZ ou pHPCZ).

O pHPCZ (ponto de carga zero) € o pH em que a carga na superficie dos materiais
adsorventes é nula. O método de analise para determinar o ponto de carga zero consiste na
adicao de um material adsorvente a uma solugéo salina com faixas de pHs pré-definidas, quando
a solucdo salina de cloreto de potassio ou de cloreto de s6dio (KCI ou NaCl) e o material
adsorvente entrarem em equilibrio, a média da variacdo dos pHs apresentados indicara a carga
do material, ou seja, o pHPCZ.

O procedimento para determinacgdo do pHPCZ pode ser descrito da seguinte forma: Uma
solucdo de NaCl 0,01 mol/L foi preparada e 50mL foram adicionados a uma série de Béqueres.
Em seguida, seus valores de pH foram ajustados na faixa de 1 a 12, utilizando solucdes de HCI
e NaOH 1 mol/L. O pH das solucdes iniciais foi medido com aparelho de TECNOPON, modelo
Mpa-210, e entdo anotado como pH inicial. Ap6s atingir o valor constante de pH inicial, 0,15
g de amostra do material foi adicionado a cada Erlenmeyer e entéo agitado por 24 h a 200 rpm
em SHAKER da marca SOLAB, modelo SL — 222 a temperatura 25 °C. Ap6s 24 h, o pH da
solugéo foi medido novamente e anotado como pH final; este procedimento foi repetido para
todos os adsorventes, sendo realizado em triplicata. Por Gltimo, plotou-se um grafico do pH
final em fung&o do pH inicial.

5.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Os quatro adsorventes (bagago do caju, endocarpo da seriguela, mesocarpo do coco e
sabugo do milho) foram analisados em um microscopio eletrénico de varredura, da marca
TESCAN modelo VEGA3 LM.
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As amostras foram colocadas em porta amostras utilizando uma fita de carbono dupla
face; em seguida as amostras foram levadas para a fase de cobertura com metal (ouro); esta fase
tem o intuito de tornar a superficie do material mais condutiva, sendo assim, foi aplicado uma
fina camada do metal ouro. As analises foram realizadas utilizando uma aceleracéo de tenséo
de 30 kV e ampliagdes de 30, 250, 500, 1.000, 2.500 e 5.000 vezes.

5.3. ENSAIOS DE ADSORCAO
5.3.1. Preparo da solugéo de azul de metileno

Foi preparada uma solucéo padrdo de azul de metileno, com concentracdo de 50 mg/L.
Nesta solucdo realizou-se uma varredura na regido do visivel para obter o comprimento de onda
de maxima adsor¢do do corante. Com isso, se chegou-se a um comprimento de onda de 599
nm, sendo este utilizado para realizacdo da curva analitica.

A partir da solucdo de azul de metileno foram preparadas solucBes para o
estabelecimento da curva analitica. Uma série de 10 padrdes de azul de metileno foi preparada
nas concentracgdes de 5,0 mg/L; 10,0 mg/L; 15,0 mg/L; 20,0 mg/L; 25,0 mg/L; 30,0 mg/L; 35,0
mg/L; 40,0 mg/L; 45,0 mg/L e 50,0 mg/L, onde utilizou-se um Espectrofotdmetro UV-Visivel
modelo UV-340G — GEHAKA, com o comprimento de onda de 599 nm, detectando a
absorbancia de cada solucao, e assim, obteve-se os dados necessarios para a construgdo da curva
analitica das solugdes de azul de metileno (Apéndice A).

5.3.2. Estudo de adsorc¢ao

Uma solucdo de 50 mg/L do corante azul de metileno foi preparada para testar a
capacidade de adsor¢do dos materiais produzidos. Utilizou-se 0,2 g para 0s quatros materiais
(o sabugo de milho, 0 mesocarpo do coco verde, o endocarpo da seriguela e o bagaco do caju),
sendo o0 ensaio realizado em triplicata. As massas desses adsorventes foram colocadas em
contato com 50 mL da solucdo de corante, em diferentes erlenmeyers de 250 mL. Em seguida,
os erlenmeyers foram levados a uma incubadora SHAKER SL 222 a 25 °C e rotagédo de 200
rpm por 2 horas. Ao final retirou-se aliquotas das solucdes, que foram colocadas em cubetas, e

analisadas no espectrofotémetro utilizando o comprimento de onda de 599 nm.
5.3.3. Estudo cinético

Para a realizacdo do estudo cinético, utilizou-se 0,2 g de cada adsorvente, que foram
adicionados a 50 mL de solucdo de corante azul de metileno com concentracdo inicial de 50
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mg/L em erlenmeyers de 250 mL. O pH destas amostras foram ajustados com HC| e NaOH a
1,0 mol/L, sendo ajustados de acordo com o ponto de carga zero obtido para cada adsorvente,
e colocadas para agitar a 200 rpm em SHAKER. Em intervalos de tempo, em minutos (10 a
1.440 min), retiraram-se aliquotas para serem analisadas por espectrofotometria no UV-Vis, no
comprimento de onda estabelecido (599 nm), até o estabelecimento do equilibrio.

Os intervalos de tempo foram 10, 20, 40, 60, 120, 180, 240, 480, 1.440 minutos. A partir
dos valores obtidos para a concentracdo no equilibrio, calculou-se a quantidade de corante

adsorvido através da Equacdo 25:

C(Cp = €Y.V
Q= ——— (25)

no qual, g: é a quantidade de adsorbato presente na fase solida (ou adsorvido) no tempo t (mg/g);
Co (mg/L) é a concentragéo inicial do corante, C; (mg/L) é a concentracdo do corante na fase
liquida no tempo t, e VV (L) é o volume da solugdo e m (g) é a massa de adsorvente.

Posteriormente, os valores foram ajustados utilizando os modelos apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1: Modelos cinéticos utilizados.

Modelos Equacbtes de Modelos
dqe K
Pseudo-primeira ordem ac (de — qv)
dq _ 2
Pseudo-segunda ordem T k, (Qe — qv)
Difuséo intraparticula q.=Kyq. t% +C
Elovich da = qe B
dt
. At n
Avrami — =1—exp (—Kay.t)

e

Fonte: Autoria prépria.

5.3.4. Estudo Isotérmico

Objetivando avaliar a eficiéncia do adsorvente, as isotermas de adsorcdo foram
determinadas. Com o tempo de equilibrio definido no estudo cinético, foram construidas
isotermas de adsorgéo, que consistem em ensaios que correlacionam a quantidade maxima de
adsorbato adsorvido pelo adsorvente no equilibrio (ge) e a concentracdo do adsorbato no

equilibrio (Ce¢) com em diferentes condi¢Ges operacionais.
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As isotermas foram determinadas pesando 0,2 g do adsorvente em erlenmeyers de 250
mL e adicionando a eles 50 mL da solucdo de corante azul de metileno nas concentracfes de
50, 100, 150, 200, 250 e 500 mg/L. O pH das solu¢6es foram ajustados com solucédo de HCl e
NaOH a 1,0 mol/L. Apds todo o preparo, estes erlenmeyers foram mantidos sob agitacéo
constante de 200 rpm em SHAKER (Modelo SL 222, marca SOLAB).

Atingido o equilibrio, aliquotas de cada frasco foram retiradas e quantificadas mediante
a leitura da absorbancia em espectrofotémetro UV-VIS (marca GEHAKA, modelo UV-340G).
Os dados experimentais da variacdo de ge (mg/g) em funcao de Ce (mg/L) foram ajustados para

0s modelos aqui estudados (Tabela 2).

Tabela 2: Modelos isotérmicos

Modelos Equacdes dos modelos
Langmuir _ Gmax-Ki.Ce
g de 1+ K. .G
Freundlich 4 = K. C:/n
1
i (bC,) /n
Sips q = q _(bCe) '
e max 1 + (bce)l/n
i RT
Temkin Ge =+ (n ArC,)

Fonte: Autoria propria.

5.3.5. Estudo Termodinamico

Para a realizagdo do estudo termodinamico, utilizou-se 0,2 g de cada adsorvente, que
foram adicionados a 50 mL de solucdo de corante azul de metileno nas concentracfes de 50,
100, 150, 200, 250 e 500 mg/L, sendo o pH das amostras ajustados com solucdes de HCI e
NaOH a 1,0 mol/L. Os ensaios foram realizados em triplicatas, em temperaturas controlas, nas
quais as temperaturas utilizadas foram, 25, 35 e 45 °C (298,15, 308,15 e 318,15 K). Estas
amostras foram postas sob agitacdo de 200 rpm, em SHAKER da marca SOLAB, modelo SL-
222. As amostras foram analisadas utilizando um espectrofotdmetro UV-Visivel (marca
GEHAKA, modelo UV-340G), em comprimento de onda de 599 nm.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a obtencdo e
caracterizagdo dos adsorventes preparados a partir do bagaco do caju (pseudofruto), do
endocarpo da seriguela, do mesocarpo do coco verde e do sabugo do milho verde, assim como
0s resultados dos estudos cinéticos, isotérmicos e termodinamicos, obtidos nos ensaios de

adsorcéo.
6.1. OBTENCAO DOS MATERIAIS

A Figura 7 apresenta os materiais adsorventes obtidos.

Figura 7: Materiais adsorventes: (a) bagaco de caju, (b) endocarpo de seriguela, (c) mesocarpo de coco verde e
(d) sabugo de milho verde.

b)

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 7(a) é referente ao material obtido do bagaco do caju (BC), que apresentou-se
com uma coloragdo marrom-avermelhada, bordas irregulares e duro. Na Figura 7(b) o material
apresentado é o endocarpo da seriguela (ES), ele exibe coloragdo amarronzada, e aspecto rigido,
pois se trata de um caroco, apresenta-se bordas irregulares. A Figura 7(c) trata-se do mesocarpo
do coco verde, este material possui a cor marrom apds ser seco, um pouco flexivel e bastante
leve. Para 0 material obtido do sabugo do milho verde, a cor observada é de um bege bem claro,
este material também é bem leve, e sua formacéo é regular em relacdo aos outros materiais
[Figura 7(d)].

6.2. GRANULOMETRIA

A Tabela 3 apresenta os rendimentos dos quatros adsorventes obtidos ap6s serem secos

e moidos em moinho de facas para cada granulometria.

Tabela 3: Rendimento de cada material para suas respectivas granulometrias.

Granulometria Bagaco do Endocarpoda  Mesocarpo do  Sabugo do
(Mesh/Tyler) Caju Seriguela Coco Milho
9 0,08 1,11 0,09 0,00
14 1,40 21,56 0,68 2,49
20 31,09 35,50 22,43 21,83
32 47,47 30,20 40,05 34,07
48 8,04 2,95 13,17 20,07
60 4,75 3,57 7,15 14,02
100 3,95 2,56 9,37 3,90
200 2,76 2,34 6,73 3,36

Fonte: Autoria prépria.

Os materiais selecionados foram pesados (Apéndice B) e condicionados em sacos
plasticos com fecho hermético zip lock. Com a massa de cada granulometria obtida, foi possivel

calcular a porcentagem de massa para cada material, que pode ser visualizado na Figura 8.
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Figura 8: Granulometria e porcentagem massica para cada adsorvente.

70

Y BC
B

60

50 H

40

30

20

Porcentagem de massa (%)

10

32
Granulometria da peneira (Tyler/Mesh)

20

9 14

Fonte: Autoria propria.

A granulometria do material varia de acordo com a abertura da peneira, variando desde
0 mais grosseiro de 9 Mesh para um bem fino de 200 Mesh. Como o diametro de particulas tem
grande importancia no processo de adsorcdo, o material escolhido foi o que ficou retido na
peneira de 32 Mesh/Tyler (Figura 8), passante da peneira 20 mesh (0.84 mm) e retido na peneira
32 mesh (0.50 mm), resultando em um diametro médio de particula de 0.67 mm, esta
granulometria foi escolhida, pois obteve maior rendimento em relagcdo a trés dos quatro
materiais aqui estudados, e sabe-se que, o processo de adsorcdo depende do tamanho da
particula adsorvente, pois, a cinética de adsorcdo pode ser influenciada pelo tamanho de

particula, por isso, a escolha de apenas um diametro médio de particula para todos os materiais.
6.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VAREDURA

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para investigar a
morfologia das superficies dos materiais BC, ES, MC e SM, in natura, no qual utilizou-se a
faixa granulométrica de 20-32 Mesh (didmetro médio de particula de 0.67 mm), e as ampliacdes
de 30, 250, 500, 1.000, 2.500 e 5.000 vezes. As micrografias em diferentes ampliagdes séo
apresentadas nas Figura 9 — 12.
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Figura 9: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura do adsorvente BC 30(a), 250(b), 500(c),
1000(d), 2.500(e) e 5.000

& -

SEM HV: 30.0 KV m | VEGA3 TESCANll  SEM HV: 30.0kV WD: 9.47 mm

Det: SE SEMMAG: 250X | 200 pm SEM MAG: 501X | 100 ym
caju 250 x VEGAS LMU L

Det: SE SEMMAG:31x  2mm
caju 30 x VEGA3 LMU

SEM HV: 30.0 KV WD: 9.47 mm VEGA3 TESCAN

,,,,,,,,

SEM HV: 30.0kV WD: 6.17 mm | veGas Tescanfll  semHv: 30.0kv WD: 9.47 mm vecas Tescanfll semHv: 30.0kv WD: 9.17 mm L VEGA3 TESCAN|
Det: SE SEM MAG: 1.00 kx = 50 pm Det: SE SEM MAG: 2.50 kx = 20 ym SEM MAG: 500 kx 10 ym
caju 1 kx VEGA3 LMU caju 2,5kx VEGA3 LMU VEGA3 LMU

\

Fonte: Autoria prépria.

Analisando a Figura 9(a) pode-se perceber uma superficie lisa, com bordas irregulares;
ao ser ampliada [Figuras 9 (b-f)] percebe-se o aparecimento de varios poros, em diferentes
tamanhos, caracterizando uma superficie heterogénea. Costa, Furmanski e Dominguini, (2015)
diz que os sélidos porosos sdo os materiais com maior eficiéncia no processo de adsor¢éo, pois

a porosidade facilita a acessibilidade aos sitios ativos do material adsorvente.
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Figura 10: Micrografias obtidas em microscopio eletrdnico de varredura do adsorvente ES 30(a), 250(b), 500(c),

SCNE \
st &, 9 » -
SEM HV: 30.0 kV ‘WD: 8.35 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV ‘WD: 8.28 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 8.28 mm | | | VEGA3 TESCAN|

Det: SE SEMMAG:30x  2mm Det: SE SEM MAG: 250 x | 200 pm Det: SE SEM MAG: 500 x | 100 pm

siriguela 30 x VEGA3 LMU siriguela 500 x 2 VEGA3 LMU
\

siriguela 250 x 2 VEGA3 LMU
\

SEM HV: 30.0 KV WD: 8.28 mm VEGA3 TESCAN[l  SEM HV: 30.0 kv WD: 8.28 mm
Det: SE SEM MAG: 1.00 kx | 50 ym Det: SE SEM MAG: 250 KX | 20 pm
siriguela 1 kx 2 VEGA3 LMU siriguela 2.5 kx 2 VEGA3 LMU

VEGA3 TESCANll  SEM HV: 30.0 kv WD: 8.28 mm I VEGA3 TESCAN
Det: SE SEM MAG: 5.00 kx | 10 ym
siriguela 5 kx 2 VEGA3 LMU

\ \ \

Fonte: Autoria propria.

Para o material produzido a partir do endocarpo da seriguela (Figura 10), as micrografias
apresentam uma matriz heterogénea, com supercifie irregular e filamentar. Lima et al. (2020),
utilizando hidrocarvdes de residuos téxteis para remogao de corantes, observaram que o residuo

téxtil apresentou fibras entrelagcadas, como também foi visto neste material.
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Figura 11: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura do adsorvente MC 30(a), 250(b),
500(c), 1000(d), 2.500(e) e 5.000(Ff) vezes.

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.12 mm
Det: SE SEM MAG: 30 X
©0c0 30 X VEGA3 LMU

g I 4
SEM HV: 30.0 kV WD: 9.12 mm | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 9.12 mm | | |

Det: SE SEM MAG: 250 x | 200 pm Det: SE SEM MAG: 500 x | 100 pm
€0c0 250 X VEGA3 LMU €00 500 X VEGA3 LMU
\

(e -~ STV F
SEMHV: 300KV | WD:942mm
Det: SE SEM MAG: 1.00 kx 50 ym
coco 1 kx VEGA3 LMU

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.12 mm SEM HV: 30.0 kV wp:9.42mm |
Dot: SE SEM MAG: 250 kx | 20pm Dot: SE SEM MAG: 5.01kx | 10ym
coco 25 kx VEGA3 LMU . coco 5 kx VEGA3 LMU

\

Fonte: Autoria propria.

Na micrografia apresentada na Figura 11, mesocarpo do coco, pode ser observado uma
superficie irregular, pouco porosa, com varias fissuras em sua superficie, as quais podem servir

para reter o corante em sua superfl'cie.
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Figura 12: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura do adsorvente SM 30(a), 250(b),
500(c), 1000(d), 2.500(e) e 5.000(f) vezes.

Det: SE SEM MAG: 30 X SEM MAG: 250 X SEM MAG: 500X | 100 pm
[sabugo de milho 30 x| VEGA3 LMU VEGA3 LMU Labostero 3 CPVSA 2abogo de i 500 %2 VEGA3 LMU
\
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WD: 9.03 mm I VEGA3 TESCAN[l  SEM HV: 30.0 kv WD: 9.03 mm I L VEGAS3 TESCANll  SEM HV: 30.0 kv WD: 9.03 mm I VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00kx | 50 pm Det: SE SEM MAG: 2.50 Kx | 20 i SEM MAG: 4.99 kx | 10 ym
VEGA3 LMU p— <abugo de o 2.5k 2 VEGASLMU | Lsboueic VEGA3 LMU

Fonte: Autoria propria.

Para o adsorvente obtido do sabugo do milho, Figura 12, verifica-se que 0 mesmo
apresenta grande superficie de contato podendo favorecer a adsor¢do do corante presente em
solucdo, também apresenta caracteristica esponjosa, tendo varios poros de diferentes tamanhos,

onde é possivel verificar a presenca de varios microporos, em ampliacdo maiores [Figuras (e)

e (]

6.4. PONTO DE CARGA ZERO

Os processos de adsorcao séo fortemente dependentes do pH do meio, afetando a carga
superficial do adsorvente, além do grau de ionizagdo e as espécies do adsorbato (ELLIOTT;
HUANG, 1981). A Figura 13 (a, b, ¢ d) apresenta os pHs iniciais e o finais das solucdes apos
24 horas de agitacdo em 200 rpm. A partir disto, foi possivel se calcular o ponto de carga zero
fazendo-se uma média aritmética dos pontos que o pH final se mantém constante, ou seja, 0s

pHSs se apresentam no equilibrio.
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Figura 13: Resultados do pHPCZ para (a) bagaco do caju, (b) endocarpo da seriguela, (c) mesocarpo do coco e
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Fonte: Autoria prépria

Para 0 bagaco do caju, verificou-se uma estabilizacdo do pH entre, os pHs 4 e 5, com
este equilibrio calculou-se a média destes pontos, e com isso, pode-se verificar o pH onde a
carga se anulava. O pHpcz para o bagaco do caju foi de 4,38 £ 0,235 [Figura 13(a)]. Ja para 0s
materiais obtidos do endocarpo da seriguela, do mesocarpo do coco e do sabugo do milho sua
estabilizacdo esta entre os pHs 5 e 6, tendo como valores de PCZ de 5,57 + 0,332 para o
endocarpo da seriguela [Figura 13(b)], 5,14 + 0,14 para o mesocarpo do coco [Figura 13(c)] e
5,72 + 0,194 para o sabugo do milho [Figura 13(d)].

Quando um determinado material sélido estd em contato com uma solugdo aquosa com
pH inferior ao pHrcz, a superficie é carregada positivamente e muitos ions negativos (&anions)
sdo adsorvidos para que seja realizado o balanceamento das cargas positivas. Nesta situacédo, 0s
adsorventes possuem uma maior eficacia na remocgdo, como por exemplo, de corantes
anionicos.

Ja para solugdes aquosas que possui um pH mais alto do que o pHecz, a superficie é
carregada negativamente e, adsorve mais cations. Portanto, o adsorvente é indicado para a
remocao de corantes catidnicos. Sendo assim, todos os materiais utilizados nesta pesquisa
apresentaram um pHpcz que esta de acordo com os valores encontrados na literatura para
adsorcdo do corante azul de metileno, sendo este um corante catiénico.

No Quadro 2 sdo apresentados um comparativo do pHpcz de materiais adsorventes in

natura estudados.
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Quadro 2: Comparacdo do pHpcz de adsorventes in natura.

Adsorventes in natura pHpcz | Referéncia
Casca de banana 7,21 FREITAS;
CAMARA,;
FREIRE, 2015
Casca de maméo 5,36 FREITAS;
CAMARA,;
FREIRE, 2015
Casca de maracuja 4,94 FREITAS;
CAMARA,
FREIRE, 2015
Casca raizes de mandioca (Manihot esculenta | 6,00 SCHWANTES
Crantz) et al., 2015
Bagaco de cana-de-agUcar 4,04 SILVA,;
OLIVEIRA,
2012.
Bagaco do caju 4,38 AUTORIA
Endocarpo da seriguela 5,57 AUTORIA
Mesocarpo do coco 5,14 AUTORIA
Pele prata de café (coffee silverskin) 6,49 CALCIOLARI
et al., 2022
Sabugo do milho 5,72 AUTORIA
Semente de Mangifera indica L 4,60 MARQUES,
2019

Fonte: Autoria prépria.

Ao comparar os dados de pHpcz do Quadro 2, percebe-se que 0s pontos de carga zero
de materiais adsorventes in natura possui uma variacdo, tendo uma faixa de pHs entre 4,38 e
7,21, isto mostra que, 0s pHrcz estudados neste trabalho estdo na faixa de pHpcz apresentados
na literatura em estudos de adsorcao do corante azul de metileno.

Sendo assim, o pH escolhido para a realizacdo dos estudos cinéticos e isotérmicos, foi
0 pH 7, pois estudos de remocdo do corante azul de metileno mostraram ser este valor
satisfatorio (BOUCHELKIA et al. 2023; HONORATO et al., 2017).

6.5. ESTUDO DE ADSORCAO

Este estudo foi realizado com intuito de testar os materiais e verificar a quantidade de
adsorbato que eles conseguiriam adsorver em sua superficie. O teste foi realizado em 2 horas,
em temperatura ambiente, tendo como pH da solucdo 7, faixa granulométrica 20-32 mesh
(didmetro médio de particula de 0.67 mm) e concentragdo de 50 mg/L. A quantidade de

adsorbato adsorvido em funcdo do tempo foram calculadas, onde os resultados obtidos para os
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materiais foram 11,969 (mg/g) para o adsorvente BC; 5,354 (mg/g) para 0 adsorvente ES;
10,632 (mg/g) para o adsorvente MC 11,513 (mg/g) para o adsorvente SM; De acordo com 0s
dados apresentados, o material que obteve melhor desempenho na adsorcéo de corante foi o
BC, em seguida 0 SM, MC e ES.

6.6. ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO

O estudo cinético da adsorcdo do azul de metileno foi realizado para os adsorventes BC,
ES, MC e SM, em pH igual a 7,0, faixa granulométrica 20-32 mesh (diametro médio de
particula de 0.67 mm) e concentracdo de 50 mg/L. Para este estudo testou-se os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula, Elovich e
Avrami. O critério de selecdo de modelos adotado foi o peso de Akaike (w;). Os resultados
estdo apresentados no Quadro 3.

Quadro 3: Comparacéo dos parametros dos modelos cinéticos aplicados na adsor¢do de azul de metileno
utilizando os adsorventes BC, ES, MC e SM.

BC
Modelo Parametros do modelo Critério de selecdo
cinético RZ | R2%4 | AIC AlCc Wi
Pseudo-12 e = 11,955 (mg.g?) 0,993 | 0,991 | -34,606 | -32,606 | 0,050
ordem ki= 0,099 (min™?)
Pseudo-22 ge= 12,397 (mg.g?) 0,951 | 0,935 | -36,998 | -34,998 | 0,167
ordem ko=10,016 2 (g.mgt.min")
Difuséo Kq= 0,072 (mg.g™t.min"?) 0,281 | 0,042 | 6,923 8,923 | 0,000
intraparticula C =10,277 (mg.g?t)

Elovich 2=3,278 x 10* (mg.g*.min) | 0,599 | 0,465 | 1,683 | 3,683 | 0,000
B =1,369 (mg.g™")

Avrami e = 11,955 (mg.g?) 0,993 | 0,993 | -38,160 | -38,090 | 0,783
kav = 0,446 (min‘l)
n=0,223
ES
Modelo Parametros do modelo Critério de selegdo
cinético RZ | R%5 | AIC AlCc Wi
Pseudo-12 e = 8,802 (mg.g™t) 0,583 | 0,445 | 10,643 | 12,643 | 0,001
ordem ki= 0,010 (min'})
Pseudo-22 ge= 9,293 (mg.g™) 0,755 | 0,673 | 13,444 | 15,444 | 0,000
ordem ko=0,002 (g.mgt.min?)
Difusdo kg= 0,207 (mg.gt.min"*?) 0,888 | 0,850 | -1,147 | 0,853 | 0,364
intraparticula C =3,100 (mg.g™)
Elovich o = 0,787 (mg.gt.mint) 0,900 | 0,867 | -2,200 | -0,200 | 0,616
B =0,691 (mg.g?!)
Avrami ge = 8,802 (mg/qg) 0,583 | 0,580 | 6,783 6,802 | 0,019

kav= 0,140 (mint)
n=0,070
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MC
Modelo Parametros do modelo Critério de selecdo
cinético RZ | R%5 | AIC AICc Wi
Pseudo-12 ge = 10,859 (mg.g?) 0,746 | 0,662 | -5,263 | -3,263 | 0,000
ordem ki= 0,111 (min™?)
Pseudo-22 Qe = 11,335 (mg.gY) 0,948 | 0,931 | -29,257 | -27,257 | 0,998
ordem k2= 0,018 (g.mg.mint)
Difusdo ka= 0,093 (mg.gt.minY2) | 0,641 | 0,521 | -2,135 | -0,135 | 0,000
intraparticula C =9,060 (mg.g})

Elovich a=4,204 x 10°* (mg.g*.min™) | 0,924 | 0,899 | -16,162 | -14,162 | 0,001
B =1,287 (mg.g*)

Avrami e = 10,859 (mg.g?) 0,746 | 0,731 | -8,321 | -8,136 | 0,000
kav = 0,236 (min'l)
n=0,471
SM
Modelo Parametros do modelo Critério de sele¢do
cinético RZ | R2%4 | AIC AlCc Wi
Pseudo-12 Je = 11,574 (mg.g™?) 0,896 | 0,861 | -24,739 | -22,739 | 0,066
ordem Ki= 0,177 (min?)
Pseudo-22 ge= 11,784 (mg.g?) 0,975 | 0,966 | -12,400 | -10,400 | 0,000
ordem ko=0,043 (g.mg1.min?)
Difuséo kg= 0,041 (mg.gt.min2) 0,437 | 0,250 | -9,535 | -7,535 | 0,000
intraparticula C =10,763 (mg.g?)

Elovich o = 8,187x10% (mg.g-.min?) | 0,736 | 0,648 | -16,340 | -14,340 | 0,001
B =2,724 (mg.g?h)

Avrami Qe = 11,574 (mg.g™) 0,896 | 0,892 | -28,144 | -28,043 | 0,933
kav = 0,595 (min‘l)
n=20,298

Fonte: Autoria prépria.

O peso de evidéncia ou peso de Akaike (wi) € uma das alternativas para selecionar o
modelo mais adequado; esse critério é calculado utilizando os valores do AlCc, onde a soma
dos pesos equivale a 1, e o valor que mais se aproximar de 1 representa 0 melhor modelo de
ajuste. Este critério estima a probabilidade de cada modelo ser selecionado (ANDERSON;
BURNHAM; WHITE, 1998).

Com base nos dados obtidos na cinética de adsor¢do do azul de metileno pode ser visto
no Quadro 3 os modelos que melhor se ajustaram para 0s materiais aqui estudados. Para o
adsorvente BC (bagaco do caju), 0 modelo que apresentou maior probabilidade para descrever
os dados experimentais, utilizando o critério de peso de Akaike, foi 0 modelo de Avrami, no
qual este modelo relaciona a fragdo de adsorcéo conforme o tempo em que o adsorvente esteve
em contato com o adsorvato, estando ele associado a mudanca de ordens de adsorcao (LOPES

et al., 2003). Ja para o adsorvente obtido do endocarpo da seriguela (ES), o modelo que melhor
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se ajustou foi 0 de Elovich, ou seja, para esse material ocorreu uma quimissor¢ao, onde as
moléculas do adsorbato estéo se unindo a superficie deste adsorvente por intermédio de ligagdes
quimicas.

Para o adsorvente produzido do mesocarpo do coco verde, o0 modelo que melhor se
ajustou foi o de pseudo-segunda ordem, isso quer dizer, que a velocidade da reacdo estd
dependendo da quantidade do adsorbato adsorvido na superficie do adsorvente e também da
quantidade adsorvida no equilibrio (OLIVEIRA et al., 2017). Em relacdo ao adsorvente SM
(sabugo do milho), o modelo que teve uma melhor adequacdo foi o de Avrami.

A Figura 14 (a, b, c e d) apresenta os dados obtidos experimentalmente e os valores
ajustados pelos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difuséo
intraparticula, Elovich e Avrami, para adsorcdo de azul de metileno pelos adsorventes
estudados.

Figura 14: Comparacéo entre as cinéticas de adsorgdo para o azul de metileno nos adsorventes BC, ES, MC e
SM (Co = 50 mg/L, agitagdo = 200 rpm, pH = 7,0).
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 14 pode-se constatar os ajustes dos modelos aos dados
experimentais. Com a determinacdo do tempo de equilibrio é possivel verificar o desempenho
do adsorvente estudado. O tempo de equilibrio foi atingido para o material BC em 40 min,
sendo este 0 material que apresentou a cinética mais rapida, isso se deve a quantidade de poros
presente nele, em relacdo aos materiais MC e SM o tempo de equilibrio de adsorcéao foi em 80
min, o que indica uma boa afinidade dos materiais adsorventes pelo corante azul de metileno.
Esse comportamento se deve ao fato de se ter uma grande quantidade de sitios vazios nestes

materiais (CAIl et al., 2016), e por fim, para 0 ES o tempo de equilibrio foi em 120 min.
6.7. ESTUDO ISOTERMICO DE ADSORCAOQ

Uma Isoterma de adsorcdo pode ser descrita como uma relacdo entre a quantidade de
adsorbato adsorvido pelo adsorvente e a concentragdo do adsorbato que ficou presente na
solucgéo, sendo obtida a uma temperatura constante.

As isotermas de adsorcao do corante azul de metileno pelos adsorventes BC, ES, MC e
SB foram realizadas no tempo de equilibrio de 3 horas para uma melhor comparacéo entre 0s
adsorventes, utilizando as temperaturas 25, 35 e 45 °C. Além disso, elas foram descritas por
diferentes modelos, onde seus pardmetros foram estimados por regressdo ndo linear, cuja
utilizacdo objetivou a minimizacéo de erros advindos da linearizacéo dos dados. As Tabelas 4,

5, 6 e 7 mostram os parametros obtidos por meio do ajuste dos dados experimentais aos modelos



tedricos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips, para adsor¢do do azul de metileno, onde o

critério utilizado para a selecdo de modelos foi o critério do peso de Akaike (w;).

Tabela 4: Pardmetros isotérmicos obtidos da adsorcdo do azul de metileno no adsorvente BC nas temperaturas

de 25, 35 e 45 °C.

BC -25°C

Critérios de selecdo

Modelos Parametros do modelo AIC AlCs ™
(max (mg/g)= 97,502
Langmuir KL (L/mg) = 0,049 16,967 20,967 0,610
R.= 0,283
Freundlich n= 2,668 22,784 26,784 0,033
Ke (mg/L) = 13,559
Temkin B= 140,880 20,328 24,328 0,114
Kr (L/g) = 0,790
gmax (MQ/g) = 114,831
Sips Ks (mg/L) = 0,030 10,810 22,810 0,243
ns= 0,760
BC-35°C
Modelos Parametros do modelo Criterios de selecdo
AlIC AlCc Wi
Qmax (MQ/g) = 96,686 22,454 26,454 0,015
Langmuir K. (L/mg) = 0,060
R.= 0,264
Freundlich n= 2,671 22,323 26,323 0,016
Ke (mg/L) = 14,313
Temkin B = 139,995 14,123 18,123 0,967
Kr(L/g) = 0,833
qmax (Mg/g) = 128,263
Sips Ks (mg/L) = 0,024 18,901 30,901 0,002
ns= 0,677
BC-45°C
Modelos Parametros do modelo Criterios de selegdo
AlC AlCc Wi
gmax (MQ/g) = 107,2
Langmuir K. (L/mg) = 0,0532 26,40 30,40 0,035
R.= 0,275
Freundlich n= 24 2023 2423 0772
Ke (mg/L) 13,3543
Temkin B= 1305 2306 27,06 0,188
Ky (L/g) = 0,7796
Qmax (mg/g)= 221,3
Sips Ks (mg/L) = 5,398E-03 22,24 3424 0,005

ns = 0,564

Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 4 apresenta 0s parametros encontrados referente ao bagaco do caju (BC). De
acordo com o valor encontrado para o peso de Akaike (w;), observa-se que para a temperatura
de 25°C o modelo de Langmuir teve um melhor ajuste, ja para a temperatura de 35°C a de
Temkin se ajustou melhor, e na temperatura de 45°C o melhor modelo foi o de Freundlich
(Figura 15).

Figura 15: Isotermas de adsorcéo para o azul de metileno utilizando o adsorvente BC e os ajustes dos modelos
Langmuir, Temkin e Freundlich para as temperaturas 25, 35 e 45°C.
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Fonte: Autoria propria.

Analisando a Figura 15, percebe-se que quando a temperatura é aumentada, a
quantidade de adsorbato removido também aumenta, onde a quantidade maxima de remocao
foi verificada na temperatura 45°C, tendo este material capacidade maxima de remocédo de
107,2 mg/g do corante, segundo 0 pardmetro gmax (Mg/g) de Langmuir. Com os dados da
constante de Langmuir pode-se obter o fator de equilibrio (R.), para na adsor¢do do corante
pelo bagaco do caju, se portou favoravel, pois 0 R € menor que 1.

Para o adsorvente produzido a partir no endocarpo da seriguela, os dados obtidos pelo
estudo isotérmico deste material pode ser vistos na Tabela 5. Observando o peso de Akaike
(wi), percebe-se que nas temperaturas 25 e 35°C h&4 um melhor ajuste para o modelo de
Langmuir, esse modelo assume que a adsorcdo ocorre em superficies homogéneas com um
namero fixo de sitios de adsorcdo idénticos e em monocamadas. Na temperatura de 45°C o

modelo foi o de Sips. Na Figura 16, os dados podem ser melhor observados.
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Tabela 5: Parametros isotérmicos obtidos da adsor¢do do azul de metileno no adsorvente ES nas temperaturas
de 25, 35 e 45 °C.

ES-25°C

Critérios de selecdo

Modelos Parametros do modelo N AlCe W
Omax (Mg/g) = 18,8
Langmuir K. (L/mg) = 0,0285 1,68 7,68 0,782
R.= 0,342
. n= 3,1
Freundlich 7,67 13,67 0,039
Ke (mg/L) 2,9724
. B = 596,4
Temkin 4,68 10,68 0,174
Kt (L/g) = 0,2658
Omax (MY/g) = 15,7
Sips Ks (mg/L) = 3,631E-02 -6,12 17,88 0,005
ns= 1,833
ES-35°C
Modelos Parametros do modelo Critérios de seledo
AIC AlCc Wi
Omax (M@/g) = 19,0
Langmuir K. (L/mg) = 0,0333 4,47 10,47 0,705
R.= 0,323
. n= 3,3
Freundlich 8,96 14,96 0,074
Kr (mg/L) 3,4475
. B = 632,8
Temkin 6,80 12,80 0,220
Kt (L/g) = 0,3387
Omax (Mg/g) = 15,8
Sips Ks (mg/L) = 4,087E-02 152 2552 0,000
ns= 2,137
ES-45°C
Modelos Parametros do modelo Critérios de selecdo
AIC AlCc Wi
Omax (Mg/g)= 19,4
Langmuir KL (L/mg) = 0,0432 -2,12 3,88 0,021
RL = 0,295
. n= 3,7
Freundlich 7,50 13,50 0,000
Kr (mg/L) 4,3187
. B= 689,7
Temkin 4,48 10,48 0,001
Kr (L/g) = 0,5511
Omax (Mg/g) = 17,4
Sips Ks (mg/L) = 4,928E-02 -27,80  -3.80 0,978
ns= 1,491

Fonte: Autoria propria.
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Figura 16: Isotermas de adsorcédo do azul de metileno utilizando o adsorvente ES, nas temperaturas 25, 35 e

45°C.
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Fonte: Autoria propria.

Ao observar a Figura 16, percebe-se que ocorreu o ajuste dos modelos de Langmuir nas
temperaturas 25 e 35°C e Sips em 45°C aos dados experimentais, e a capacidade maxima de
adsorcdo deste material foi de 18,8; 19,0 e 17,9 para as temperaturas (25, 35 e 45°C) de acordo
com os modelos de melhor ajuste. Em relagdo & adsorgdo para o endocarpo de seriguela, esta
ocorreu de forma favoravel para as trés temperaturas de acordo com o parametro Ry.

Os parametros encontrados para o material mesocarpo do coco utilizando os modelos
isotérmicos aqui estudados estdo apresentados na Tabela 6. Verifica-se que para todas as
temperaturas (25, 35 e 45 °C), o modelo que melhor se ajustou foi o de Sips, modelo esse que

foi elaborado a partir da juncdo dos modelos de Langmuir e Freundlich.
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Tabela 6: Parametros isotérmicos obtidos da adsor¢do do azul de metileno no adsorvente MC nas temperaturas
de 25, 35 e 45 °C.

MC -25°C
Modelos Parametros do modelo Critérios de selecdo
AIC AICc Wi
(max (mg/g) 85,605
Langmuir K (L/mg) = 0,021 28,250 32,250 0,083
R. = 0,385
. n= 2,368
Freundlich 32,263 36,263 0,011
Ke (mg/L) 7,223
. B= 122,042
Temkin 27,911 31,911 0,099
Kr (L/g) = 0,160
gmax (MQ/g) = 69,141
Sips Ks (mg/L) = 0,034 15,709 27,709 0,807
ns= 2,406
MC-35°C
A Critérios de selecdo
Modelos Pardmetros do modelo

AlIC AlCc Wi

gmax (MQ/g) 81,519

Langmuir K. (L/mg) = 0,023 30,267 34,267 0,087
R.= 0,368
_ n= 2,534

Freundlich 33,530 37,530 0,017
Ke(mg/L) 8,059

Temkin B= 13391 30424 34424 0,080

Ky (L/g) = 0,180

Omax (M@/g) = 67,024

Sips Ks (mg/L) = 0,037 17,792 29,792 0,815
ns= 3,012
MC -45°C
Modelos Parametros do modelo Critérios de selecdo
AIC AlCc Wi
Omax (Mg/g) 95,392
Langmuir K (L/mg) = 0,022 28,949 32,949 0,131
R.= 0,379
. n= 2,257
Freundlich 32,717 36,717 0,020
Kr(mg/L) 7,494
. B= 116,718
Temkin 28,059 32,059 0,204
Kr (L/g) = 0,169
gmax (MQ/Q) = 76,240
Sips Ks (mg/L) = 0,038 17,761 29,761 0,645

ns = 2,424

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 17 mostra as isotermas de adsor¢do do corante azul de metileno para o
adsorvente MC. Pode ser visto que, a melhor remocdo foi na temperatura de 45°C, onde se
obteve uma capacidade maxima de remocéo de 76,240 (mg/g) segundo o modelo de Sips. Para
0 material MC, o pardmetro R. indicou que a natureza da adsorcédo é favoravel, ou seja, R é
menor que 1.

Figura 17: Isotermas de adsor¢do do corante azul de metileno utilizando o adsorvente MC, nas temperaturas 25,
35e45°C.
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Fonte: Autoria prépria.

Utilizando os modelos isotérmicos, foi possivel determinar os paramentos isotérmicos
da adsorcdo de azul de metileno utilizando o adsorvente produzido a partir do sabugo do milho
(SM). Por meio do critério de selecdo wi (peso de Akaike) é possivel verificar o modelo que
melhor se ajustou aos dados experimentais para cada temperatura (Tabela 7), e uma melhor

visualizacao dos ajustes pode ser vista na Figura 18.



Tabela 7: Parametros isotérmicos obtidos da adsorgdo do azul de metileno no adsorvente SM nas temperaturas

de 25, 35 e 45 °C.

SM -25°C

Critérios de selecdo

Modelos Parametros do modelo AIC AlCe w
Omax (Mg/g) = 45,878
Langmuir K. (L/mg) = 0,083 13,875 17,875 0,002
R.= 0,241
. n= 4,192
Freundlich 17,442 21,442 0,000
Ke (mg/L) 12,352
. B = 329,977
Temkin 1,819 5,819 0,750
Kr (L/g) = 1,751
gmax (MQ/g) = 54,163
Sips Ks (mg/L) = 0,049 -3,967 8,033 0,248
ns= 0,647
SM-35°C
Modelos Parametros do modelo Critérios de selecdo
AIC AlCc Wi
Omax (Mg/g) 48,082
Langmuir K (L/mg) = 0,069 12,945 16,945 0,624
R. = 0,254
. n= 4,108
Freundlich 21,354 25,354 0,009
Ke (mg/L) 12,291
. B = 319,875
Temkin 14,131 18,131 0,345
Kr (L/g) = 1,408
gmax (Mg/g) = 52,608
Sips Ks (mg/L) = 0,054 11,625 23,625 0,022
ns= 0,763
SM -45°C
Modelos Pardmetros do modelo Critérios de seledo
AIC AlCc Wi
gmax (MQ/Q) = 47,350
Langmuir K. (L/mg) = 0,059 12,815 16,815 0,910
RL= 0,266
. n= 4,103
Freundlich 22,920 26,920 0,006
Ke (mg/L) 11,756
. B = 332,421
Temkin 17,674 21,674 0,080
Kr (L/g) = 1,189
gmax (MQ/g) = 49,278
Sips Ks (mg/L) = 0,054 15,564 27,564 0,004

ns = 0,869

Fonte: Autoria propria.
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Figura 18: Isotermas de adsorcdo do corante azul de metileno para o adsorvente SM nas temperaturas 25, 35 e

45°C.
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40 - Y ko
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Fonte: Autoria prépria.

Analisando a Tabela 7, percebe-se que para a temperatura de 25°C o modelo que melhor
se ajustou foi 0 modelo de Temkin; ja para as temperaturas de 35 e 45°C 0 modelo de Langmuir
foi o que melhor se ajustou, ou seja, superficie é energeticamente homogénea para essas duas
temperaturas, ocorrendo a formagdo de uma monocamada de espécies adsorvidas no adsorvente
(LEANDRO-SILVA et al., 2020). Também foi possivel verificar que a adsor¢do ocorreu de
forma favoravel utilizando o dado do parametro de evolugdo de equilibrio R. de Langmuir com
valor entre 0 e 1 representou uma excelente afinidade do adsorbato pela fase sélida a fase

liquida.
6.8. ESTUDO TERMODINAMICO DE ADSORCAO

A Tabela 8 apresenta os parametros termodinamicos de adsorcdo do corante azul de
metileno pelos adsorventes BC, ES, MC e SM nas temperaturas 298,15, 308,15 e 318,15 K (25,
35 e 45°),

Este parametros sdo AG® (kJ/mol), AH® (kJ/mol), AS°® (kJ/mol.K) e a constante k
(constante de equilibrio). Os dados da variagdo de entalpia, AH® (kJ/mol), ¢ a variagdo da
entropia, AS® (kJ/mol.K), foram calculados pela interceptagdo e inclinagdo da reta de AG®

versus a temperatura (T). Para obtengéo dos parametros, utilizou-se os valores experimentais
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da constante k obtidos através dos dados das isotermas de adsor¢cdo de Langmuir nas
temperaturas de 298,15, 308,15 e 318,15 K.

Tabela 8: Pardmetros termodinamicos da adsorcao do corante azul de metileno nos adsorventes BC, ES, MC e

SM.
Adsorventes T (K) k (constante) AG°® AH° AS° (kJ/mol.K)
(kJ/mol) (kJ/mol)

298,15 195,233 -11,737

BC 308,15 241,435 -12,529 3,272 0,055
318,15 212,897 -13,627
298,15 113,837 -11,737

ES 308,15 133,009 -12,529 16,500 0,095
318,15 172,763 -13,627
298,15 82,920 -10,951

MC 308,15 93,460 -11,625 1,547 0,042
318,15 86,422 -11,795
298,15 330,738 -14,380

SM 308,15 276,108 -14,400 -13,201 0,004
318,15 236,601 -14,459

Fonte: Autoria propria.

A determinacdo dos pardmetros termodindmicos em processos adsortivos estd
relacionada diretamente a constante termodindmica de equilibrio. Essa constante pode ser
determinada por meio das constantes de isotermas de adsorcdo, tais como Langmuir,
Freundlich, Sips dentre outros (ANASTOPOULOS; KYZAS, 2016), onde k deve ser
adimensional.

Os valores de AG® negativos encontrados, indicam que 0 processo € espontaneo, ou seja,
apresenta uma adsorcdo favoravel, isso pode ser observado para todas as temperaturas
estudadas. Resultado parecido obteve Bonetto (2016) trabalhando na mesma faixa de
temperatura (278, 288, 298, 308), com solucdo pH 10, na adsor¢éo de azul de metileno pelo
bagaco extraido do suco de macd, tendo todos os valores de AG® negativos, ou seja, se
comportou de maneira espontanea, porém seus valores aumentaram com 0 aumento da
temperatura, indicando uma reducdo da espontaneidade do processo nessas condigdes, e em
comparagdo com o presente estudo, 0 AG® apresentado para os materiais BC, ES, MC e SM
esta diminuindo com o0 aumento da temperatura, ou seja, ndo ocorre reducéo da espontaneidade.

Em relacdo ao parametro de variacdo de entalpia AH®, quando se obtém um valor
negativo para a entalpia indicard que, ocorreu uma liberacdo de calor no processo,
caracterizando uma adsorcao exotérmica, caso o valor seja positivo indicard uma absorcao de
calor e 0 processo se caracteriza por uma adsor¢do endotérmica. Observando os dados da Tabela

8, percebe-se que os adsorventes BC, ES e MC mostraram-se que, 0 processo ocorreu de forma
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endotérmica, ou seja, esta absorvendo calor, diferente do adsorvente SM, que apresentou um
processo exotérmico, liberando calor.

A magnitude dos valores de AH® e AG® fornece importantes informacdes sobre o
mecanismo de adsorc¢do envolvido na remocao do corante azul de metileno. Normalmente, o
calor envolvido em processos de fisissor¢do é inferior a 20 kJ/mol, enquanto, nos processos de
quimissorcao situa-se em um intervalo de 80 a 200 kJ/mol (ANASTOPOULOQS; KYZAS,
2016). Com os dados apresentados na Tabela 8, percebe-se que estd ocorrendo um processo de
adsorcdo fisica para todos os adsorventes, pois todos os valores de AH® sdo menores que 20
kJ/mol.

Em relagdo ao AS°, o parametro de entropia, este € comumente associado a ordem-
desordem ou aleatoriedade de um sistema de adsor¢cdo (ATKINS; JONES, 2012), quando
apresenta um resultado maior do que zero, 0 mesmo representa um aumento na aleatoriedade
do sistema durante o processo de adsorgdo. Para valores negativos de AS®, sugerem uma
reducdo da aleatoriedade na interface sélido/solucdo, devido as interacdes existentes entre
adsorvente e adsorbato (FUJIWARA et al., 2007). Os dados obtidos neste estudo, os valores de
entropia de todos os materiais obtiveram valores positivos, indicando assim, que ocorreu um
aumento da aleatoriedade durante o processo de adsorcédo, e dentre eles, 0 que possui mais
ordem é o SM, por seguinte o MC, BC e ES.
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7. CONCLUSOES

Neste estudo, o melhor adsorvente, conforme os dados da cinética de adsorcéo, foi o do
bagaco de caju, conseguindo um equilibrio de adsor¢do aos 40 minutos e uma quantidade
méaxima de adsorcdo de 11,501 mg/g nas condicOes estudas. O modelo que melhor se ajustou
aos dados experimentais relativos ao BC foi 0 modelo de Avrami.

Os adsorventes sabugo do milho e mesocarpo de coco apresentaram tempo de equilibrio
de 80 minutos, e quantidade méaxima de adsorcao de 10,632 mg/g para 0 MC e SM de 11,464
mg/g, e os modelos que melhor se adequaram a estes materiais foram o de Avrami e pseudo-
segunda ordem, respectivamente. O tempo de equilibrio do endocarpo de seriguela foi de 120
minutos e a quantidade adsorvida foi de 5,354 mg/g, e 0 modelo que melhor se ajustou foi o de
Elovich.

Os resultados do estudo das isotermas de adsorcdo do azul de metileno para os materiais
estudados, mostraram que os modelos de Langmuir a 25°C, Temkin a 35°C e 45°C a de
Freundlich foram os modelos que apresentaram melhor correlagcdo com os dados experimentais
para 0 BC; ja os modelos de isotermas de adsor¢do do AM para o ES que melhor se ajustaram
a esse material foram Langmuir nas temperatura de 25 e 35°C, e Sips em 45°C. Em relacdo ao
material MC, todas as temperaturas se ajustaram ao modelo de Sips, e para o adsorvente SM o
os modelos que melhor se ajustaram foi Temkin em 25°C, e Langmuir 35 e 45°C. Com o0s dados
obtidos do fator de equilibrio (RL), indicaram uma adsorcéao favoravel para todos os adsorvente.

No estudo termodindmico dos materiais, foi possivel obter todos os parametros, tendo
AG°® negativos para todos 0s materiais, apresentando uma adsorcdo favordvel para todas as
temperatura (298,15, 308,15 e 318,15 K), dentre os valores de AH®, apenas o0 SM se portou de
maneira exotérmica. Em relacdo aos dados obtidos de AS° todos obtiveram valores positivos,
ou seja, a aleatoriedade do sistema aumentou.

Portanto, os resultados mostraram que os adsorventes estudados neste trabalho foram
eficazes para remocao do corante azul de metileno de solugcéo aquosa, e que dentre eles os que
tiveram melhor desempenho na remocéo do corante azul de metileno foram o BC e SM, pois
de acordo com os dados de microscopia eletrdnica de varredura, estes adsorventes apresentaram
caracteristicas relevantes para serem bons adsorventes, e com os dados apresentados nos

estudos realizados pode-se comprovar que 0s mesmo se portaram desta maneira.
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APENDICES
APENDICE A
Figura 19: Curva Analitica do Azul de Metileno.
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Fonte: Autoria propria.
APENDICE B

Tabela 9: Quantidade de material retida nas peneiras analisadas.
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Granulometria Bagaco do Caroco da Mesocarpo do  Sabugo do

(Mesh/Tyler) caju seriguela COCo milho
9 0,084 1,76 0,075 0,006

14 1,479 34,282 0,537 4,518

20 32,929 56,448 17,814 39,654

32 50,288 48,014 31,806 61,89

48 8,514 4,69 10,458 36,456

60 5,037 5,682 5,679 25,467

100 4,185 4,07 7,44 7,092

200 2,919 3,728 5,343 6,099

Fonte: Autoria propria.
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