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RESUMO

O azevém (Lolium multiflorum Lam.) é uma forrageira de inverno amplamente
cultivada no sul do Brasil e € responsavel por gerar uma grande quantidade de
residuos (palha) apds sua colheita. Tal residuo pode ser um potencial adsorvente,
bem como precursor para a producdo de carvado ativado para o tratamento de
efluentes com corantes. Em vista disso, o presente trabalho objetivou a utilizacéo da
palha de azevém in natura, tratada e modificada para carvdo ativado, como
adsorventes do corante azul de metileno. A palha foi tratada quimicamente com NaOH
e H3POa4 e foram produzidos carvdes por meio de ativacdo quimica. Nesta etapa foi
realizada a pirélise em atmosfera de nitrogénio. Realizou-se a caracterizacao fisica e
fisico-quimica de todos os adsorventes, com analises de diametro de particula,
porosidade do leito, massa especifica real e bulk, TGA, DRX e anadlise imediata. Para
os carvdes foi obtido a area superficial especifica e didametro médio de poros. Foram
realizados experimentos de cinética e isotermas de adsorcéo, com ajuste de modelos
previstos na literatura. Como resultados, as caracterizacbes por TGA e DRX
demonstraram que tanto o NaOH quanto o HsPOs4 causaram a degradacdo da
hemicelulose e celulose da palha de azevém. Isso provocou mudancgas na estrutura
do material, ocasionado, possivelmente um aumento na area de superficie dos
adsorventes. O carvdo ativado com NaOH apresentou uma area superficial de
29,63 m?/g e o carvao ativado com H3POa de 68,28 m?/g. A palha de azevém in natura
apresentou uma capacidade maxima de adsor¢cdo do corante azul de metileno de
28,7 mg/g. As palhas de azevém tratadas com NaOH e H3PO4 apresentaram valores
de gmax de até 70,9 mg/g e 80,79 mg/g. Para os carvdes ativados foram obtidos valores
de gmax de 25,73 mg/g e 53,32 mg/g. Estes resultados demonstraram que as palhas
de azevém tratadas apresentaram um grande potencial para remoc¢éao do corante azul
de metileno, atingindo eficiéncias de remocao superiores que 99% nas concentracdes

testadas.

Palavras-chave: Palha de azevém. Carvao ativado. Efluente téxtil. Cinética de
adsorcéo. Isotermas de adsorgao.



ABSTRACT

The ryegrass (Lolium multiflorum Lam.) is a winter forage largely cultivated in the
southern Brazil and its responsible for a large quantity of residues (straw) after the
harvests. This residue may be a potential adsorbent as well as a precursor to the
production of activated carbon for wastewater treatment. In this view, the present study
focuses on the use of ryegrass straw in natura treated and modified for activated
carbon, as adsorbents of methylene blue dye. The straw was chemically treated with
NaOH and HsPO4 and activated carbons were produced by chemical activation. The
adsorbents were characterized by physical and physicochemical characterization, with
particle diameter, bed porosity, real and bulk density, TGA, XRD and proximate
analysis. For the activated carbons, the specific surface area and average pore
diameter were also analyzed. Kinetic experiments and adsorption isotherms were
performed, and the data were fitted using models predicted in the literature. The results
for TGA and XRD characterization show that both NaOH and HsPOs caused
degradation of hemicellulose and cellulose of the ryegrass straw. It led to changes in
the material structure, possibly increasing the surface area of the adsorbents. NaOH-
activated carbon had a surface area of 29.63 m?/g and HsPQOus-activated carbon 68.28
m?/g. Ryegrass straw in natura had a maximum adsorption capacity of 28.7 mg/g. The
ryegrass straws treated with NaOH and H3sPOa4 showed gmax values up to 70.9 mg/g
and 80.79 mg/g. For activated carbons, the values of gmax were 25.73 mg/g and 53.32
mg/g. These results demonstrated that the treated ryegrass straws have a great
potential for methylene blue dye removal, reaching efficiencies up to 99% in the

concentrations used.

Keywords: Ryegrass straw. Activated carbon. Methylene blue. Adsorption kinetics.
Adsorption isotherms.
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1 INTRODUCAO

O azevém anual (Lolium multiflorum L.) € uma graminea forrageira de clima
temperado, utilizada mundialmente em pastagens anuais ou como componente de
pastagens perenes. Produz grande quantidade de forragem, superando as demais
forrageiras e pode ser utilizado como silagem e feno. Esta graminea resiste bem as
baixas temperaturas e por isso é de grande importancia na regido sul do Brasil.
Estima-se que sdo produzidas nessa regido de 5 a 8 toneladas de matéria seca por
hectare (FLORES, 2006; FONTANELI, Renato S.; SANTOS; FONTANELI, Roberto
S., 2012; LUCCA-FILHO; PORTO; MAIA, 1999). Do ponto de vista da producao de
sementes para a comercializacdo, apos a colheita do azevém, uma grande quantidade
dessa matéria seca (palha) é deixada no campo e nao possui um valor comercial. Um
possivel destino para este residuo € sua utilizagdo como adsorvente e material
precursor para a producdo de carvao ativado.

O desenvolvimento de materiais adsorventes que possuam baixo custo, grande
disponibilidade e que possam ser utilizados para a producdo de carvao ativado é o
foco de muitas pesquisas (GONCALVES et al., 2007). Dentre esses, € possivel
destacar varios residuos agricolas (AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000a; LIN;
TENG, 2002), tais como: fibra de juta (ROMBALDO et al., 2014a; SENTHILKUMAAR
et al., 2005), fibra de canhamo (ROSAS et al., 2009), fibras de sisal (ROMBALDO et
al., 2014b), fibras de piacava (AVELAR, 2008), raiz do capim vetiver (VIEIRA et al.,
2016), bambu (HSING; PAULA, 2011), palha de coqueiro (SANTOS et al., 2014), caule
de algodao (DENG et al., 2011), sabugo de milho (EL-HENDAWY; SAMRA; GIRGIS,
2001; PUZIY et al., 2012; WEBLEY; SUN, 2010; ZHANG et al., 2013), palha de feijao
(GUERREIRO et al., 2009) casca de arroz (SCHETTINO JUNIOR et al., 2007), bagaco
de cana (ONAL et al., 2007; AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000a,b), entre outros.

Os adsorventes possuem grande aplicacdo nos processos de adsorcéo, tendo
em vista que esta € uma operacgédo utilizada em diversos tipos de industria. No setor
téxtil, € muito comum sua utilizacdo no tratamento de efluentes coloridos devido a sua
elevada eficiéncia na remocao de corantes sintéticos. Neste processo, 0s corantes
sao transferidos do efluente agquoso para uma fase solida (adsorvente). Assim, 0
adsorvente pode ser regenerado ou mantido sem contato com 0 meio ambiente
(KUNZ et al., 2002; PAVAN et al., 2007).



As industrias téxteis sdo responsaveis por gerar uma grande quantidade de
efluentes contendo corantes artificiais que ndo séo fixados aos tecidos durante as
etapas de tingimento. Os corantes constituem um dos principais problemas ambientais
desses efluentes, pois apresentam um alto potencial contaminante, mesmo que em
pequenas concentracoes (LAASRYI; ELAMRANI; CHERKAOQUI, 2007,
MAVINKATTIMATH; KODIALBAIL; GOVINDAN, 2017; YU et al., 2013).

Em virtude da demanda, nos ultimos 100 anos, milhdes de compostos quimicos
coloridos tém sido sintetizados, sendo cerca de 10.000 produzidos em escala
industrial. Dentre estes compostos, é estimado que 2.000 tipos de corantes estédo
disponiveis para a industria téxtil. Os corantes sintéticos apresentam uma estrutura
molecular aromatica complexa, o que os torna mais estaveis e de dificil degradacéo.
Tais corantes podem ser tanto solUveis quanto insollveis em agua. Os sollveis sé&o
mais dificeis de eliminar do efluente e sdo responsaveis pela cor do produto final em
industrias téxteis (FU; VIRARAGHAVAN, 2001; GUARATINI; ZANONI, 2000; KACHA,;
DERRICHE; ELMALEH, 2003).

A presenca dos corantes sintéticos nos corpos hidricos, além da poluicéo visual,
causa sérios danos a fauna e a flora do ambiente, devido a contaminagcdo do meio
aquoso por compostos A&cidos, alcalinos, soélidos solUveis e compostos toxicos
(ALJEBOREE; ALSHIRIFI; ALKAIM, 2017; KONICKI et al., 2013). Além disso, muitos
desses corantes podem causar problemas como alergias, dermatites e irritacdes
cutaneas (entre elas mutagénicas e carcinogénicas) quando em contato com o ser
humano (CALVETE et al., 2009; GONG et al., 2005).

Em vista disso, 0 presente trabalho visou o aproveitamento do residuo agricola
da producao de azevém, in natura, tratado com NaOH e H3zPO4, bem como material
precursor para a producéo de carvao ativado, visando a utilizacdo como adsorventes
do corante téxtil azul de metileno. Além disso foi realizada a caracterizacéo fisica e

fisico-quimica de todos os materiais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo principal o uso da palha de azevém

(Lolium multiflorum Lam.) moida, tratada com NaOH e H3POs4 e como biomassa

precursora para a producéo de carvao ativado. Todos estes materiais foram testados

e comparados como adsorventes do corante azul de metileno. Além disso, foram

realizadas caracterizac6es fisicas e fisico-quimicas para todos os adsorventes.

2.2 Objetivos Especificos

2.2.1 Artigo 1

a)

b)

222

a)

b)

producdo do carvao ativado através de ativacdo quimica com hidroxido de
sédio e pirélise sob atmosfera de nitrogénio a 350°C;

caracterizacdao fisica e fisico-quimica da palha moida, tratada com NaOH e do
carvao ativado por meio da determinacdo da massa especifica real e bulk,
didmetro de particula, porosidade do leito de particulas, andlise imediata,
analise termogravimétrica (TGA), microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
difratometria de raios-X (DRX) e area superficial especifica (BET), e
realizacdo do estudo de cinética e isotermas de adsorcado, ajustando-se a
modelos previstos na literatura, para todos os adsorventes.

Artigo 2

producdo do carvdo ativado a partir de palha de azevém impregnada
guimicamente com hidroxido de sédio e pirélise sob atmosfera de nitrogénio a
420°C;

caracterizacdo fisica e fisico-quimica do carvao ativado produzido, com
determinacdo da massa especifica real e bulk, didmetro de particula,
porosidade do leito de particulas, analise imediata, analise termogravimétrica

(TGA), area superficial especifica (BET) e morfologia, e
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c) realizacdo do estudo de cinética e isotermas de adsorcdo, ajustando-se a

modelos previstos na literatura.
2.2.3 Artigo 3

a) tratamento da palha de azevém com NaOH (20%) e H3PO4 (40%);

b) caracterizacao fisica e fisico-quimica da palha moida, tratada com NaOH e com
H3PO4, e

c) realizacdo do estudo das isotermas de adsorcéo do corante azul de metileno
pela palha moida, tratada com NaOH e tratada com HsPOa, ajustando-se a
modelos da literatura.

2.2.4 Artigo 4

a) tratamento da palha de azevém com acido fosforico (40% e 70%);

b) producéo dos carvdes ativados quimicamente com HzPOa4 (40% e 70%) com
pirélise sob atmosfera de nitrogénio a 500°C;

c) caracterizacdo fisica e fisico-quimica das palhas tratadas e dos carvdes
ativados, com determinacdo da massa especifica real e bulk, diametro de
particula, porosidade do leito de particulas, analise imediata, andlise
termogravimétrica (TGA), area superficial especifica (BET) e fases cristalinas
(DRX), e

d) realizacdo dos estudos de cinética e isotermas de adsor¢do, ajustando-se a

modelos previstos na literatura, para todos os adsorventes.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Azevém (Lolium multiflorum Lam.)

As forrageiras de clima temperado sdo plantas que possuem seu melhor
crescimento nas temperaturas entre 20 e 25°C. Elas constituem a base da
alimentacéo de herbivoros domésticos, sendo empregadas, geralmente, sob pastejo,
feno ou silagem. No sul do Brasil, sdo essenciais para alimentacdo de rebanhos nos
meses de inverno. Também sdo de grande importancia na conservacdo de solos,
manutencao de bacias hidrograficas e protecéo da vida selvagem (CARVALHO et al.,
2010; MOSER; HOVELAND, 1996).

O azevem foi introduzido no Brasil, no Estado do Rio Grande do Sul (RS), por
colonizadores italianos em 1875. O género Lolium possui duas espécies de larga
distribuicdo: o azevém anual (Lolium multiflorum Lam.), que é a segunda forrageira
hibernal mais produzida no RS, e o azevém perene (Lolium perenne L.), que é pouco
utilizado no Brasil (CARVALHO et al., 2010).

O azevém anual é uma graminea rustica e agressiva, que apresenta-se como
complementar de ciclo vegetativo com pastagens naturais e possui facilidade de
estabelecimento, pois o custo de implantacdo € baixo e as sementes sdo de facil
aguisicado. Esta graminea apresenta boa producédo de forragem, alta ressemeadura
natural, boa rebrotacdo e é resistente ao pastejo e ao excesso de umidade
(CARAMBULA, 1977; CARVALHO et al., 2010; GERDES, 2003; MORAES et al.,
2002). A altura desta forrageira pode chegar até 1,2 m e se desenvolve na forma
touceiras de 0,40 a 1,00 m. Possui folhas finas com 2 a 4 mm de largura e
inflorescéncia em espiga distica, com 15 a 20 cm de comprimento. As sementes sao
pequenas, asperas, palhentas e leves (CARVALHO et al., 2010; FONTANELI, Renato
S.; SANTOS; FONTANELI, Roberto S., 2012; MITIDIERI, 1983; PERES, 2010).

Na Figura 3.1 é apresentada uma ilustracdo de uma plantacao de azevem.
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Figura 3.1 - Plantacdo de azevém (Lolium multiflorum L.)
" S R S R "‘"S.T" T o ~""',- "'"',‘,'ff:‘" e |

Fonte: Universoagro (2018)

A época de semeadura do azevém estende-se de marco a junho, e o
desenvolvimento da planta ocorre entre 0 outono e a primavera. Esta graminea
adapta-se a temperaturas baixas e conclui seu ciclo vegetativo na ocorréncia de
temperaturas altas. Ela tem uma boa adaptacédo a qualquer tipo de solo, porém prefere
0s solos argilosos, umidos e férteis (CARVALHO et al., 2010; FONTANELI, Renato
S.; SANTOS; FONTANELI, Roberto S., 2012). Segundo Alvim et al. (1987), existe uma
relacdo direta entre a temperatura e a produtividade do azevém, sendo que esta é
maxima em torno de 22°C.

Dentre os recursos forrageiros utilizados, o azevém é responsavel pela maior
area plantada no Rio Grande do Sul, especialmente por seu potencial produtivo e ser
adaptado as condicbes ambientais desse Estado (KRONING et al., 2014). Os dados
estatisticos da producdo de sementes de azevém-anual apresentam rendimento
médio de 300 a 400 kg.ha! (LUCCA-FILHO; PORTO; MAIA, 1999). Esta graminea
apresenta, também, uma boa producdo de massa, podendo ultrapassar 10,0 t.ha* de
matéria seca em situacdes de bom manejo (CARVALHO et al., 2010).

Diante da grande quantidade de matéria seca, residuo da producao de
sementes, € possivel estudar um potencial uso desta palha, visto que ndo possui uma
aplicacdo comercial. Assim, pode-se investigar a utilizacdo deste material para a
adsorcdo de corante téxtil, bem como seu uso como precursor para a producdo de
carvao ativado, visto que este é 0 adsorvente mais empregado nos tratamentos deste
tipo de efluente.
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3.2 IndUstria Téxtil e seus Efluentes

O Brasil € o quinto maior produtor téxtil no mundo, com aproximadamente 33 mil
empresas no ramo. Este setor representa 16,7% dos empregos, com cerca de 1,5
milhdo de empregados, e 5,7% da industria de transformacéo brasileira. A producao
média téxtil € de 1,9 milhdo de toneladas segundo o Programa de Internacionalizacéo
da Industria Téxtil e de Moda Brasileira (TEXBRASIL).

As industrias téxteis sdo responsaveis por preparar as fibras, converter os fios e
realizar o tingimento para a posterior transformacé@o em vestuarios, bens industriais e
artigos domeésticos (OLIVEIRA, 2005). Todas as etapas do processo produtivo a partir

da divisao das fibras podem ser visualizadas na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Cadeia Téxtil

Fibras Naturais e/ou Manufaturadas

Fiacao

Beneficiamento

A
Tecelagem Malharia

Enobrecimento

FLLLLEIDL L P L PP

EENEE NN NNENEENEE R Confecgaes

Mercado: Fios / Tecidos / Pecas

Fonte: Bastian; Rocco; Martin (2009)

A fiacdo é a etapa de obtencéao do fio a partir das fibras téxteis e o beneficiamento
envolve a preparacéo do fio com o tingimento, engomagem, retor¢ao e tratamentos
especiais. A tecelagem ou malharia € a elaboracéo do tecido a partir dos fios téxteis
e 0 enobrecimento € a fase de preparacgdo, tingimento, estamparia e acabamento dos
tecidos. Por fim, a confeccéo consiste na aplicacao diversificada de tecnologias para
0os produtos téxteis, acrescida de acessoérios incorporados nas pecas (BASTIAN;
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ROCCO; MARTIN, 2009).

As etapas que envolvem tinturaria e lavagem sao as responsaveis pela geracao
da maior parte dos efluentes téxteis, devido as grandes quantidades de agua que sao
utilizadas nestes processos. Estima-se que cerca de 60-400 L de agua sao utilizados
para produzir 1 kg de produto téxtil (ALI; HAMEED; AHMED, 2009; CALVETE, 2011).

Os efluentes das industrias téxteis sdo considerados um dos mais poluentes no
setor industrial em termos de volume e composicdo. A contaminacao das aguas pelos
diversos tipos de corantes tem causado grande preocupacdo mundial. Sendo assim,
a reducdo do volume destes efluentes, reaproveitamento de agua e recuperacado dos
produtos quimicos, sem comprometer a qualidade do produto acabado, constitui uma
das metas da induastria téxtil (FREITAS, 2002; HONORIO, 2013; PEIXOTO;
MARINHO; RODRIGUES, 2013).

Entre os principais indicadores de poluigdo dos efluentes téxteis, destacam-se
as elevadas cargas de demanda quimica e bioquimica de oxigénio (DQO e DBO),
além de enormes quantidades de detergentes, sais organicos e inorganicos e residuos
de baixa degradabilidade. Os efluentes com elevados valores de DBO e DQO podem
causar varios problemas nos corpos hidricos, como aparecimento de espumas,
aumento da toxidade e mortandade de peixes (SCHIMMEL, 2008; VON SPERLING,
1996).

Essa complexidade dos efluentes téxteis € devida a grande diversidade de
insumos como corantes, engomantes, surfactantes, entre outros. Dentre esses
compostos, 0s corantes sdo muito caracteristicos, pois sdo detectaveis a olho nu, e
algumas vezes, visiveis em concentragfes tao baixas quanto 1 mg/L (FREITAS, 2002;
GUARATINI; ZANONI, 2000; HONORIO, 2013; KUNZ et al., 2002).

3.3 Corantes

Os corantes sintéticos sdo substancias organicas que proporcionam cor a
inlmeros substratos e sdo muito utilizados na industria téxtil, gréfica, fotogréfica,
farmacéutica, cosmética, alimenticia e como aditivos em derivados do petroleo (KUNZ
et al., 2002; RAJAGURU et al., 1999; SALEM, 2010; ZOLLINGER, 1987). A producao
mundial de corantes é estimada em 800.000 ton/ano e existem cerca de 10.000 tipos

de corantes produzidos em escala industrial, sendo que 30% destes estao disponiveis
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para a industria téxtil (CHEQUER, 2008; KUNZ et al., 2002; PALMIERI; CENNAMO;
SANNIA, 2005).

A molécula de corante é dividida em duas partes principais, o grupo cromoforo,
responsavel pela cor, e o grupo funcional que permite sua fixacdo nas fibras de tecido.
Os corantes podem ser classificados de acordo com esse grupo cromoforo, sendo
muito comum 0s grupos azo, nitrofenol, nitrosofenol, trifenilmetano, antraquinona,
entre outros (HUNGER, 2003; KUNZ et al., 2002; SANTOS; CERVANTES; VAN LIER,
2007).

Os grupos cromoforos dos corantes organicos possuem em sua estrutura varias
duplas ligacbes conjugadas. Eles absorvem a radiacdo eletromagnética e conferem
cor as substancias que os contém (HUNGER, 2003). Essa radiacao eletromagnética
absorvida é responsavel por fornecer a energia necessaria para que os elétrons se
movimentem dos orbitais moleculares de menor energia para os de maior energia.
Quando eles retornam aos orbitais de menor energia, ocorre a liberacdo de parte da
energia absorvida no inicio do processo. Essa energia, quando na regido visivel do
espectro eletromagnético fornece a cor (MCMURRY, 2005).

A maioria dos corantes € resistente a descolorizacdo, exposicéo a luz, agua e
outros produtos quimicos devido a sua estrutura complexa e origem sintética. Os
corantes téxteis mais utilizados sao corantes acidos, basicos, dispersos, azos, diazos

e corantes de metais complexos (PERUZZO, 2003).

3.3.1 Classificagdo dos Corantes Téxteis

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica (azo,
antraquinona, indigoides, entre outros) ou de acordo com o método pelo qual ele se
fixa a fibra. Em relacdo ao seu modo de fixacdo podem ser classificados como
descritos nos itens que se seguem,

a) corantes diretos - compostos solUveis em agua, capazes de tingir fibras
de celulose (algodéo, viscose, entre outras) atraves de interagdes de van
der Waals. Esta classe de corantes é constituida principalmente por
compostos azobicos sulfonados com mais de um grupo azo. Eles

apresentam alta afinidade (substantividade), porém como sua ligacdo a
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fibra é fraca possuem baixa fixacdo a lavagem (ALCANTARA; DALTIN,
1996; GUARATINI; ZANONI, 2000; PERUZZO0, 2003; SALEM, 2010);
corantes basicos (catidbnicos) - sdo soluveis em agua. Estes corantes
se ionizam e o componente colorido aparece na forma de cation. Sao
fortemente ligados a fibra e ndo migram facilmente. Podem ser divididos
em diversas classes quimicas: azo, antraquinona, triarilmetano, triazina,
oxima, acridina e quinolina. O azul de metileno pertence a esta classe de
corante (KIMURA, 2001; SILVA, 2012);

corantes reativos - formam ligacdes covalentes com grupos hidroxila das
fibras celulésicas através do seu grupo eletrofilico (reativo). Existem
muitos tipos desse corante, porém o0s principais contém a funcéo azo e
antraquinona, como grupos cromoforos, e os grupos clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila, como grupos reativos. Caracterizam-se por apresentar
alta solubilidade em agua e proporcionar maior estabilidade na cor do
tecido tingido (GUARATINI; ZANONI, 2000);

corantes azoicos - possuem um ou mais grupamentos azo (N=N), sédo
insoliveis em agua e sintetizados sobre a fibra durante o processo de
tingimento. Isso confere um alto padrdo de fixacdo e alta resisténcia
contra a luz e umidade (GUARATINI; ZANONI, 2000; OLIVEIRA, 2006);
corantes acidos - sdo corantes anidnicos portadores de um a trés grupos
sulfénicos. A sua solubilidade em agua deve-se a esses Qrupos
(GUARATINI; ZANONI, 2000; SALEM, 2010);

corantes a cuba - apresentam-se como pigmentos insolUveis e sua
aplicacdo depende de reacfes reversiveis de oxidacao-reducdo. No
banho de tingimento, o pigmento adquire a forma solavel, sendo
necessaria para isso uma solucao alcalina na presenca de um agente
redutor (SA, 2008);

corantes de enxofre - caracterizam-se pela presenca de enxofre na
molécula. Sdo insollveis em agua e solluveis em solucdo de sulfito de
sédio, que atua como agente redutor (OLIVEIRA, 2006);

corantes dispersivos - sdo insoluveis em agua fria e aplicados as fibras

através de suspensao, com particulas de 0,5 a 1 um. No tingimento, o
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corante sofre hidrolise e lentamente precipita-se na forma dispersa sobre
a fibra (GUARATINI; ZANONI, 2000; SALEM, 2010);

corantes pré-metalizados - possuem grupo hidroxila ou carboxila na
posicdo orto em relacdo ao cromoforo azo, o que permite a formacgéo de
complexos com ions metélicos. Porém, esse tipo de corante libera um alto
contetdo de metal (cromo) nas aguas de rejeito (GUARATINI; ZANONI,
2000), e

corantes branqueadores - possuem grupos carboxilicos, azometino
(-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos,
naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos que provocam reflexdo por
fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm quando excitados por uma luz
ultravioleta (GUARATINI; ZANONI, 2000).

3.3.2 Corante Azul de Metileno

O cloreto de tetrametiltionina (C1sH18CIN3S), conhecido também como azul de

metileno ou azul basico 9 é um composto aromético heterociclico, de massa molecular

de 373,92 g/mol. Ele é sodlido, bastante sollivel em agua e etanol, produzindo solucao
azul apds a dissolucdo (FABRICIO et al., 2010; SANTOS, 2010). Na Figura 3.3 é

apresentada a estrutura molecular do corante azul de metileno e seu tamanho.

Figura 3.3 -

Estrutura (a) e tamanho (b) da molécula do corante azul de metileno

(a) (b)

Fonte: Macedo et al. (2006)

O azul de metileno é um corante organico monovalente, da classe fenotiazinica

e do tipo cationico. Suas moléculas podem perder ou ganhar prétons em meio aquoso.
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Elas estariam protonadas ou desprotonadas dependendo do pH da solugao, assim em
pH entre 1 e 11 encontram-se como azul de metileno H+ (PAULINO; ARAUJO;
SALGADO, 2015; SANTOS, 2010).

A molécula do azul de metileno é muito estudada e apresenta-se como modelo,
pois as bandas de absor¢cdo de suas diferentes espécies (monémeros, dimeros,
agregados e espécies protonadas) sdo bem conhecidas e estdo em regides distintas
do espectro. Ele serve como composto modelo para a remoc¢do de contaminantes
organicos e corantes a partir de solucbes aquosas, devido a sua forte adsor¢cdo em
suportes solidos e devido a sua grande utilizagdo industrial e comercial (AYGUN;
YENISOY-KARAKAS; DUMAN, 2003; LUSSIER; SHULL; MILLER, 1994; NEUMANN
et al., 2000).

O azul de metileno possui uma variedade de aplicacbes e € empregado na
industria téxtil no tingimento de seda, algodéo, 1a, poliésteres, nylons e como propadsito
de impresséo (FABRICIO et al., 2010; FUNGARO; BRUNO, 2009; OLIVEIRA; SILVA;
VIANA, 2013).

Segundo a Ficha de Informacgfes de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ,
2013), a decomposicado do azul de metileno pode gerar 0xido de enxofre e 6xido
nitrico, substancias altamente toxicas e irritantes ao ser humano. Além de causar
efeitos toxicolégicos em organismos aquaticos e na qualidade da agua, esses
subprodutos diminuem a quantidade de oxigénio dissolvido e modificam as
propriedades dos cursos de agua (DIAS, 2013).

A exposi¢ao aguda ao azul de metileno pode causar efeitos prejudiciais a saude,
como dor de cabeca intensa, nauseas, vomitos, aumento do batimento cardiaco,
diarreia, necrose do tecido humano, sudorese, dificuldade respiratéria, cianose e
ictericia. Ainda, sabe-se que 0s corantes basicos e seus subprodutos podem ter
carater mutagénico, carcinogénico ou paralelamente formar complexos com outros
produtos descartados no efluente (EREN, 2009; OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013;
VALDIVELAN; KUMAR, 2005; VASCONCELOS et al., 2013).

Em vista disso, é de suma importancia que o efluente com azul de metileno seja
tratado adequadamente, pois é um corante catibnico e possui alta reatividade,
tornando-se um residuo causador de diversos maleficios ao ambiente (POGGERE et
al., 2011; VASCONCELOS et al., 2013).
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3.4 Legislacao Ambiental

A liberacdo de enormes quantidades de corantes sintéticos para o ambiente
causa grande preocupacao publica, problemas de legislacdo e constituem um sério
desafio para os cientistas ambientais (FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004). As
atividades do setor téxtil, especificamente sdo enquadradas como potencialmente
poluidoras pela resolucdo CONAMA n° 237/97 (BRASIL, 1997).

A legislacdo brasileira estabelece condi¢des e padrbes para o langamento de
efluentes, conforme a resolugdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005. Esta resolucéo
também dispbe sobre a classificacdo dos corpos de agua e estabelece as diretrizes
ambientais para o seu enquadramento (BRASIL, 2005). Ja, a Resolucdo CONAMA n°
430 de 13/05/2011 dispbe sobre as condicbes, parametros, padrbes e diretrizes para
gestdo do langcamento de efluentes em corpos de agua receptores (BRASIL, 2011).

O lancamento de efluentes nos corpos de 4gua devem estar dentro dos padrées
toxicoldgicos e exigéncias dispostos nestas resolucdes. Sendo assim, ndo € permitida
a alteracdo da coloracdo do corpo receptor, mudancas nas suas caracteristicas ou
seu enquadramento. A concentracdo dos componentes dos efluentes (benzeno,
atrazina, sulfetos, cloretos, entre outros) devem respeitar os limites estabelecidos para
o lancamento nos corpos receptores.

Segundo a Resolucao n°® 357, as classes de aguas doces 1, 2 e 3 sdo destinadas
ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento simplificado; apoés
tratamento convencional e apds tratamento convencional ou avancgado,
respectivamente. No Quadro 3.1 sdo exemplificados alguns dos parametros exigidos

para a classe 1.

Quadro 3.1 - Condicdes e padrdes de potabilidade da agua (continua)
Parametro Valor maximo
Cor Natural do corpo de agua
Turbidez 40 UNT
Sabor Ausente
Odor Ausente
Alcalinidade 250 mg/L
pH 6-9
DBO (5 dias a 20°C) 3 mg/L O2
OD N&o inferior a 6 mg/L O2
Sdlidos totais dissolvidos 500 mg/L
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Quadro 3.1 — Condicbes e padrdes de potabilidade da agua (conclus&o)
Parametro Valor maximo
Aluminio 0,1 mg/L Al
Benzeno 0,005 mg/L
Chumbo 0,01 mg/L Pb
Cloretos totais 250 mg/L ClI
Ferro dissolvido 0,3 mg/L Fe

Fonte: Resolu¢des do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA n° 357 e 397

Segundo a United States Environmental Protection Agency (2005), a
composicdo média dos efluentes téxteis pode ser dada por solidos totais na faixa de
1000 a 1600 mg/L, DBO de 200 a 600 mg/L, alcalinidade total de 300 a 900 mg/L e
sélidos em suspensdo de 30 a 50 mg/L. Esses valores sdo superiores aos
estabelecidos pela legislacdo, como mostrado no Quadro 3.1. Isto evidencia a
necessidade de um tratamento adequado para os efluentes téxteis antes de seu
despejo no ambiente. Uma das técnicas mais eficientes para o tratamento desses

efluentes auxiliando na retirada de cor é a adsorc¢ao.

3.5 Adsorc¢éao

A adsorcdo € uma operacdo de transferéncia de massa, que consiste na
transferéncia fisica de um soluto de um fluido (gés ou liquido) para uma superficie
sélida. O soluto fica retido devido as interacdes microscopicas com as particulas
constitutivas do solido. A espécie que se acumula na interface do material é
denominada de adsorvato ou adsorbato, e a superficie sélida na qual o adsorvato se
acumula, de adsorvente (FOUST et al., 1982; RUTHVEN, 1984). Na Figura 3.4 é
demonstrada uma ilustragéo do processo de adsorcéo.
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Figura 3.4 - llustracéo do processo de adsorcao
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Fonte: Adaptado de Dutta (2009)

A migracao dos componentes de uma fase para outra tem como for¢ca motriz a
diferenga de concentracdo entre o fluido e a superficie do adsorvente. O soluto
adsorvido ndo se dissolve no sdlido, permanecendo na superficie ou nos poros do
adsorvente. Uma vez que o0s componentes adsorvidos concentram-se sobre a
superficie externa, qguanto maior for esta superficie por unidade de massa sélida, mais
favoravel a adsorcdo sera. Sendo assim, geralmente, os adsorventes sdo soélidos
porosos (BORBA, 2006; RUTHVEN, 1984).

Segundo Foust et al. (1982), a adsorcéo pode ser reversivel, pois a modificacdo
da presséo ou temperatura, em muitas vezes, provoca a remocao do soluto adsorvido
no sélido. Quando se encontra no equilibrio, o adsorvato possui uma pressao parcial
igual a existente na fase fluida em contato, assim com a modificacdo da temperatura
ou da pressao de operacéao, o soluto pode ser removido do solido.

A adsorcdo pode ser classificada como fisica (fisissorcdo) ou quimica
(quimissorcéo), de acordo com a natureza das forcas superficiais envolvidas no
processo. O tipo de interacdo que ocorre entre adsorvato e adsorvente é determinado
pela posicéo dos grupos funcionais sobre a superficie do adsorvente, definindo assim,
o tipo de adsorcdo (HO; MCKAY, 1999a). Porém, a diferenciacdo entre as duas formas
de adsorcado nao é simples, j& que em alguns casos podem ocorrer simultaneamente
os dois tipos ou pode ocorrer situacdes intermediarias (VOLESKY, 1990 apud
COELHO et al., 2014).
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Na fisissor¢éo, a ligacao do adsorvato a superficie do adsorvente ocorre por uma
interacdo relativamente fraca, podendo ser atribuida as forcas de van der Waals.
Devido a ndo formacao de ligacdes quimicas, as moléculas ficam sobrepostas na
superficie do adsorvente formando multicamadas. Para que ocorra a adsorcao fisica
as forcas intermoleculares de atracdo entre as moléculas do fluido e a superficie do
sélido devem ser maiores do que as for¢as de atracdo entre as proprias moléculas do
fluido. As moléculas do fluido aderem-se a superficie do solido e o equilibrio €, entéo,
estabelecido entre o adsorbato adsorvido e o restante da fase liquida (FOUST et al.,
1982; RUTHVEN, 1984).

Na quimissor¢cdo ocorre a troca ou compartilhamento de elétrons entre as
moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, o que resulta em uma reacao
quimica. Essa nova ligacdo quimica é bem mais forte que no caso da fisissorcao e
ocorre somente a formagédo de uma camada (monocamada) sobreposta na superficie
do solido (EVERETT, 1972; NASCIMENTO et al., 2014).

No Quadro 3.2 sdo apresentadas as principais diferencas entre a adsorc¢ao fisica

e adsorcao quimica.

Quadro 3.2 - Diferencas entre adsorc¢dao fisica e adsor¢do quimica

Fisissorcao Quimissorcao

Causada por forcas fortes da mesma
ordem de grandeza de uma reacéo

Causada por forcas fracas como
interacdes de van der Waals

guimica
Baixo calor de adsorcéo Alto calor de adsorc¢éao
(~ 10 - 40 kd/mal) (~ 40 - 1000 kJ/mol)

Ocorre em monocamada ou

) Ocorre somente em monocamada
multicamada

N&o héa transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons
Fendbmeno geral para qualquer espécie Fendbmeno especifico e seletivo
~ 2 Adsorvente altamente modificado na
Adsorvente quase nao é afetado o
superficie
A adsorcéo ocorre de forma reversivel, | Adsorcao ocorre de forma irreversivel,
rapida e ndo ativada ativada e pode ser lenta
N&o ha dissociacao de espécies , o
- Pode ocorrer dissociagéo
adsorvidas
Ocorre em temperaturas relativamente | Pode ser realizada em uma ampla faixa
baixas de temperatura
Processo exotérmico Processo endotérmico

Fonte: Mc Cash (2001) apud (Valencia, 2007); Ruthven (1984)
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Segundo Aksu (2005) e Cooney (1999), séo varios os fatores que influenciam no
processo de adsorgao, tais como natureza do adsorvente, do adsorvato e condi¢des
operacionais. Entre as caracteristicas do adsorvente destacam-se a area superficial,
tamanho do poro, massa especifica, grupos funcionais presentes na superficie e
hidrofobicidade do sdlido. JA& a natureza do adsorvato estd relacionada com a
polaridade, tamanho da molécula, solubilidade, acidez ou basicidade. Nas condi¢des
operacionais estao incluidas a temperatura, pH, natureza do solvente, velocidade de
agitacao e concentracao do efluente.

A adsorcéo destaca-se como um processo de purificacdo, principalmente pela
sua alta seletividade em nivel molecular, 0 que permite a separacdo de diferentes
componentes (GISI et al., 2016; SALLEH et al., 2011). O termo biossor¢éo é utilizado
para definir um processo no qual um sorvente sélido, de origem natural, ou seus
derivados, é usado para a adsorcdo de espécies quimicas do meio agquoso
(MURALEEDHARAN; IYENGAR; VENKOBACHAR, 1991). A eficiéncia de remocao
(E) dessas espécies pode ser obtida através da Equacéo 3.1,

Co — C¢
Co
onde, C, e Cr so, respectivamente, as concentragdes do adsorvato no inicio e no final

E =

.100 31

do processo.

3.5.1 Cinética de Adsorcao

A descricdo da adsorcdo em um sélido poroso requer um entendimento do
comportamento do equilibrio e da transferéncia de massa no processo. A cinética de
adsorcdo descreve a velocidade da remocdo do adsorvato da solucdo, sendo
responsavel por reger o tempo de residéncia para a acumulacdo deste na interface
sélido-liquido, controlando a eficiéncia do processo. Assim, € possivel conhecer as
variaveis que influenciam na adsorcado e prever a velocidade com que o poluente é
removido, sendo muito importante para o desenvolvimento de sistemas adequados de
tratamento (HO; MCKAY, 1999b; SINGH; RAI, B.; RAI, L.; 2001; VALENCIA, 2007,
VARGAS et al., 2011).

De acordo com Zogorsky et al. (1976), a cinética é dependente das

caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e do sistema experimental.
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Ela pode ser dividida em trés etapas, respectivamente (COELHO et al., 2014;
NASCIMENTO et al., 2014; SOARES, 1998):

a) transferéncia de massa das moléculas do fluido para a superficie externa da
particula adsorvente, por intermédio de uma camada de fluido envoltéria na
particula;

b) difusdo das moléculas do fluido para o interior dos poros, e

c) adsorcao nos sitios disponiveis na superficie interna do poro.

Na Figura 3.5 séo ilustradas essas etapas.

Figura 3.5 - Etapas da cinética de adsorcao

A: Difusdo através do filme Liquido
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C: Adsorcao dentro do pora

Fonte: Nascimento et al. (2014)

A primeira etapa pode ser influenciada pela concentracdo do fluido e pela
agitacao, pois o aumento da concentracdo do fluido acelera a difusdo de adsorvato
para a superficie do solido. Ja a segunda etapa, geralmente € considerada
determinante, principalmente nos adsorventes microporosos devido a resisténcia
interna a difusdo. A terceira etapa é a fase de equilibrio final, que geralmente ocorre
de forma rapida (ALLEN; MCKAY; KHADER, 1989; JUANG; WU; TSENG, 2002;
NASCIMENTO et al., 2014; SOARES, 1998).

Diversos modelos foram desenvolvidos para se obter as constantes intrinsecas
das taxas cinéticas. Dentre esses modelos os mais utilizados s&o os modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, 0s quais s&o muito empregados
para a biossor¢do cinética de poluentes em &guas residuarias. Outros modelos
utilizados séo o de difusao intraparticula e o modelo de Elovich (FERNANDES, 2005;
HONORIO, 2013; VAGHETTI et al., 2009).
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Modelo de pseudo-primeira ordem

A equacdao cinética desenvolvida por Lagergren (1898) foi a primeira formulada
para descrever a adsorcdo de sistemas solido/liquido baseada na capacidade do
sélido. Lagergren partiu do principio que a velocidade de remocéo do adsorvato em
relacdo ao tempo € diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de
saturacdo e ao numero de sitios ativos disponiveis no material adsorvente (AKSU,
2001; CARVALHO, 2010; HO, 2004). O modelo cinético de pseudo-primeira ordem é

representado nas Equagdes 3.2 e 3.3,

dq
d—tt = k1(qe — q¢) 3.2
qc = q.(1—e™ " b) 3.3

nas quais, ge € gt Sd0 as quantidades de adsorbato adsorvido (mg g*) no equilibrio e
no tempo t (min), respectivamente; k1 € a constante da velocidade da adsorcéo de
pseudo-primeira ordem (min1).

O modelo de pseudo-primeira ordem, em muitos casos, ndo se ajusta a toda
faixa de tempo de contato, sendo geralmente aplicavel para tempos menores que 20

a 30 min do processo de adsorcdo (AKSU, 2001).

Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem, desenvolvido por Ho e McKay (1998),
considera que a velocidade da reacdo depende da quantidade do soluto adsorvido na
superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio, ndo considerando a
concentracdo do adsorvato. O modelo relata o comportamento do processo em toda
a faixa de tempo de contato, sendo apresentado nas Equacdes 3.4 e 3.5 (HO; MCKAY,
1998),

dqt 2
P k2(qe — qt) 34

_ qikat
U= \T+ qokyt 35

onde, k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg? min-t).
Segundo Ho e McKay (1999a), este modelo assume que a adsor¢ao é quimica,

envolvendo a participacdo de forcas de valéncia ou troca de elétrons entre soluto e
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adsorvente. Este autor ainda ressalta que a maioria dos processos de adsorcao
obedecem com maior precisdo o modelo de pseudo-segunda ordem.

Ainda, de acordo com Azizian (2004), em solu¢des com concentracao inicial do
soluto baixa, o processo obedece ao modelo de pseudo-segunda ordem. A expressao
de velocidade pelo modelo de pseudo-segunda ordem vem sendo muito empregada

a adsorcao de poluentes em solucdo aquosa (HO, 2006).

Modelo de Difusado intraparticula

As cinéticas de adsorcdo sdo normalmente controladas por diferentes
mecanismos, sendo o mais comum deles a difusdo (OZCAN; OZCAN, 2004).
Considerando-se que o soluto € provavelmente transportado da solucdo para o
adsorvente através da difusdo intraparticula, as equacdes de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem ndo podem ser empregadas para identificar o mecanismo da
difusdo (JUANG; WU; TSENG, 2002; KANNAN; SUNDARAM, 2001).

Levando em consideracdo as etapas de adsorcéo, ja citadas anteriormente, de
acordo com Allen et al. (1989), a terceira etapa ocorre muito rapidamente, ndo
formando uma etapa limitante de velocidade na adsorcao do corante no sélido. Assim,
se prop8e que a principal resisténcia a transferéncia de massa ocorre na difusdo do
corante na estrutura do poro adsorvente, ou seja, na segunda etapa.

Sendo assim, recorre-se a teoria da difuséo intraparticula, derivada da Lei de
Fick, que assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente pode ser
desprezada e a difusdo intraparticula é a Unica taxa que controla as etapas do
processo de adsorcdo (ANDIA, 2009; YANG; AL-DURI, 2005). A Equacao 3.6

demonstra a expressdao matematica deste modelo cinético,
qr = kqi - t"*+C 3.6

onde, kg é a constante de difusdo intraparticula (g mg* min'*?) e C sugere uma ideia
da espessura da camada limite (mg g), ou seja, quanto maior for o valor de C, maior
sera o efeito da camada limite (WEBER; MORRIS, 1963).

O modelo de difusdo intraparticula pode ser observado em materiais
adsorventes que possuam estrutura altamente porosa, grande area de superficie e

estrutura interna bem desenvolvida (ANDIA, 2009).
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Equacao de Elovich

A equacdo de Elovich aplica-se a cinética de quimissorcdo. Ela ajusta-se
satisfatoriamente em processos de cinética de adsorcéo lenta e em alguns processos

de quimissorcao ativada (LOW, 1960). Ela é representada pela Equacéo 3.7,

1 1
q: = Eln(aﬁ) +Elnt 3.7

onde, o parametro 8 indica o nimero de sitios adequados para a adsor¢cdo em cada
sistema, também relacionada com a extensdo da cobertura da superficie de energia
de ativacdo para quimissorcdo (g mg?), e a é a velocidade de adsorcao inicial
(mg g* min'l) (FERNANDES, 2005; FONTANA et al., 2016).

3.5.2 Isotermas de Equilibrio de Adsorcéao

O equilibrio entre a concentragcdo de um soluto em uma fase fluida e sua
concentracdo no solido acontece quando a taxa em que as moléculas sdo adsorvidas
na superficie € igual a taxa em que deixam a superficie. Assim, o equilibrio ndo
significa que a adsorcdo e a dessorcao terminaram, apenas que elas ocorrem em
taxas iguais (FU et al., 2015; GEANKOPLIS, 1998).

As isotermas de adsorgcdo sdo a maneira mais conveniente para especificar o
equilibrio da adsor¢do, bem como o seu tratamento tedrico. Elas sdo representadas
graficamente como a quantidade de adsorvato no adsorvente em funcdo da sua
concentracdo (no caso de liquidos) ou pressao (no caso de gases) a uma temperatura
constante (CIOLA, 1981; FOUST et al., 1982).

As isotermas fornecem informacgfOes sobre o mecanismo da adsorcao, sobre
como o adsorvente efetivamente adsorvera as impurezas presentes e se a purificacao
podera ser obtida de maneira desejada. Através delas, também pode-se estimar a
guantidade maxima de adsorcdo dessas impurezas, sendo Uutili na avaliacao
econdmica de um determinado adsorvente e na remocao de poluentes especificos
durante o tratamento de efluentes. Elas podem apresentar-se de varias formas, pois
relacionam experimentalmente as concentragbes na fase fluida e nas particulas
adsorventes (AKSU; ERTUGRUL; DONMEZ, 2010; CALVETE et al., 2010; FU et al.,
2015; ROOSTAEI; TEZEL, 2004).
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Segundo Cooney (1999), nos ensaios de equilibrio de adsor¢éo realizados em
batelada, uma quantidade de adsorvente (mad) € misturada em um volume (V) de uma
solugcdo de concentragdo inicial de soluto (Co). A mistura adsorvente/solucédo é
mantida sob agitacdo e depois de se alcancar o equilibrio a concentracao final do
soluto na solucdo € Ce (concentracdo de equilibrio) e a concentracdo de soluto no
solido é ge. O valor de ge € obtido através da Equacgéo 3.8,

(CO B Ce)- V

qe = m—ad 3.8

onde, ge, V € Mag S80 expressos em mg.g?, L e g, respectivamente e Ce € Co em
mg.L2.

Para se avaliar a dinamica do processo de sorcao as isotermas sao classificadas
em lineares, desfavoraveis, favoraveis, ou ainda, extremamente favoraveis, como
mostrado na Figura 3.6. A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade
adsorvida é proporcional a concentracdo do fluido. As isotermas cbncavas sdo
desfavoraveis devido a sua baixa capacidade de remoc¢&do em baixas concentragoes.
Ja as isotermas convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas
podem ser obtidas com baixas concentracdes de soluto no fluido (MCCABE; SMITH,;
HARRIOTT, 1993; OLIVEIRA, 2007).

Figura 3.6 - Tipos de isotermas de adsorcao

& Irreversivel
T
@ | Fortemente Favorével
o | Favoravel
o
T
> Linear
o
w
©
@
o Desfavoravel
0
0 CONCENTRAGAO

Fonte: Adaptado de McCabe; Smith; Harriott (1993)

Na literatura existem muitos registros de isotermas, entretanto, a maioria delas
descreve o processo de adsor¢do fisica, sendo este 0 processo predominante em
sistemas onde o fluido € um gas (MANGUEIRA, 2014; SOARES, 2001). A maioria das
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isotermas de fisissor¢cdo podem ser agrupadas em seis grupos (SING et al., 1985),
como apresentadas na Figura 3.7. As isotermas dos tipos | a V pertencem a

classificacdo de Brunauer.

Figura 3.7 - Classificacédo das isotermas de equilibrio gas-solido
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Fonte: Sing et al. (1985)

A isoterma tipo | ocorre em solidos microporosos (carvao ativado, zeolitas e
oxidos porosos) e é conhecida como isoterma de Langmuir. A isoterma reversivel
tipo Il corresponde a formagdo de multicamadas, representando adsorventes nao
porosos ou de poros grandes. O ponto B representado nessa isoterma indica que a
superficie da monocamada esta saturada e, a partir dai, tem-se a adsor¢cdo em
multicamada. As isotermas reversiveis do tipo Il sdo raras e a adsorcao inicial é lenta
devido as forcas de adsorcado serem pouco intensas. As isotermas tipo IV e V sao
comuns em materiais mesoporosos e a dessor¢gdo nao coincide com a adsorcao
(histerese). No tipo VI, a adsor¢éo ocorre em camadas, em superficie homogénea nao
porosa. Ela é bastante rara e cada degrau da isoterma representa a saturacao de uma
monocamada adsorvida (DONOHUE; ARANOVICH, 1998; SING et al., 1985).

Giles et al. (1960), desenvolveram uma classificacdo mais detalhada para as
isotermas de sistemas solido-liquido, dividindo-as nas classes S, L, H e C, cada uma

com subdivisdes, como ilustrado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Classificacdo das isotermas de adsorcéo para sistema solido-liquido
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Fonte: Adaptado de Giles et al. (1960)

As isotermas do tipo S, ou sigmoidal, caracterizam-se por apresentar curvatura
para cima. Elas surgem quando a molécula do soluto é razoavelmente hidrofébica,
apresentando um ponto de inflexao por existir competicdo das moléculas do solvente
pelo sitio do sélido adsorvente, tornando as interacbes adsorvato/adsorvente mais
fracas que as interacdes adsorvato/adsorvato e solvente/adsorvente. As isotermas do
tipo de Langmuir (L) tendem inicialmente curvar para baixo, em vista da diminui¢cdo da
disponibilidade de sitios ativos. Elas sdo o tipo mais comum e a adsorcao é realizada
em camadas. O grupo H (alta afinidade) possui a parte inicial da isoterma vertical e
estas surgem quando o soluto apresenta alta afinidade pelo adsorvente (isto €,
quimissorcdo). Ela representa adsorcbes extremamente fortes em baixas
concentracdes e mostra que a quantidade adsorvida inicialmente é alta, alcancando-
se em seguida o equilibrio. Ja as isotermas do tipo C (particdo constante) apresentam
um inicio linear e sdo comuns em adsorventes porosos. Elas caracterizam-se pela
particdo entre o soluto e a superficie do adsorvente estavel, indicando que o nimero
de sitios ativos é constante (GILES et al., 1960).

Existem muitas equacdes para analisar os dados experimentais de equilibrio de
adsorcao (FEBRIANTO et al., 2009). Sao bastante utilizados os modelos de Langmuir,
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Freundlich, Sips, Redlich-Peterson e Téth. Nos itens que seguem sao descritos em
detalhes cada um desses modelos.

Isoterma de Langmuir

A equacdo de Langmuir baseia-se em um modelo tedrico. Este modelo prevé
uma representacdo simples do processo de adsorcdo e fornece uma expressao
matematica relativamente simples. O modelo de Langmuir assume as seguintes
suposi¢oes (LANGMUIR, 1918):

a) a superficie contém um numero fixo de sitios de adsorcéo;

b) as moléculas sdo adsorvidas e aderem-se a superficie do adsorvente em sitios
definidos e localizados;

c) cada sitio pode acomodar uma Unica espécie adsorvente, satisfazendo assim
a regra da monocamada;

d) a energia da espécie adsorvida € a mesma em todos os sitios da superficie e
nao depende da presenca ou auséncia de outras espécies nos sitios vizinhos,
e

e) a adsorcao é reversivel.

A expressao da isoterma de Langmuir € representada pela Equacao 3.9,

— qméx-KL-Ce
= T¥K,.cC 3.9

onde gmax € a capacidade maxima de adsor¢éo do material (mg g*) e K. é a constante

de equilibrio de adsorcédo de Langmuir (L mg™).

Isoterma de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relagéo
entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solucéo.
Este modelo é empirico e pode ser aplicado a sistemas néo ideais, em superficies
heterogéneas e adsorcdo em multicamada (CIOLA, 1981; MCKAY, 1996).

O modelo considera o solido heterogéneo e aplica uma distribuigcdo exponencial
para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcao, os quais possuem diferentes
energias adsortivas (FREUNDLICH, 1906). Este modelo é apresentado na Equacao
3.10,
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qe = KpC)" 3.10
sendo Kr a constante de Freundlich, relacionada com a capacidade de adsorcao
[mg g (mg L) e n (adimensional) esta relacionada com a intensidade de
adsorcao, indicando se o processo € ou ndo favoravel. Valores de n no intervalo de 1
a 10 indicam um processo favoravel (SATYANARAYANA; MURTHY; SASIDHAR,
1999). Segundo Site (2001), quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte
a interagdo entre o adsorvato e o adsorvente. Quando 1/n = 1 a adsorcao € linear, ou
seja, as energias sdo idénticas para todos os sitios de adsor¢cdo. Quando, 1/n > 1, o
adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que hd uma forte atracao
intermolecular entre os dois.

Na saturacao, (e se torna constante e independe do aumento de Ce, de modo
que a equacédo de Freundlich ndo pode mais ser utilizada (COLES; YONG, 2006;
RUTHVEN, 1984). Em concentracbes moderadas esta equacao usualmente coincide
com o modelo de Langmuir. Por outro lado, para concentracfes elevadas a equacéo
de Langmuir tende para um patamar que corresponde a saturacdo da monocamada e

o modelo de Freundlich apresenta uma assintota (CARPINE, 2011).

Isoterma de Redlich-Peterson

Este € um modelo empirico que pode ser empregado em processos adsortivos
em amplas faixas de concentracdo. A equacao deste modelo apresenta uma funcao
exponencial no denominador e dependéncia linear no numerador, podendo ser
aplicada a sistemas homogéneos e heterogéneos. Essa isoterma € demonstrada a
partir da Equacdo 3.11 (NASCIMENTO et al., 2014; REDLICH; PETERSON, 1959),

0 = LCE 211
14 agp.C,"? :
onde, Krp (L g?) e arp (Mg L) sdo parametros da isoterma de Redlich-Peterson e S,
€ o coeficiente de heterogeneidade, que varia entre O e 1.
Esta equacao reune caracteristicas dos modelos de Langmuir e de Freundlich,
aproximando-se do primeiro em baixas concentracdes, quando S, tende a 1, e
assumindo a forma do segundo em sistemas de concentracgdes elevadas, quando £,

tende a zero (FEBRIANTO et al., 2009; FOO; HAMEED, 2010).
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Isoterma de Sips

Este modelo empirico € uma juncéo das isotermas de Langmuir e Freundlich,
sendo chamado também de isoterma Langmuir-Freundlich. Em concentra¢cdes baixas
de soluto a isoterma tem um comportamento semelhante ao de uma isoterma de
Freundlich, enquanto que, em altas concentracdes, prevé uma capacidade de
adsorcdo em monocamadas, caracteristica da isoterma de Langmuir. Esse modelo é
representado pela Equacéo 3.12 (DO, 1998; SIPS, 1948, 1950),

_ Qmax- K. Cel/ns

= k. 3.12

onde, Ks é a constante de equilibrio de adsorcdo de Sips (mg L1)" e ns é o expoente

de Sips.

Isoterma de T6th

A isoterma de adsorcdo de Toth (1971) € um modelo empirico e apresenta
aplicacdes praticas por ser muito simples. Este modelo foi desenvolvido para ser
aplicado para adsorventes com superficies heterogéneas onde o potencial de
adsorcao varia em funcdo da cobertura (FEBRIANTO et al., 2009).

A isoterma de Téth é uma modificagdo do modelo de Langmuir que leva em
consideracdo os efeitos da heterogeneidade do adsorvente, indicada pelo valor do
expoente d da Equacéo 3.13 (DO, 1998),

qméx-bl- Ce
[1+ (b, _Ce)d]l/d 3.13

onde b; é a constante da isoterma de Téth (mg L?') e d é o parametro de

de =

heterogeneidade, cujos valores devem estar entre 0 e 1; quando d = 1 este modelo se
reduz a isoterma de Langmuir (CAZZETA et al., 2011; DO, 1998).

3.6 Materiais Adsorventes

Os adsorventes sdo materiais soélidos, naturais ou sintéticos, cuja superficie
interna dos poros é acessivel para que ocorra uma combinacdo seletiva entre os
componentes do fluido e o sélido (MENEZES, 2010). Para que um adsorvente possua

uma capacidade adsortiva significante deve ser constituido por uma estrutura
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altamente porosa. Essas propriedades adsortivas dependem tanto da natureza da
superficie solida quanto da distribuicdo de tamanho dos poros (SANTOS, 2010).

De acordo com Foust et al. (1982), a natureza do sélido deve ser levada em
consideracdo para que se tenha um desempenho satisfatorio, visto que o0s
adsorventes séo seletivos quanto a capacidade de adsorverem solutos especificos.

Um bom adsorvente deve reunir caracteristicas favoraveis como alta
capacidade, estabilidade quimica e fisica, alta seletividade, boas propriedades
mecanicas para evitar erosdo ou quebra do soélido adsorvente, facilidade de
regeneracao, baixo poder de aglomeracao, ndo ser tdxico, baixo custo e grande area
interfacial abrangendo a area externa e area interna (dos poros) (GEANKOPLIS, 1998;
MENEZES, 2010).

Segundo Heumann (1997), em geral todo material sdélido possui alguma
capacidade de adsorcdo, porém sd80 poucos que apresentam propriedades
adequadas para serem utilizados como adsorventes no tratamento de efluentes ou
em processos de separagao.

Dentre os adsorventes industriais, 0S mais comuns s&o o carvao ativado, silica
gel, peneiras moleculares, argilas ativadas, alumina ativada e zedlitas sintéticas
(ARIM, 2014; FOUST et al., 1982; FRANCHI, 2004). Outros materiais alternativos vém
sendo utilizados em processos de adsor¢cédo, sendo que na maioria das vezes tais
materiais visam a diminuicdo do custo do processo e a utilizacdo de residuos
industriais, agricolas ou naturais (BALDISSARELLI, 2006). Muitos desses residuos

também sdo utilizados como precursores para a producao de carvao ativado.

3.7 Carvao Ativado

O carvdo ativado é considerado um adsorvente universal. Consiste em um
material carbonaceo amorfo com elevada area superficial, com valores tipicos entre
850 e 3000 m?/g e elevado grau de porosidade. Tais caracteristicas possibilitam a
adsorcdo de moléculas tanto na fase liquida quanto na fase gasosa (HAIMOUR,;
EMEISH, 2006; MANGUEIRA, 2014; PINTO, 2011; ROY, 1995).

Em relacdo a outros adsorventes comerciais, o carvao ativado possui grande
potencial de adsorcdo, estabilidade fisica, quimica excelente, e ainda se tem a

possibilidade de producdo a partir de materiais facilmente disponiveis (PEREIRA,
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2014). Eles séo extensivamente utilizados na remocdo de odor, cor e gosto
indesejaveis, de impurezas inorganicas e organicas de efluentes domésticos e
industriais. Além disso, também s&o empregados na purificacdo do ar, em processos
alimenticios, em industrias quimicas e farmacéuticas (BANSAL; GOYAL, 2005).

As suas propriedades dependem de fatores como a matéria-prima, o processo e
o tempo de ativacdo. Além dessas propriedades, deve-se levar em consideracao a
estrutura quimica, pois esta afeta a interacdo com adsorvatos polares e nao polares.
A presenca e concentracdo dos grupos funcionais da superficie do adsorvente
desempenham um importante papel na capacidade de adsor¢cdo e no mecanismo de
remocao de adsorvatos (DO, 1998; MANGUEIRA, 2014; ZHANG et al., 2009).

Na estrutura dos carvdes ativados ha a presenca de atomos de carbono, grupos
funcionais (principalmente contendo oxigénio e nitrogénio) e componentes
inorganicos (formam as cinzas), todos estes com um efeito significativo sobre
processos de adsorgdo. Os grupos funcionais sdo formados durante o processo de
ativacao por interacdo dos radicais livres na superficie do carvdo com atomos como o
oxigénio e nitrogénio, que podem ser provenientes do material precursor ou da
atmosfera (RODRIGUEZ-REINOSO, 2005). O oxigénio destaca-se em fungédo dos
grupos que pode formar, podendo determinar as caracteristicas acidas ou basicas dos
carvbes. Os radicais que possuem alta quantidade de oxigénio determinam
caracteristicas 4acidas, enquanto que o0s com baixa quantidade determinam
caracteristicas béasicas. Grupos funcionais como as carboxilas, lactonas e fendis séo
responsaveis pelas caracteristicas acidas e grupos piranos, éteres, carbonilas e
hidroxilas determinam caracteristicas basicas. Além do oxigénio, ha ainda a presenca
de outros heteroatomos como o nitrogénio, hidrogénio e fésforo. O contetdo desses
heterodtomos depende da origem do carvdo e do método de ativacdo. O nitrogénio se
apresenta na forma de aminas e grupos nitro e o fésforo como fosfato. Essas
caracteristicas superficiais dos carvbes ativados podem ser alteradas através de
tratamento com agentes oxidantes e temperatura de processo (BOLIGON, 2015;
MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Na Figura 3.9 séo apresentados 0s grupos

funcionais que podem estar presentes na superficie de carvdes ativados.
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Figura 3.9 - Principais grupos funcionais da superficie de carvdes ativados
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Além da superficie quimica, outras caracteristicas importantes sdo a area

superficial, tamanho, estrutura e distribuicdo dos poros. A porosidade é dada pelo grau

de desordem das camadas e espacos ou poros (intersticios) que se abrem no

processo de pirdlise do material carbonaceo. Os carvdes porosos sao constituidos de

secdes imperfeitas de camadas grafiticas de tamanhos pequenos, amassadas e com

muitos defeitos em sua estrutura, formando uma rede tridimensional (RODRIGUEZ-
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REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998). Os espacos entre as camadas constituem a
porosidade do carvao, como mostrado na Figura 3.10.

Figura 3.10 - Estrutura porosa de um carvéo ativado

Fonte: Rodriguez-Reinoso; Molina-Sabio (1998)

Essa complexa rede de poros dos carvoes pode ser classificada, segundo a
proposta de Everett (1972), em macroporos, mesoporos e microporos, de acordo com
seu tamanho. Esta classificacdo € mostrada no Quadro 3.3 e é adotada pela

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).

Quadro 3.3 - Classificacdo de poros

Tipo Diametro médio
Macroporo d>50nm
Mesoporo 2<d<50nm
Microporo d<2nm

Fonte: Everett (1972)

Os macroporos pouco contribuem para a area superficial especifica e séo
normalmente considerados sem importancia para a adsor¢gao, porém servem como
condutos para a passagem do fluido ao interior da superficie dos mesoporos e
microporos, onde a adsorcdo ocorre com maior frequéncia. Os mesoporos sao
importantes para a adsor¢cdo de moléculas grandes, como corantes, e proporcionam
a maioria da area superficial para carvdes impregnados com produtos quimicos. Ja,
0S microporos contribuem com a maior parte da area superficial que proporciona alta

capacidade de adsorcao para moléculas de dimensdes pequenas, tais como gases e
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solventes comuns. Todos os carvdes ativados possuem micro, meso € macroporos
em sua estrutura, no entanto, a proporc¢ao relativa varia consideravelmente de acordo
com o precursor e 0 processo de ativacdo empregado (CLAUDINO, 2003;
ROUQUEROL, 1994). Na Figura 3.11 é apresentada uma representacdo esquematica

dessa estrutura nos carvoes ativados.

Figura 3.11 - Representacao esquematica dos tipos de poros de um carvao ativado
Superficie externa

Fonte: Figueiredo (2012)

Para a obtencéo desses carvdes ativados podem ser utilizadas uma variedade
de matérias-primas abundantes e baratas. Estas devem possuir alto teor de carbono,
como explicado anteriormente, e baixo teor de componentes inorganicos (MORENO-
CASTILLA; RIVERA-UTRILLA, 2001). Sendo assim, sdao comuns estudos utilizando
sementes, madeira, 0ssos de animais, endocarpo de coco, carocos de frutos, cascas,
entre outros. Os residuos agricolas destacam-se na fabrica¢éo do carvao ativado, pois
sdo materiais ricos em carbono e lignocelulose (CLAUDINO, 2003; HAIMOUR,;
EMEISH, 2006; MANGUEIRA, 2014).

3.7.1 Producéao de Carvao Ativado

Os materiais precursores do carvao ativado sao os que se enriguecem durante
o tratamento térmico, sem que ocorra abrandamento ou fusdo que impeca a formacéo
de microporos (FERREIRA, 2015).

O processo de fabricacdo consiste na carbonizacdo e ativacdo, em condi¢cdes

controladas para se alcancar a desejada estrutura dos poros e resisténcia mecanica.
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A ativacdo caracteriza-se pelo aumento da area superficial, enquanto que a
carbonizacdo é a pirdlise do material carbonaceo. Nos processos industriais a
carbonizacdo e a ativacdo sao realizadas simultaneamente (CLAUDINO, 2003;
PINTO, 2011; YANG, 2001).

O grau de carbonizacéao e ativacao é caracterizado pelo parametro burn off (BO)

ou “Grau de Conversao” (GC) que é dado pela Equacao 3.14,
GC = M. 100 314
m; '
na qual m; e my sdo as massas iniciais e finais, respectivamente.

O grau de conversao estd, em geral, associado a area superficial especifica do
material, sendo que os valores tipicos estdo na faixa de 40 a 80% e as éareas
superficiais entre 500 e 1500 m2/g (SOARES, 2001).

A carbonizacdo pode ser descrita como uma decomposicdo térmica de
componentes organicos, para produzir carvao, 0leo e gas. Esta pir6lise da biomassa
€ um processo muito versatil que pode ser otimizado para obtencdo do produto
requerido, dependendo das condi¢Bes de temperatura, taxa de aquecimento, tempo
de residéncia, dentre outras (DOMINGUEZ et al., 2006).

A ativacao é a etapa em que sera realizado o aumento da porosidade do carvao,
sendo assim, é a etapa fundamental. Na ativacdo deseja-se o controle das
caracteristicas basicas do material (distribuicdo de poros, area superficial especifica,
atividade quimica da superficie, resisténcia mecanica) conforme a configuracéo
requerida para uma aplicacéo especifica (SOARES, 2001).

A natureza da ativacdo pode ser fisica, quimica ou fisica e quimica. Na ativacao
fisica, sao utilizadas as propriedades oxidantes de gases como o vapor d’agua, CO2
ou uma mistura destes em temperaturas maiores que 800°C. De modo geral, o poro
formado neste processo, apresenta uma estrutura tipo fenda bastante fina, o que torna
0s carvdes obtidos, apropriados para usos na adsor¢cao em fase gasosa, enquanto
que a ativacdo quimica produz carvées com poros maiores, mais apropriados para
adsorcado em fase liquida (GIRGIS; EL-HENDAWY, 2002; GUO; ROCKSTRAW, 2007,
SAI; KRISHNAIAH, 2005).

O processo de ativacdo quimica consiste na impregnacéo prévia do precursor
com agentes quimicos desidratantes como acido fosforico, cloreto de zinco, hidroxidos
de metais alcalinos ou &cido sulfurico, o que influencia na decomposi¢cao pirolitica.

Posteriormente, o material € seco em temperaturas entre 100 e 120°C para eliminar a
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agua. O material quimicamente tratado sofre pirdlise na presencga de gés inerte (fluxo
de nitrogénio), visando um maior rendimento e menor teor de cinzas durante o
processo. Este processo é realizado em temperaturas superiores a 200°C, onde 0s
componentes volateis e gases leves (CO, Hz, CO2, CHa4) sdo removidos, produzindo-
se uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa, formando o carvao ativo
(MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; SILVESTRE-ALBERO et al., 2009;
SOARES, 2001; WIGMANS, 1989).

Um fator importante na ativacdo quimica € a razdo de impregnacao, que
relaciona o peso do ativante e o peso do material inicial seco. Esta razdo atua na
porosidade do produto resultante, devido ao agente ativante, incorporado no interior
das particulas do precursor, reagir com os produtos da decomposicao térmica. Isto
reduz o desprendimento de substancias volateis e inibe a contracdo das particulas. A
conversdo da matéria-prima no produto final € alta e ocorre a formacgédo de grande
porosidade interna quando o reagente é eliminado (por lavagem) apds o tratamento
térmico. Quando o grau de impregnacédo € considerado alto, 0 nimero de poros de
diametro grande aumenta e o volume dos poros menores diminui (CAMBUIM, 2009).

Os parametros determinantes para o rendimento e qualidade do carbonizado sé&o
a taxa de aquecimento, a temperatura final, a natureza da matéria-prima e a vazao de
gas de arraste (RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998; SOARES, 2001).

A ativacdo quimica apresenta vantagens em relagéo a fisica, como o baixo custo
de energia, visto que o processo quimico requer uma menor temperatura, e alto
rendimento do produto final (FERNANDES, 2008). HA muitas pesquisas nesse
sentido, visando o estudo das melhores condi¢des para producgéo de carvoes ativados

guimicamente.

3.7.2 Estado da arte para a ativacao térmica e quimica de adsorventes

No Quadro 3.4 sdo apresentadas algumas condigbes e parametros para a
producéo de carvdes ativados utilizando como agentes ativantes o hidréxido de sodio
e acido fosforico. Alguns autores apresentaram também a capacidade maxima de
adsorcao para o corante azul de metileno. Neste quadro, R corresponde a razéo de

impregnacdao ativante/precursor, T € a temperatura e t o tempo de ativacao.
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A partir do Quadro 3.4 observa-se que a producdo de carvao ativado utilizando
diversos materiais como precursores é eficiente, apresentando elevadas areas
superficiais especificas. Nota-se também que estes carvies expressaram boa
capacidade de adsorcdo do corante azul de metileno. Além do uso desses materiais
como matéria-prima para a producdo de carvdo ativado, alguns autores tém
investigado a possibilidade de sua utilizagdo apenas com um tratamento quimico.

Singh e Srivastava (1999) realizaram tratamento quimico de folhas de goiabeira
com acido fosférico para a adsorcdo do corante azul de metileno. Estes autores
estudaram a influéncia do pH e obtiveram valores étimos entre 8 e 10, com a melhor
dosagem obtida de 2 g/L, alcangando uma capacidade de adsorcao de 133,33 mg/g.

Gong et al. (2007) realizaram tratamento quimico com HsPO4 e NaOH para a
palha de arroz, visando a adsorcéo do corante azul de metileno. Foram investigados
paradmetros como pH inicial, dosagem de adsorvente e concentragdo de corante,
sendo que o pH 6timo encontrado foi 4 e a melhor dosagem de 2 g/L, com quase
completa remocdo do corante. A palha de arroz modificada foi considerada um
excelente adsorvente para corantes basicos, com uma capacidade maxima de
adsorcéo para o azul de metileno de 208,33 mg/g.

Silva e Oliveira (2012) utilizaram bagaco de cana tratado com &cido sulfdarico
para a adsorcao do corante azul de metileno. Foram utilizadas uma relacéo de sélido-
liquido de 0,025 g/mL, atingindo-se uma capacidade maxima de adsorcdo de
38,22 mg/g. J& Han et al. (2010), investigaram a adsor¢édo de azul de metileno por
palha de trigo previamente tratada com acido citrico (0,6 mol/L) numa razdo 1:12
(palha/acido, m/v). Estes autores obtiveram um gmax de 396,9 mg/g, com ajuste do
modelo de Langmuir.

Lata et al. (2007) utilizaram o residuo agricola de Parthenium hysterophorus
tratado com solucdo concentrada de acido sulfdrico, na razdo 1,5:1 (acido/residuo)
para a adsorcao de azul de metileno, obtendo um gmax de 39,68 mg/g. Nasuha e
Hameed (2011), estudaram a adsor¢do de azul de metileno por residuos de cha
tratado com solucédo de NaOH (0,05 M) e obtiveram um Qmax de 242,11 mg/g, sendo

que a area superficial do adsorvente foi de 6,5 m2/g.
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Quadro 3.4 — Analise da producéo de carvao ativado em diferentes condi¢fes de processo (continua)
Autor Material Precursor Agente ativante Parametros da Ativacdo | ¢q,, (mgg?) S (m?/g)
Lillo-Rodenas;
Cazorla-Amords; Antracito NaOH T=r0cR=1ad : 118 a 1045
Linares-Solano t=1h
(2001)
El — Hendawy : : 0 T=500°C;R=1;t=2h 1,215
et al. (2001) Espiga de milho H3PO4 (50%) (sem corrente de gas) (mmol g?) 960
Guo et al. (2002) Casca de arroz NaOH T=750°C; R=3;t=3h - 2500
Legrouri et al. (2005) Residuos de melaco H3PO4 (37N) T=550°C;R=1;t=2h 320 402
Fibra de coco (AC) 0  OANO B — At — ) 1088 (AC)
Phan et al. (2006) Fibra de juta (AJ) HsPO4 (30%) T=900°C;R=4;t=2h 912 (AJ)
Guo;(ZRggs)StraW Casca de arroz H3sPOa4 (30%) T=450°C;R=15 - 1295
Schettino Junior T=800°C;R=3;
Casca de arroz NaOH t =1 h (com pré- - 450
et al. (2007) o
carbonizacao)
Avelar (2008) Fibra de piacava H3PO4 T=500°C;t=3h;R=1 288,18 747
Atta, ((32'8%3;) Fathy | carogo de pessego HaPOs(50%) | T=500°C;R=043;t=2h| 306 1153
. A T = 450, 550 e 800°C; 11,187 e
0 ) ) - )
Rosas et al. (2009) Fibras de canhamo HsPO4 (85%) R=1a3t=2h 452
_ . : NaOH (3 mol/L) T=800°C;t=2h 1006
Webley; Sun (2010) Espiga de milho HsPO4 (50%) T=500°C:R=1:t=2h - 606
T=700°C;R=12¢€e3; 916,26 783 1842 e
Cazetta et al. (2011) Casca de coco NaOH t=1,5h (com pre- (CA com é825
carbonizacao) maior S)
Vagens de Flamboyant T =761°C; R = 3,46;
Vargas et al. (2011) (Delonix regia) NaOH t=0.86 h 874,68 2854
Alves (2012) Sabugo de milho H3PO4 (85%) T=350°C;R=1,7;t=1h - 893,7
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(concluséao)

Quadro 3.4 — Andlise da producéo de carvao ativado em diferentes condi¢cbes de processo
Autor Material Precursor Agente ativante Parametros da Ativacdo | q, (mgg?)| S (m%g)
Sych et al. (2012) Espiga de milho HaPOa (50%) T =400 Ct; flzho’S al25 | 1124172 1%1;9@1
Cerqueira (2013) Endocarpo de coco H3sPO4 T =450°C; 2,5 - 1620
Mistura equimolar de
Cherifi et al. (2013) Esponja vegetal ZnCl2 (50%) e H3PO4 T=500°C;t=1h - -
(30%)
Ncibi et al. (2014) | 'Pras de Posidonia HaPO4 T=600°C;R=11;t=1h | 137,27 946,55
oceanica (L.)
Borah; Goswami; . " o _ o~ P =12t =
Phukan (2015) Residuos de cha preto H3sPO4 (85% PA) T=400°C;R=1:3;t=1h 402,25 2054,49
Sabugo de milho 0 _ o D~ g 345 1809
Zhu et al. (2016) Serragem de abeto H3PO4 (60%) T=450°C;R=2:1;t=1h 3675 1816

Fonte: Autora (2019)
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4 ARTIGOS

4.1 Artigo 1
Artigo submetido a revista Journal of Environmental Chemical Engineering.

REMOVAL OF METHYLENE BLUE FROM AQUEOUS SOLUTION BY RYEGRASS
STRAW

Elenara Oliveira da Silva?, Vicente Debortoli dos SantosP, Emanuelle Burato de
Araujo®, Ricardo Zottis?, André Ricardo Felkl de Almeida®

ABSTRACT

This study investigates the methylene blue adsorption by ryegrass byproducts. Milled
ryegrass straw (Lolium multiflorum Lam.), treated straw, and the biochar produced
from the straw with chemical activation (NaOH 20%) were used as adsorbent
materials. To obtain the biochar, the pyrolysis was obtained in a tubular reactor with
nitrogen flow at 350°C. The characterization of all the adsorbents was realized
analyzing the real density, bulk density, particle diameter, proximate analysis, TGA,
XRD, and SEM. Kinetic studies and adsorption isotherms were performed with models
fit predicted in the literature. The biochar showed a well-developed porous structure.
In the treated straw, there occurred a degradation of compounds such as
hemicelluloses and lignin, which gave the modification in the surface of the material.
For the kinetic studies, the model that showed the best fit for all the tests was the
pseudo second order and the Sips model, for the adsorption isotherms. The maximum
adsorption capacity (gmax) obtained by the milled straw was 28.7 mg/g and 67.19 mg/g
by the treated straw. The most promising results were obtained by the treated straw,
with high efficiency in the removal of the methylene blue dye from the solution, reaching
values higher than 99%.

Keywords: Ryegrass straw. Biochar. Adsorption. Methylene blue.
1 INTRODUCTION

A large amount of wastewater containing artificial dyes is generated from various
industries. In the textile industry, the presence of unfixed dyes is one of the primary
environmental problems of the effluents, since they present a high contaminant
potential, even in small concentrations [1-3]. The synthetic dyes belong to a class of
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organic dyes formed by complex organic molecular structures, making them more
stable and more difficult to biodegrade when discharged in the ecosystem [1, 4]. Their
presence in bodies of water causes visible pollution and serious environmental
damage, due to water contamination by acidic compounds, alkalis, soluble solids and
toxic compounds [5, 6]. Moreover, organic dyes can trigger allergy symptoms,
dermatitis and skin irritations (both mutagenic and carcinogenic) if there is human
contact [7, 8].

The development of techniques to treat these wastewaters has been the focus of
various research groups. Sedimentation, flotation, membrane separation, adsorption,
chemical oxidation, coagulation and ion exchange are some of the techniques utilized
for this purpose [9, 10]. The adsorption process is one of the most commonly used
methods to remove synthetic dyes, which are transferred from the aqueous effluent to
a solid phase. This process has received global recognition due to its simplicity, high
selectivity and efficiency, low operational cost and high quality in the effluent treatment
[11-13].

Significant research focuses efforts on the application of straw from agricultural
biomass waste as adsorbent materials and carbonaceous feedstock to biochar
production [14, 15]. Among those materials are the maize straw [16], wheat straw [17],
rice straw [18, 19], chickpea straw [20], ramie biomass [21] and herbaceous biomass
[14]. The use of agriculture’s waste or lignocellulosic materials are an effective method
due to the abundance (naturally or as a byproduct of the agricultural industry), low cost,
viability to physical and chemical modifications and environmental friendly [19, 22-24].

In this context, the straw is an agricultural byproduct of ryegrass (Lolium
multiflorum L.) harvest. It is the most used winter forage in temperate and sub-tropical
areas, because it is used as both annual pasture and as a key compound of perennial
pasture. It produces large amounts of forage material, often overtaking others grasses
and can also be used as silage and hay [25-27]. This grass can survive low
temperatures and therefore is significant to the agriculture the Southern region of
Brazil. The estimated production in this region is 5 to 8 tons of dry matter per hectare
[25, 27, 28]. From a commercial agricultural point of view, once the ryegrass has been
harvested, the large quantify of straw that remains in the field has no commercial value.

This study focuses on the different uses of the agricultural waste from the
ryegrass production as adsorbents materials. The samples were used milled, treated
with sodium hydroxide (NaOH) and as precursor to biochar production. The materials
were applied in methylene blue adsorption.

2. MATERIALS AND METHODS
2.1 Preparation of adsorbents

The dried ryegrass straw (Lolium multiflorum Lam.) was supplied by Brazilian
Company of Farming Research (EMBRAPA) Southern Livestock, from city of Bagé. As
a pre-process, milling of the straw was carried out in a knife mill (Marconi, MA 580,
Brazil) with a 2 mm sieve opening. The treatment of straw and production of biochar
consisted of the following steps. The milled ryegrass straw was soaked with 20% (w/v)
NaOH (PA - Vetec, Sigma Aldrich) solution, with mass ratio 3:1 (NaOH: straw), for 24
hours at room temperature (20°C). The impregnated ryegrass straw was dried at
105°C for 24 hours with forced convection in a drying oven (Nova Etica, model 400/ND,
Brazil). The impregnated biomass was macerated and inserted into a batch reactor
with a capacity of 481 cms3. The pyrolysis process occurred at 350°C for 2.5 hours. This
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temperature was used considering that the biggest precursor material mass loss
(previously shown by the TGA) occurs at 200°C and according to other work found on
the literature [29, 30]. Pyrolysis was performed in an inert nitrogen atmosphere and
with a heating rate of 3°C/min. To obtain the treated straw, the impregnated biomass
was washed with HCI (Vetec, Brazil) solution until it reached neutrality. This step was
also performed for biochar as demonstrated by Lillo-Rodenas et al. [31].

2.2 Characterization of milled straw, treated straw and biochar

The adsorbents were characterized by the particle diameter (dps), real density (or)
and bulk density (o), porosity of particle bed (g), moisture (Upy), proximate analysis in
dry base (ashes contents - Cz, volatile material - My e fixed carbon - Cg), thermal
analysis (TGA), morphology (SEM and optical microscopy) and analysis of crystalline
phases (XRD). For the biochar, specific surface area (S) was also included.

For both the milled and treated straw, the dps was obtained by agitation sieving
for ten minutes using Tyler sieves 9 to 115. The dgs for biochar was obtained by using
a laser diffraction analyzer with water acting as the dispersing agent (Cilas Particle
Size Analyzer, Granulometer 1190 L, France). The pr was determined by helium
picnometry using a gas pycnometer (Quantachrome Instruments, USA). The values of
Po Were obtained by using a graduated cylinder. The porosity of the particle bed was
calculated from the relation of pr and p», according Eq. 1.

e=1- — (Eq. 1)

The proximate analysis for the materials was done in a muffle furnace (Marconi,
MA 385/3, Brazil) in accordance with the Association of Official Analytical Chemists -
AOAC norms, American Society for Testing and Materials - ASTM - E1755, ASTM
D1762 - 84 and ASTM - E872 [32, 33, 34, 35]. The thermal decomposition of the
samples was evaluated by thermogravimetric analysis using a thermobalance (TGA
50 Shimadzu, Japan) and a thermal analyzer (TA 60WS Shimadzu, Japan). This test
was conducted in a nitrogen atmosphere at 50 mL/min and at a heat rate of 10°C/min.
The value of S was obtained using the Brunauer - Emmet - Teller method (BET) with
the surface area analyzer (model NOVA 4200e, Quantachrome Instruments, USA).
This method uses the physical adsorption of N2 (gas) in different pressures in 77 K
temperature. The biochar was degassed at 100°C, according Franz et al. [36] and
Anisuzzaman et al. [37], for 18 hours. The morphology and microstructure of the
materials were observed through the utilization of scanning electron microscopy (SEM)
(JEOL JSM 6610LV, Japan) and stereomicroscope (MOTIC, K SERIES, China).

The crystallinity of the adsorbents was examined by the X-ray diffraction (XRD)
technique (Rigaku Ultima IV diffractometer, Japan) using CuKa radiation and Bragg-
Brentano geometry. The X-ray source was operated at a voltage of 40 kV and a
filament current of 20 mA. All samples were scanned in 20 ranges from 5 to 70° with
a step size of 0.05. The crystallinity index was calculated with Eqg. 2 [38], using the
intensities of crystalline and amorphous regions, where I and lam is the intensity of
crystalline and amorphous regions.

Io = M.loo (Eq. 2)

ICT
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2.3 Batch adsorption studies

All the adsorptions studies were carried out by using methylene blue (Reagen,
Brazil) solutions with eight samples in duplicate and initial concentration of 150 mg/L,
which was, based on several works found in the corresponding literature [39, 40, 41].
The adsorbents were washed and dried beforehand. The estimate concentrations for
the remaining dye were obtained by using the calibration curve for methylene blue
which was done in the 660 nm absorbance in spectrophotometer UV-Vis (Kasuaki, I
— 226, China). The values of adsorption capacity (ge) were obtained from the Eq.3,

Co—Co).V
e = M (Eq. 3)
Maa
with ge in mg/g, the volume of solution (V) in L, the adsorbent mass (mag) in g and the
initial concentration (Co) and equilibrium concentration (Ce) in mg/L.

In order to obtain the adsorption efficiencies (E) different adsorbent mass ratios
were used per solution volume (0.004 to 0.032 g/mL). The samples were stirred (Nova
Etica, 109-1, Brazil) at 150 rpm and placed in a centrifuge (Quimis, Q222TM216,
Brazil) at 3000 rpm for 20 min. The concentration of dye in the solution was determined
with absorbance measurements at 660 nm. The adsorption efficiencies were obtained
by Eg. 4,

C

E= "C L 100 (Eq. 4)
0

where the final and initial concentrations (Cr and Co) are expressed in mg/L.

In the study of adsorption kinetics, the adsorbent mass ratio per solution volume
(m/v) of 0.02 g/mL was used. The samples were stirred at different contact times,
according to Table 1. For the adsorption isotherms, different mass/volume ratios (0.004
to 0.032 g/mL) were used according to preliminary studies with contact times until
equilibrium was reached. Table 1 shows the contact times used for kinetic and
adsorption isotherm experiments.

Table 1 - Contact times between adsorbent and solution for adsorption kinetics and
isotherms

Adsorbent Kinetic time (min) Isothermal time (min)
Milled straw 0a400 120
Treated straw 0a120 60
Biochar 0a150 60

Source: Authors (2019)

In order to select an adequate model to represent the methylene blue adsorption
kinetic, three different models were fitted with the experimental data. The kinetic
models pseudo first order, pseudo second order and intraparticle diffusion were used.
For the adsorption isotherms the Langmuir, Freundlich and Sips models were used.
The data was added to the various models using the Origin 8.5 software. Table 2
shows the kinetic and adsorption isotherm equations used in this study.

The pseudo first order provide a simple kinetic analysis of adsorption [48] and is
widely used to describe the rate of adsorption of a solute from a liquid phase system
[49]. This model describes the adsorption rate based on the capacity of the adsorbent,
with consideration that the occupancy rate of the adsorption sites is proportionate with
the number of vacant sites [50]. The pseudo second order assumes that the reaction
speed is dependent on the amount of solute adsorbed on the surface of the adsorbent
and the amount adsorbed at equilibrium [43]. The intraparticle diffusion model
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assumes the diffusion inside the pores of the adsorbent as a determining step for
adsorption kinetics [51].

Langmuir isotherm is a theoretical model that assumes adsorption is a process
that occurs on a homogeneous surface, where the molecules form an adsorbate
monolayer on the surface of the material and the process is reversible [52].
Freundlich's model is an empirical equation that assumes that adsorption occurs on a
heterogeneous surface and the amount of adsorbate that is adsorbed increases
infinitely and also increases in concentration [53]. The Sips isotherm is a combination
of the previous two isotherms and employs an empirical model. At low solute
concentrations, this isotherm behaves similarly to Freundlich, while at high
concentrations this isotherm becomes similar to Langmuir [48].

Tabela 2 - Kinetics and adsorption isotherm models in nonlinear form

g = qo(1— e7*rt) Pseudo first order [42]
L kaqét
Kinetic gy = ————— Pseudo second order [43]
1+ kyq.t
qc = kaist/?+C Intraparticle diffusion [44]
_ Imax- K1 Ce

de = T K,.C, Langmuir [45]

Isotherm ge = KoCM™ Freundlich [46]

— Gmax- Ks- Cel/ns

1+ K. C,M™s

ki (1/min), kz (g/(mg min)) and kg (9/(mg. min'’2)) are the velocity constants of the pseudo first order,
pseudo second order and intraparticle diffusion, respectively. The constant C (mg/g) is related to
diffusion resistance and gt and ge (mg/g) expresses the amount of dye adsorbed at a certain instant of
time and at equilibrium. gmax (Mg/g) is the maximum adsorption capacity, K. (L/mg) is the Langmuir
constant, Kr [(mg/L) (mg/L)-Y"] the Freundlich constant, n is the heterogeneity factor of Freundlich, Ks [
(mg/L)¥" a constant Sips, ns is the Sips heterogeneity coefficient.

Sips [47]

de

Some statistical parameters for the models adjustments were analyzed based on
the results of the adsorption capacities that were obtained. The values of average
relative error (ARE) [54] and chi-square (X?) [55] were calculated by the Egs. 5 and 6,

100 (qexp - Qpred)

ARE = - D 2o (EQ. 5)
(Gexp — q d)z (Eq. 6)
2 — exp pbre q
X ) nn — NN

where Qexp IS the experimental value, gpred IS the value predicted by the model, nn is
the number of experiments observed and NN is the number of parameters in the model.

For each adjustments, an analysis of the variance of the models using the
ANOVA table was produced. The ratio between the quadratic means due to regression
and the residuals (MQr/MQr) and the ratio between the quadratic means due to the
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lack of fit and the pure error (MQri/MQep) Were evaluated as well. These ratios were
compared with the values for the F-test with degrees of freedom for regression and
residuals, F (R, r), and for the lack of fit and pure error, F (faj, ep). The values obtained
for this test are carried out at a confidence level of 95%. The coefficient of
determination R? [55] was also analyzed for all models tested.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1 Physical and physicochemical characterization of adsorbents

In Table 3, the results of the physical characterization for the milled straw, treated
straw, as well as the biochar are presented.

Table 3 - Obtained values for physical characterization of the materials

Parameter Milled straw Treated straw Biochar

dps (mm) 0.548 0.365 0.034

Pr (kg/m3) 1522.8 +5.8 1664.2 £+ 4.2 13895+ 1.3

oo (kg/m3) 148.5 + 3.8 119.1 + 4.0 178 + 1.2
£ 0.9025 0.9284 0.8719

Yield (%) - - 20.8

Source: Authors (2019)

It can be observed that the particle diameter of the milled straw was 0.548 mm.
After the sample passed through the impregnations and washing process, the diameter
decreases. This possibly occurs, due to the fact that the ryegrass straw was
dehydrated by the activator agent and was altered by changes in its structure, as
shown in Figs. 1 and 2. Compared with the biochar the diameter is smaller, indicating
an increase of specific surface area.

The value of real density (or) for the milled straw is near that reported in literature
for some agricultural waste. Gassan and Bledzki [59] obtained values of 1500 kg/m3
for flax and sisal fibers and between 1500 and 1600 kg/m3 for cotton fibers. And even
Mani et al. [60], obtained values of prof 1322 kg/m? and py, of 121 kg/m? for wheat straw
with a particle diameter of 0.28 mm and for barley straw pr of 1245 kg/m3 and pp of
112 kg/ms3, with a particle diameter 0.32 mm. It is also observed, that the pr of the
treated straw increases in relation of the milled straw. In relation to biochar, this value
decreases and the pp increases, which indicate the formation of pores in the material.
The porosity of the particle bed displayed a value around 0.9 to the milled straw. Lam
et al. [61], found values of 0.91 and 0.92 for the porosity of wheat straw and
Switchgrass straw with a particle diameter of 0.5 mm. In relation with the biochar, the
porosity decreases since the particles had more spherical characteristics, as shown in
Fig. 1. The produced biochar showed a yield of 20.8%, a value that compares to similar
studies by researchers investigating others fibrous materials. For example, El —
Hendawy et al. [62], obtained yields between 20 - 27% with activated carbon from
cotton stems.

Table 4 shows values to the proximate analysis (ashes, volatiles and fixed
carbon) for the milled straw, the treated straw and the biochar.
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Table 4 - Proximate analysis results

Parameter Milled straw Treated straw Biochar
Upu (%) 6.28 £ 0.18 7.77+0.13 2.04 £ 0.05
Cz (%) 5.90 + 0.57 1.73+0.23 13.54 £ 0.10
My (%) 72.67 +0.47 82.96 +£ 0.94 28.51 £0.34
Cr (%) 22.07 £ 0.86 15.49 £ 0.48 57.93+0.17

Source: Authors (2019)

In Table 4, can be observe that the milled straw moisture was 6.28%. This value
is similar to the results showed by Mani et al. [60], for other biomasses. Those
researchers found moisture values at 8.3% for wheat straw, 6.9% for barley straw and
6.2% for corn straw. In relation of biochar, it is observed that it is have a low moisture
content, which is a positive effect, given the fact that typically it has a maximum value
of 10% [63]. The correspondent value for Cz decreased for the treated straw. This
factor is important for an adsorbent material because according to Moreno-Castilla
[64], the ashes could damage the adsorption, blocking the porosity and preferentially
adsorbing water. Another observation was the increase in My content and the decrease
in Cr content for the treated material. The value Cg for the produced carbon was
57.93%, which is lower than the value that Haimour and Emeish [65], reported as the
range normally found in biochars, between 72 and 90%. The value obtained for the Cr
amount of the milled straw was similar to the data found by Vamvuka and Kakaras
[66], in cotton production residues. These authors found the values of 20.6% for fixed
carbon, 72.8% for volatile material and 6.6% for ash. The value obtained for the ash
content of the biochar was 13.5% and is similar to the data noted Williams and Reed
[67], for activated carbon produced from flax fibers (13%). It is noteworthy that the ash
content is very dependent on the composition of the precursor material.

The specific surface area (S) of the biochar was 11.64 m2/g, with a value for the
correlation coefficient (R?) of the adjustment of 0.999. This parameter is crucial
because the larger the surface area of a porous solid, the greater the number of sites
available for adsorption and the greater the adsorption capacity [68]. The value
obtained for S is considered low for biochar, since the most commonly found values
are higher than 500 m#/g [69-71]. The specific surface area is inversely proportional to
the average pore diameter, so a large specific surface indicates the presence of small
pores while small values of S are characteristic of macroporous materials of non-
porous bodies [72]. According to the International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) classification published by Everett [73], macropores show diameters higher
than 0.05 ym.

3.2 Morphological analysis

Figure 1 shows the milled straw (a), treated straw (b), biochar c) and the
microscopy with 400x enlargement of the milled straw (d), treated straw (e) and the
biochar (f). Figure 2 shows the micrographs (SEM) for milled ryegrass straw, treated
straw with NaOH and for biochar all at various magnifications. Figures 2.b, 2.d and 2.e
show the magnification of 1500x where it is possible to compare changes in the surface
of the material.
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Figure 1 - Adsorbents materials: milled straw (a), treated straw (b) and biochar (c) and
each material at 400x magnification (d, e and f)

Source: Authors (2019)

Figure 2 - SEM micrographs of milled straw (a and b) and treated straw (c and d) at
magnifications of 150 and 1500x; the biochar (e and f) at magnifications of 1500 and
10000x.

Source: Authors (2019)
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In Figures 1 and 2, it is possible to observe the differences in the structure of the
materials used as adsorbents. The milled straw is composed of a fibrous structure
without many reliefs whereas in the treated straw, it is evident that change occurred in
the surface morphology of the material due to the degradation of components such as
hemicellulose and lignin caused by NaOH. In the figures corresponding to the biochar
(Figures 1.f, 2.e and 2.f), there is a well-developed porous structure with large pores
(macropores), which reflects its low surface area.

3.3 Thermogravimetric analysis

In Figure 3, the derivatives of the thermogravimetric curves for milled straw,
treated straw and biochar are shown below.

Figure 3 - Thermogravimetric curves (a) and derivative thermogravimetric (b) of milled
straw, treated straw and biochar samples.
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In the milled straw, can be observe three instances of mass loss. The first occurs
at temperatures of up to 100°C and suggests a loss of sample water as well as the
presence of other low molecular weight compounds [24]. The second mass loss, at
approximately 280°C, can be attributed to the degradation of hemicellulose, followed
by cellulose (330°C), as reported by Paula et al. [74], in the study with sugarcane
bagasse fibers. In the final mass loss, around 400°C, there is degradation of lignin and
other wastes. Yang et al. [75], studied the decomposition of lignocellulosic materials
and obtained temperature ranging from 220 to 315°C for the degradation of
hemicellulose, 315 to 400°C for cellulose degradation, and lastly lignin degradation in
a wider range between 100 and 900°C. The change in slope of the curve nearly 400°C,
may be due to the decomposition process which involves simultaneous reactions such
as the breakdown of the C-C bonds of lignin and the, release of CO and CO2[76,77].
In the treated straw, it is evident that the slope of this curve is less pronounced, possibly
due to the fact that NaOH removes part of the lignins [59].

Furthermore, it is noticed that the mass loss at 280°C only occurs for milled straw,
which suggests the decomposition of the hemicelluloses. This peak does not occur in
the treated straw because of the possible removal of hemicellulose by NaOH.
According to Gassan and Bledzki [59], the alkaline treatment of lignocellulosic fibers
causes a partial removal of lignin and wields a greater effect on hemicellulose. The
lignocellulosic fibers are composed of a crystalline structure of cellulose microfibrils,
surrounded and bound by lignin and hemicellulose. The alkaline treatment reacts with
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the binding material, causing the defibrillation of the fiber. In other words, the alkaline
treatment causes the destruction of the crosslinked structure, separating the fibers into
finer filaments [78,79]. This is reflected by an increasingly available surface area [80],
which is relevant for the purpose of adsorption.

Furthermore, the thermal stability of the material increases when it is chemically
treated with NaOH and neutralized. The peak of greater loss of mass for the milled
straw occurs around 330°C, whereas for the treated material, this peak occurs around
360°C. Comparatively, to the mass loss in the biochar is smaller, leaving approximately
80% of the starting material. There is absence of the peak that corresponds to cellulose
and lignin, which indicates that these compounds were volatilized during the
carbonization of the material. This is confirmed by literature research, because
cellulose is the main compound responsible for generating volatile products [81]. For
biochar, the peak that occurs between 430 and 550°C can be attributed to the
decomposition of lignin aromatic rings [82]. According Orféo et al. [83], lignin is the
main polymer responsible for the formation of coal in the pyrolysis of lignocellulosic
materials.

3.4 Analysis of the crystalline phases

In Figure 4 the diffractograms of milled straw, treated straw and biochar are
shown.

Figure 4 - X-ray diffraction patterns of milled straw, treated straw and biochar
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In Figure 4, peaks at 20 = 22.63° (milled straw) and 26 = 21.97° (treated straw)
were shown to increase in intensity with alkaline treatment. This complements
correspond to the increase in crystallinity of the fibers, with the crystallinity index for
the milled straw at 48.70% and at 68.95% for the treated straw. These peaks are
associated with the cellulose phase, with the treated sample showing a reduction in
the amorphous part and an increase of the crystalline peak [84]. This behavior is similar
to data obtained by Alemdar and Sain [85] with crystallinity values of 59.8% for
untreated soybean husk and 69.6% for treated soybean.

Cellulose is a complex polymer consisting of crystalline and amorphous regions.
Crystallinity is defined as the percentage of crystalline regions in relation to the total
material [84, 86]. The hydrogen bonds between the cellulose molecules are organized
into a regular system, resulting in an orderly system with crystal properties. This crystal
lattice of cellulose is monoclinic. The individual fibrillary units consist of long periods of



55

ordered (crystallite) regions interspersed with completely disordered regions. The
cellulose molecule continues through several crystallites [85]. Chemical and
mechanical treatments affect the structure and crystallinity of the cellulosic fibers, as
is the case for the NaOH responsible for removing part of hemicelluloses and lignin,
which has been previously demonstrated by the TGA analysis.

For the biochar in Figure 4, the absence of crystalline compounds is notable when
compared to the milled and treated straw. This information proves that the
leaching/washing performed was efficient for the removal of the crystalline residues of
the activation. Since there are no crystalline peaks present, pore clearance was
provided. Also, in this figure, the diffraction peak (26 = 10 to 30°) corresponding to the
presence of the characteristic band of amorphous carbon, associated with the typical
turbo-static structure of activated carbon [87], with graphite-type microcrystallites, is
represented by well-extended peaks corresponding to three-dimensional reflections
[88-90]. This confirms the formation of activated carbon, since these are composed of
imperfect sections of small-sized graphite layers and containing various defects in its
structure, forming a three-dimensional network [91].

3.5 Adsorption efficiency (E)

Figure 5 shows the adsorption efficiency of the methylene blue dye (E) according
to the ratio of mass of adsorbent per effluent volume (g/mL). This graph demonstrates
that all the adsorbents showed high efficiency of methylene blue dye removal, reaching
values up to 99%. The values of 97.91% for milled straw, 99.04% for treated straw and
97.22% for biochar were obtained with the m/v ratio of 0.02 g/mL. Therefore, this ratio
was used in the adsorption kinetics experiments for all the adsorbents.

Figure 5 - Adsorption efficiencies of methylene blue by milled straw, treated straw and
biochar
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It can be observed that initially, with the lowest m/v ratio (0.005 g/mL), the treated
straw already has values higher than 90%. In comparison, the milled straw and biochar
are at approximately 70% and 60%, respectively. The fact that there is a higher E for
the treated straw than the milled straw can be attributed to a greater porosity,
developed by the chemical treatment. This allows for greater avaliable area for the
adsorption of the dye. The biochar also removed the dye from the effluent, however, it
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also some substance that eventually darkened the solution and may have interfered
with the results.

3.6 Adsorption kinetics

The study of adsorption kinetics is critical because the mechanism that drives the
process can be reached, as well as the adsorption rate, which is one of the standards
for adsorbent efficiency [6]. Table 5 presents the obtained values for the applicable
kinetic models of the experimental data for the milled straw, treated straw and biochar.

Table 5 - Kinetic parameters for methylene blue adsorption onto milled straw, treated
straw and biochar

Milled Straw
Model Pseudo first order Pseug?dzfcond Intraparticle diffusion
Parameter Je=7.299£0.013 ge=7.336 £+ 0.008 C=7.138+0.860
ki =0.366 £ 0.021 k»2=0.391 +0.036 Kgif=0.012 +0.075
R2 0.9995 0.9998 0.316
X2 0.0026 0.00073 1.482
ARE (%) 0.527 0.311 13.34
MQRr/MQ 35177.42 127682.3 7.39
F (R, 4.49 4.49 4.49
MQ#aj/MQep 69.69 18.27 106791.76
F (faj,ep) 3.29 3.29 3.29
Treated Straw
M Pseudo first Pseudo second Intraparticle
odel e
order order diffusion
Parameter Je=7.382+0.013 ge=7.418+0.006 C=4.772+0.853
ki=1.712 +£0.078 k2=1.668 +0.036 Kgif=0.346 +0.137
R2 0.9995 0.9999 0.284
X2 0.0024 0.0004 1.457
ARE (%) 0.451 0.209 12.72
MQRr/MQ 39509.35 222582.91 6.35
F (R, 4.49 4.49 4.49
MQ#aj/MQep 44.28 6.80 80579.11
F (faj,ep) 3.29 3.29 3.29
Biochar
Model Pseudo first order Pseug(r) dse?cond Intraparticle diffusion
Parameter gJe=7.007 £ 0.057 ge=7.014 £ 0.059 C=4.413+0.95
ki=14.08£0.28 ko=7.459+0.12 Kugif=0.294 +0.132
R2 0.9853 0.9864 0.240
X2 0.0838 0.077 1.925
ARE (%) 2.873 2.780 14.8
MQr/MQr 1078.96 1162.95 5.058
F(R,r) 4.49 4.49 4.49
MQ#a/MQep 14.41 13.29 815.27
F (faj,ep) 3.29 3.29 3.29

Source: Authors (2019)
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Analyzing the results of Table 5, it can be observed that both the pseudo first
order model and the pseudo second order model presented good correlation
coefficients (R?), as they are close to the unit for all materials used in the adsorption.
The pseudo first order model describes better processes in which physical interactions
are predominant, while the pseudo second order model better applies to processes
where electron exchange or sharing occurs [43, 13]. The adsorption capacities values
obtained by the models were also close to the experimental values. For milled straw
this value was 7.28 mg/g, for the treated straw of 7.35 mg/g and for the biochar of 7.01
mg/g. It can be noted that all values obtained were close to each other. This is justified
by the fact that in 50 mL of methylene blue solution used in the tests there was an
approximate amount of 7.5 mg methylene blue, since the concentration used was 150
mg/L. Thus, it can be evident that all adsorbents removed almost all of the dye present
in the solution.

However, only the R2 value is not enough to evaluate the best fit, thus, through
the analysis of other statistical parameters, it can be observed (Table 5) that the
pseudo second order model was slightly better than the pseudo first order model in all
cases. This is confirmed by the smaller values of ARE and X2 that this model
presented. The smaller these values, the more the value of the model is adjusted to
the experimental data. For the pseudo second order model, 99.98% of the total
variation around the mean can be explained by the regression, for the adsorption with
the milled straw; while for the treated straw and biochar these values are 99.99% and
98.64%, respectively. The remainder corresponds to residue. In relation to the value
of the ratio between the quadratic means due to regression and the residuals
(MQr/MQy), the higher the value, the better. Compared with the value of the test
F (R, r), at a 95% confidence level, it is noted that MQr/MQ; > F (R, r). This indicates
that the regression is statistically significant and the model presents a good fit.

However, according to Barros Neto et al. [55], a regression is not always as
significant given the F test is useful for making predictions. In some cases, it may be
the case that the range of variation covered by the factors studied is too small, causing
the effect on the response to be masked by the experimental extension. Therefore, it
can be concluded that the regression is useful for a prediction if the value of MQr/MQ;
is at least 10 times the value of the point of distribution F, which happens for the pseudo
second order model in all cases. Moreover, the MQrj/MQep ratio demonstrates that the
guadratic mean value due to the pure error was small, that is, the lack of fit of the
models was greater than the error in the experiments although this is a small error.

The pseudo second order model, which best described the dye removal rate in
all experiments, indicates that the reaction rate is dependent on the amount of solute
adsorbed on the surface of the adsorbent and the amount adsorbed at equilibrium [43].
It is possible to observe an increase in the velocity constant of this model when the
sample is impregnated and a bigger increase when the biochar is produced. This is
consistent with the observed experiment, since the speed of dye removal increased. It
is also noted that the intraparticle diffusion model did not obtain a good fit. This can be
explained by the fact that this model takes into account only the process of intraparticle
diffusion as a determinant step of kinetics, which is a slow process [51]. However,
adsorption of methylene blue by the adsorbents quickly occurred, as can be seen in
Figure 6, which shows the kinetic adjustments to the experimental data for milled straw
(a), treated straw (b) and biochar (c). The value for the constant C of this model, which
represents the diffusion layer thickness, was different than zero. This proves that the
mechanism of intraparticle diffusion is not the rate-determining step and other
mechanisms must act simultaneously in the mass transfer process of adsorption [44].
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Figure 6 - Kinetic models fitted to the experimental data for milled straw (a), treated
straw (b) and biochar (c)
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In Figure 6 (a and b), the milled straw reached its maximum removal capacity and
was rapidly saturated, achieving the equilibrium in approximately 25 minutes. The
treated straw reached this state in approximately ten minutes. This rapid adsorption
and equilibrium over a short period of time demonstrates the efficiency of the
adsorbent. For the biochar in Figure 6 (c), the greater adsorption of the dye occurred
with a contact time of five minutes, after which the adsorption capacity decreased. This
occurred due to the interference of substances in the solution released. This
experiment demonstrated that the longer the contact time, the darker the solution
became. The faster dye adsorption by the biochar is related to the developed porous
structure, which contains pores that increase access for methylene blue inside the
adsorbent.

3.7 Adsorption isotherms
The results for the adsorption isotherm adjustments for the milled straw and

treated straw can be seen in Table 6. There was no satisfactory fit for the biochar test
and for this reason that data is not shown here.
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Table 6 - Isotherms parameters for methylene blue adsorption onto milled straw and
treated straw

Milled straw
Model Langmuir Freundlich Sips
Qmax=33.57+1.11 n=210+0.14 Gmax = 28.7 + 0.55
PATAMEIET  Ki=0089£0006 Ke=452:046 1 oZ JOSTEOS
R? 0.9865 0.930 0.9972
X? 0.7563 3.879 0.169
ARE (%) 8.48 18.23 3.86
MQr/MQr 1025.05 188.59 2314.63
F (R 4.6 4.6 3.81
MQ/#ai/MQep 403.16 2100.48 92.56
F (faj,ep) 3.58 3.58 3.69
Treated straw
Model Langmuir Freundlich Sips
Gmax=75.134+169 n=170+008  Umx=67.19+197
PAAMEICT K =00610.002 Ke=622£061 1o 0000
R? 0.9967 0.9671 0.9982
X2 0.910 9.104 0.518
ARE (%) 9.830 24.549 7.494
MQr/MQr 4853.27 470.94 4267.68
F (R, 4.49 4.49 3.68
MQia/MQep 378.19 3773.44 235.87
F (faj,ep) 3.29 3.29 3.37

Source: Authors (2019)

Table 6 shows that the isotherm model that best fit the experimental data for both
milled and treated straw was the Sips model, with a correlation coefficient value closer
to the unit, as well as smaller values for the parameters X2 and ARE. It is also verified
that the value of MQr/MQr is higher than the value of the test F (R, r), at a confidence
level of 95%, which indicates that there is no lack of adjustment and the model is
significant. This model is valid for local adsorption without adsorbate-adsorbate
interactions. Additionally, it is similar to the Freundlich isotherm when the equilibrium
concentration (Ce) is low, while a high Ce is a monolayer adsorption and the isotherm
is close to the Langmuir model [92]. The closer the value of 1/ns approaches 1, the
more the isotherm resembles the Langmuir. This parameter characterizes the
heterogeneity of the system that can result both from the biosorbent and from the
adsorbate, or even a combination of both [51].

Figure 7 shows the isotherms adjusted to the experimental data for the dye
adsorption by the milled straw (a), treated straw (b) and biochar (c). In Figure 7, can
be observed that the curves that reference the Sips and Langmuir isotherms are similar
in shape. For the milled straw and treated straw, the isotherms can be classified as
type L (subgroup 1), according to the classification of Giles et al. [93], for isotherms
solid-liquid systems. L-type isotherms - also known as normal - are generally indicative
of molecules adsorbed either on the surface or vertically oriented adsorbed ions with
strong intermolecular attraction [93].

The maximum adsorption capacity provided by the Sips model was 28.7 mg/g
and 67.19 mg/g for the milled and treated straw, respectively. An increase in the
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adsorption capacity of ryegrass straw can be noticed evident after the NaOH treatment.
This increase of gmax, can be attributed to an increase in the specific area of the surface
and additionally an increase in the volume of the pores. The presence of larger surface
area and pore volume results in a higher adsorption capacity of dyes since the
adsorption of these molecules is limited in narrow pores because of their large
molecular structures [94,95].

When comparing the maximum adsorption capacity of methylene blue of other
agricultural residues, it is apparent that the values obtained are within the range of
similar studies found in the literature. The value of gmax Obtained by Kumar and Porkodi
[96] for adsorption of methylene blue with grass (Paspalum notatum) was 31.4 mg/g.
Malik et al. [97], found a value of 30.33 mg/g for the maximum adsorption capacity of
methylene blue with corn husk. Additional examples are shown in Table 7.

Figure 7 - Adjustments of isotherms for adsorption with milled straw (a), treated straw
(b) and biochar (c)
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For the biochar (Figure 7.c), there was no satisfactory fitting to the isotherms.
The possible cause for this fact could be related to the experimental values that have
experienced interference of very light carbon particles that were suspended during the
readings in the UV-Vis spectrophotometer. In addition, the biochar changed the color
of the solution, despite the fact that it was efficient in removing the dye. However, there
is a need for further studies to improve the biochar. In further studies, biochar could be
possibly be tested with other conditions for the carbonization process, impregnation,
as well as other activating agents.
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Table 7 - Maximum adsorption capacities of agricultural wastes for methylene blue dye
removal

Adsorbent gmax (MQ/q) Reference
Tea waste 85.16 [98]
Rice husk 40.59 [99]
Neem leaf powder 8.76 [100]

Peanut hull 68.03 [7]

Grass waste 457.64 [40]
Guava leaf poder 295 [101]
Cereal chaff 20.3 [102]
Phoenix tree’s leaves 80.9 [103]
Wheat Straw 60.66 [104]
Hazelnut shells 41.3 [105]
Oak sawdust 29.94 [105]
Cherry tree sawdust 39 [105]
Walnut tree sawdust 59.17 [105]
Wheat shells 16.56 — 21.50 [106]
Jute wastes 22.47 [107]

Source: Authors (2019)
4. CONCLUSION

The biochar that was produced showed a 20% yield. The particle diameter
obtained for the biochar sample was lower than the value for the milled straw, the
values were 0.034 and 0.548 mm, respectively. The pr of the milled straw was
1522 kg/m?3 and the treated straw was 1664 kg/ms3. The biochar had pr of 1389 kg/ms.
The pp increased from 148 to 178 kg/m3, which brings the milled straw in comparison
with the obtained biochar and in addition, the porosity of the bed decreased from 0.9
to 0.87. As for the values of Cz there was a decrease from 5.9% to 1.73% when the
material was treated and an increase to 13.54% for the biochar. The My increased from
72% of the sample to 83% of the treated sample, while the biochar yielded a My of
28.5%. The values for Cr were, 22%, 15% and 58% for the milled straw, treated straw
and biochar, respectively.

The TGA curves showed three mass loss peaks for the milled straw sample,
corresponding to the loss of moisture, hemicellulose and cellulose and, finally, the
degradation of lignin and other residues occurred. The treated sample had the same
mass loss, but the shoulder corresponding to hemicellulose loss was absent. Biochar
presented two mass loss corresponding to the loss of moisture and the decomposition
of aromatic rings of lignin. XRD analysis revelated a crystalline cellulose phase
corresponding to cellulose for treated straw and milled straw. The biochar had a typical
amorphous structure.

In regards to the adsorption efficiencies, it was possible to verify that all the
adsorbents presented high values, reaching up to 99% efficiency in the removal of
methylene blue from the solution. For the kinetic tests, the model that best fit the
experimental data was the pseudo second order model in all cases. The adsorption
capacity was close to 7 mg/g for all materials. For the adsorption isotherms, the model
that best described the experiments was the Sips model for the adsorption with the
milled straw and the treated straw. The milled straw had a gmax Of 28.7 mg/g and the
treated straw had a gmax of 67.19 mg/g. Both isotherms can be classified as type L. For
the biochar test, none of the isotherm models presented a good fit and the need for
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further studies to optimize the production was verified. From this view point, the most
promising results were obtained using the treated ryegrass straw that presented the
highest adsorption capacity. These results demonstrate great potential for application
to the adsorption of textile dye.
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Resumo: O carvdo ativado € o adsorvente mais utilizado para o tratamento de
efluentes industriais, como os do setor téxtil que apresentam grandes quantidades de
corantes. Porém, ele pode apresentar um elevado custo e ha uma busca constante
por materiais alternativos que possam ser utilizados como precursores para sua
producdo. Sendo assim, este trabalho objetivou a producéo de carvao ativado a partir
da palha de azevém (Lolium multifiorum Lam.), um residuo agricola muito comum no
Rio Grande do Sul, para o tratamento de efluente com corante. O carvao ativado foi
produzido por meio de ativagdo quimica com NaOH e pirélise em atmosfera inerte na
temperatura de 420°C. O carvéo foi caracterizado fisicamente e realizou-se o estudo
de cinética e isotermas para a adsorcdo com o corante azul de metileno. Foram
ajustados os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e
difusdo intraparticula e os modelos de isotermas de Freundlich, Redlich-Peterson e
Sips. O carvao produzido apresentou uma area superficial de 29,9 m2/g. Os modelos
cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem apresentaram bons
ajustes. A capacidade maxima de adsorcédo foi obtida com o modelo de Sips,
apresentando um valor de 25,73 mg/g. Obteve-se uma eficiéncia de remocdo do
corante de até 99%.
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Palavras-chave: Adsorvente; Ativacao quimica; Azul de metileno.

Abstract: Activated carbon widely used in industry effluents treatment, such as in the
textile sector that have a large quantity of dyes. However, it can have a high cost e
there is a constant search for alternative materials that can be used as precursors to
the activated carbon production. Therefore, this article aims the production of activated
carbon from the ryegrass straw (Lolium multiflorum Lam.), an agricultural residue very
common in the Rio Grande do Sul state, for the treatment of a dyed effluent. The
activated carbon was produced by chemical activation with NaOH e pyrolysis in inert
atmosphere e was realized the study of adsorption kinects and isotherms with
methylene blue dye. The pseudo first-order, pseudo second-order e intraparticle
diffusion kinects models and the Freundlich, Redlich-Peterson and Sips isotherms
models were adjusted. The produced activated carbon shown a surface area of 29.9
m2/g. Both the pseudo first-order and pseudo second-order kinects models had the
better adjustment with the experiment. The maximum adsorption capacity was
obtained with the Sips isotherm model, with a value of 25.75 mg/g. The efficiency in
the removal of the dye was high as 99%.

Keywords: Adsorbent; Blue methylene; Chemical activation.

1 INTRODUCAO

Os carvdes ativados sdo materiais carbonaceos que possuem ampla aplicacao
em processos industriais. S&o utilizados principalmente como adsorventes para
remocao de compostos organicos e espécies toxicas de efluentes (CORAPCIOGLU,;
HUANG, 1987; MANGUEIRA, 2014).

A adsorcdo merece destaqgue como um dos procedimentos mais eficientes na
remocao dos corantes sintéticos de efluentes téxteis. Estes corantes necessitam de
um tratamento adequado, visto que apresentam uma estrutura molecular aromética
complexa e séo prejudiciais ao meio ambiente e ao ser humano (CARDOSO, 2010;
PAVAN et al., 2007).

A adsorcéo consiste na transferéncia do soluto de um fluido para uma superficie
sélida. A espécie que se acumula na interface do material € denominada de adsorvato
e a superficie sélida na qual o adsorvato se acumula de adsorvente. A aplicacdo de
carvOes ativados nesse processo se justifica devido a sua grande porosidade, alta
area superficial e grupos superficiais funcionais com uma grande afinidade para
muitos adsorvatos, além de sua capacidade de reter moléculas de diferentes
tamanhos, sem modificar a composicdo quimica das substancias com as quais entra
em contato (AVELAR et al., 2010; RUTHVEN, 1984).

A produgcdo de novos carvbes a partir de diferentes matérias-primas, visa
minimizar a relacdo custo/beneficio. Assim, diversos trabalhos vém sendo
desenvolvidos com o intuito de se obter os adsorventes de matéria-prima de baixo
custo originada, sobretudo, de residuos agricolas e rejeitos industriais com pouca ou
nenhuma aplicacdo (ROCHA, 2006; SUAREZ-GARCIA et al., 2002).

Dentre esses residuos agricolas, tem-se a palha de azevém, que € amplamente
produzido no Rio grande do Sul. O azevém anual (Lolium multiflorum L.) é uma
graminea forrageira de clima temperado, utilizada mundialmente em pastagens anuais
ou como componente de pastagens perenes (FONTANELI et al., 2012; LUCCA-FILHO
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et al.,1999). Do ponto de vista da produgéo de sementes para a comercializacao, apés
a colheita do azevém, uma grande quantidade de matéria seca (palha) é deixada no
campo e nao possui um valor comercial.

Em vista disso, o presente trabalho busca aproveitar um residuo agricola, a palha
de azevém, para a producdo de carvao ativado, caracterizacdo e aplicacdo como
adsorvente de efluente téxtil.

2 METODOLOGIA
2.1 PRODUCAO DO CARVAO ATIVADO

A palha de azevém utilizada como matéria-prima precursora para a producéo do
carvdo ativado foi obtida na Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria -
EMBRAPA/Pecuaria Sul, localizada em Bagé. O material foi previamente moido em
moinho de facas.

O carvao foi produzido por meio de ativacdo quimica, utilizando-se como agente
ativante uma solucdo de hidréxido de sodio (NaOH 20% m/v). A palha moida foi
impregnada com a solucdo de NaOH numa proporcdo 3:1 NaOH/precursor, em
massa. Este material ficou em repouso por 24 h e, posteriormente, foi seco em estufa
a 105°C por 24 h. Na Figura 1 € apresentado o fluxograma com as etapas de producao
do carvao ativado. Apds a secagem, o material foi macerado e inserido no reator para
a realizagdo da carbonizacdo a 420°C em atmosfera inerte de nitrogénio. Em seguida,
o carvao foi neutralizado com uma solucédo acida de HCI. O reator utilizado tem a
capacidade de 481 cm3 e é acoplado a um forno mufla, como ilustrado pela Figura 2.

Figura 1: Etapas para a producéo do carvao ativado

Impregnacgao —
Palhamoida |—->| sol. NaOH 20% |—» (1g§?§9§Th)
(24 h, Tomp) ’
|
v
Aquecimento
Palha : izaca
: (3°C/min), Carbonizacao
impregnada com fluxo de N,
|
v

Lavagem acida |——| Carvao ativado

Fonte: Autores, 2018
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Figura 2: Equipamento utilizado, onde (1) forno mufla; (2) reator tubular em ago inox; (3) entrada de
Nz2; (4) saida dos gases de pirdlise
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|
|
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Fonte: Autores, 2018

2.2 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

O carvao produzido foi caracterizado quanto ao diametro de particula (dp),
massa especifica real (or) e bulk (ob), porosidade do leito de particulas (¢), anélise
imediata com os teores de umidade (Uwu), cinzas (Cz), material volatil (Mv) e carbono
fixo (Cr), analise térmica (TGA) e area superficial especifica (S) e morfologia.

O dpfoi obtido por analise com Granulémetro (CILAS, 1190 L). Os valores de pr
foram obtidos por meio de picnometria gasosa (ULTRAPYC 1200e, Quantachrome
Instruments). O géas inerte utilizado foi o hélio (pureza 6.0) a uma pressao de 17,5
psig. Ja, os valores de p, foram obtidos por ensaio de proveta. A ¢ foi calculada a partir
da relacéo entre pr e po.

A andlise imediata foi realizada de acordo com as normas da Association of
Official Analytical Chemists - AOAC (1997), e da American Society for Testing and
Materials ASTM D1762 — 84. A analise termogravimétrica foi realizada em uma
termobalanca (Shimadzu, TGA —50), em atmosfera de nitrogénio gasoso a 50 mL/min,
com uma taxa de aquecimento de 10°C/min com um aguecimento até 600°C.

A area superficial especifica foi obtida pelo método de Brunauer - Emmet — Teller
(BET) com analisador de area superficial (modelo NOVA 4200e, Quantachrome
Instruments). Este método utiliza a adsorcao fisica de N2 (gasoso) em diversas
pressfes a temperatura de 77 K. A amostra foi desgaseificada a 100°C por 14 h.

Foram obtidas imagens em microscopio estéreo (MOTIC K SERIES) para
visualizagéo da morfologia.

2.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Foram utilizadas 8 amostras em duplicata para todos os ensaios e solugdes com
o corante téxtil azul de metileno. Para a cinética de adsorcao utilizou-se 0,5 g do
carvdo em 25 mL de solugdo na concentracdo de 150 mg/L. As amostras foram
colocadas em mesa agitadora em diferentes tempos de contato (0, 2, 5, 10, 30, 45,
60, 75 e 90 min) a 150 rpm. Posteriormente, foram centrifugadas por 20 min a
3000 rpm e medidas as absorbancias em espectrofotometro UV-Vis a 660 nm. A

concentragcédo remanescente do corante em solucao foi calculada a partir da curva de
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calibracao, obtida previamente.

Para o ensaio de isotermas foram utilizadas diferentes concentracdes de
solucéo do azul de metileno (50, 100, 150, 200, 250, 300, 400 e 500 mg/L). Foram
pesados 0,5 g do carvao e colocadas em Erlenmeyer com 25 mL de solugdo. As
amostras foram colocadas em mesa agitadora por 2 h a 150 rpm e repetiu-se o
procedimento anterior. As eficiéncias de adsorcao foram obtidas a partir do ensaio
realizado para as isotermas.

A partir dos resultados foram ajustados os modelos cinéticos de pseudo primeira
ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula. Ja para as isotermas ajustou-
se os modelos de Freundlich, Sips e Redlich-Peterson. Para analise do melhor ajuste
observou-se os valores do coeficiente de determinacgéo (R?), erro médio relativo (Pp),
chi-quadrado (X?2) e a variancia dos modelos pela tabela de ANOVA. Na anélise de
ANOVA, MQr/MQ: é a razdo entre a média quadratica devido a regressédo e a média
quadratica devido aos residuos, MQwj/MQep € a razéo entre a média quadratica devido
a falta de ajuste e a média quadratica devido ao erro puro. JA F (R, r) e F (faj, ep) séo
valores obtidos pelo teste F com graus de liberdade para a regresséo e residuos e
para a falta de ajuste e erro puro. Os valores obtidos para este teste corresponderam
a um nivel de confianga de 95%.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O carvao ativado obtido a partir da palha de azevém pode ser visualizado na
Figura 3 moido (a) e com aumento de 400x (b) em microscoépio Optico.

Figura 3: Carvao ativado moido (a) e com aumento de 400x (b)

Fonte: Autores, 2018

O carvao apresentou um rendimento de 20,02%, valores estes proximos aos
encontrados por outros autores para materiais fibrosos. Hsing e Paula (2011)
obtiveram um rendimento entre 25 e 30% para o carvao ativado produzido a partir de
varios tipos de bambu, utilizando como agente ativante o NaOH. Ja El - Hendawy et
al. (2009), obtiveram rendimentos entre 20 e 27% para carvao ativado produzido partir
de hastes de algodéao.

Na Tabela 1 s&o apresentados os resultados para a caracterizagdo do carvao.
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Tabela 1: Caracterizacdo do carvao ativado

Parametro Valores
dp (um) 33

or (kg/ms3) 1690,5 +2,2
Poulk (kg/ms3) 218,44 + 6,8

£ 0,8708
Upu (%) 2,049 £0,18
Cz (%) 33,6 +1,16
Mv (%) 17,17 + 0,27
Cr (%) 48,15+ 0,11

S (m?/g) 29,93

Fonte: Autores, 2018

Observando a Tabela 1, nota-se que o carvao produzido apresentou um diametro
de particula de 33 um, atendendo ao critério para carvbes ativados, no qual sao
desejadas particulas menores do que 44 uym (SANTOS et al., 2018). O valor obtido
para a massa especifica real foi de 1690 kg/m3, sendo este coerente para carvoes
ativados. Rocha (2006), por exemplo, obteve valores de massa especifica entre 1000
e 1700 kg/m?3 para carvdes ativados produzidos a partir de residuos agricolas. Em
relacdo ao teor de umidade é desejavel o maximo de 10% (SANTOS et al., 2018), o
gue se verifica no carvao produzido, com um valor de aproximadamente 2%.

Os valores obtidos para os teores de carbono fixo, volateis e cinzas foram de
48%, 17% e 33%, valores estes que estao diretamente relacionados as condi¢cées de
processo. Quanto maior for a temperatura utilizada na pirélise maiores serdo os teores
de cinzas e de carbono fixo (consequentemente maior massa especifica) e menor o
teor de matéria volatil. A utilizacdo de temperaturas mais elevadas no processo
proporciona uma maior expansao dos gases e sua expulsao do interior do carvao. Isto
vem a fornecer um menor teor de volateis e um maior teor de carbono fixo no produto
final (CLAUDINO, 2003).

A area superficial especifica do carvao ativado foi de 29,93 m%/g, com um valor
para o coeficiente de correlacao do ajuste de 0,9990. O valor de S é muito importante,
pois quanto maior for a area de superficie de um sélido poroso, maior serd o nimero
de sitios disponiveis para adsorcdo, portanto maior serd a capacidade de adsorcao
(ALMEIDA et al., 2014).

Na Figura 4 sao apresentadas as derivadas das curvas termogravimétricas para
o carvao ativado e para a palha moida.

A partir da Figura 4 observa-se o0s picos para a perda de massa das amostras
do carvao ativado produzido e do material precursor (palha). O primeiro pico que
ocorre até a temperatura de 100°C, para os dois materiais, esta relacionado com a
perda de agua. A palha moida apresentou um pico maior, visto que possui um teor de
umidade de 6,3%, enquanto que o carvao possui cerca de 2%.

O segundo evento de perda de massa para a palha moida, um ombro em
aproximadamente 280°C, pode ser atribuido a degradacéo da hemicelulose, seguida
da celulose (325°C). Ocorre também a degradagdo da lignina e outros residuos.
Segundo os estudos de Yang et al. (2007), para a decomposicao de materiais
lignoceluldsicos as faixas de temperaturas entre 220 e 315°C correspondem a
degradacéo da hemicelulose, entre 315 e 400°C de celulose e a degradacgéao da lignina
em uma ampla faixa, entre 100 e 900°C.
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Figura 4: DrTGA para o carvédo ativado e para a palha moida
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Fonte: Autores, 2018

Para o carvao ativado observou-se uma perda de massa menor,
consequentemente, picos menores de degradacao, restando aproximadamente 80%
do material inicial, enquanto que para a palha este valor foi de 20%. O segundo pico
do carvéao ativado pode ser atribuido a decomposicéo dos anéis aromaticos da lignina
(ROHELLA et al., 1996). Segundo Orfido et al. (1999), a lignina é a principal
responsavel pela formacéo do carvao na pirélise de materiais lignoceluldsicos. Ainda,
nota-se a auséncia do pico da hemicelulose e celulose para o carvao. Isto indica que
tais compostos foram volatilizados durante a carbonizacdo do material, sendo
confirmado pela literatura, jA que a celulose é a principal responsavel por gerar
produtos volateis (CAMINO et al., 2001).

Na Tabela 2 sédo apresentados os valores dos ajustes dos modelos cinéticos de
adsorcgdo para o experimento com o carvao ativado. Na qual, ki (min't), kz (g mg™* min-
1) e kdit (g mg? min2) sdo as constantes de velocidade dos modelos de pseudo
primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula, respectivamente. A
constante C (mg g') esta relacionada a resisténcia a difusédo e g: € ge (Mg g?)
expressam a quantidade de corante adsorvido em certo instante de tempo e no
equilibrio.

Tabela 2: Parametros dos ajustes dos modelos cinéticos

M Pseudo primeira Pseudo segunda Difusao
odelos : .
ordem ordem intraparticula
A e=7,40 e=7,41 C =4,63
Parametro ¢ = 488 o= 14.38 Kair = 0,39
R2 0,9998 0,9998 0,297
X2 0,0009 0,0012 4,314
Pp (%) 0,322 0,334 12,43
MQRr/MQr 101913 80448 6,7
F (R, 4,49 4,49 4,49
MQfai/MQep 21,3 27,2 101052
F (faj,ep) 3,29 3,29 3,29
Fonte: Autores, 2018
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Os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem apresentaram
bons ajustes aos dados experimentais, ja que os coeficientes de correlacao (R2) foram
elevados para ambos. Da mesma forma, os valores de qui-quadrado (X?) e erro
relativo (Pp) foram baixos, visto que quanto menores forem estes valores melhor é o
ajuste, indicando a concordancia entre o experimento e os modelos. Ambos os
modelos apresentaram valores para a capacidade de adsor¢do muito similares a
experimental que foi de 7,41 mg/g. Comparando ambos, o modelo de pseudo primeira
ordem ajustou-se ligeiramente melhor aos dados experimentais, por apresentar 0s
menores valores de X? e Pp. Este modelo baseia-se na capacidade de adsorcao do
sélido e parte do principio de que a velocidade de remocédo do adsorvato em relacéo
ao tempo é diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de saturacao e ao
namero de sitios ativos disponiveis no material adsorvente (CARVALHO, 2010). Para
o modelo de pseudo primeira ordem a raz&o entre as meédias quadraticas da regressao
e dos residuos apresentou valor maior que o valor do teste F com 95% de confianca,
indicando que o modelo apresentou regressao significativa. Ainda, o valor da razéo
entre a média quadratica da falta de ajuste e do erro puro indicam que o erro na
realizacdo dos experimentos foi muito pequeno. O modelo de difusdo intraparticula
nao apresentou ajuste satisfatorio. Isto deve-se ao fato de que este modelo considera
como etapa determinante da velocidade de adsorcao, a difusdo no interior dos poros
do material, caracterizado normalmente como um processo lento. No presente estudo
a adsorcao ocorreu de maneira muito rapida e eficiente, como pode ser observado na
Figura 5, com um alcance do equilibrio em 2 minutos.

Figura 5: Curvas dos ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais
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Fonte: Autores, 2018

1

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores dos parametros de ajuste dos modelos
de isotermas. Na qual, Kr [(mg/g) (mg/L)*"] é a constante de Freundlich, n é o fator
de heterogeneidade de Freundlich, gmax (Mg/g) € a capacidade maxima de adsor¢ao,
Ks [(mg/L)*" a constante de Sips, ns 0 coeficiente de heterogeneidade de Sips, Krp
(L/g) e a (mg/L) séo parametros da isoterma de Redlich-Peterson e 8 € o coeficiente
de heterogeneidade.
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Tabela 3: Valores obtidos para os ajustes dos modelos de isotermas

Modelo Freundlich Sips Redlich - Peterson
N n=413 Omax = 25,73 Kip = 23,48
Parametros Ke = 6, 41 Ks= 0,303 a=2,77
’ ns=2,11 B =0,823
R?2 0,946 0,964 0,967
X2 1,86 1,34 1,21
Pp (%) 17,49 13,26 11,72
MQr/MQr 248,1 174,6 193,81
F (R,r) 4,6 3,81 3,81
MQtai/MQep 116,94 93,31 2,46
F (faj,ep) 3,58 3,69 3,69

Fonte: Autores, 2018

Observa-se por meio da Tabela 2 que os modelos de Sips e Redlich-Peterson
apresentaram valores proximos para 0s parametros estatisticos de coeficiente de
correlagdo (R?), qui-quadrado (X?) e erro médio relativo (Pp). Os valores de MQr/MQr
foram maiores do que o valor do teste F (R,r), indicando que a regressao é
estatisticamente significativa e o modelo apresenta bom ajuste. Ja& 0 modelo de
Freundlich ndo apresentou ajuste satisfatério a partir da andlise dos parametros
estatisticos.

A capacidade méxima de adsorc¢éo obtida pelo modelo de Sips foi de 25,73 mg
de corante por g de carvao. O ajuste desse modelo permite inferir que a adsorcao
acontece em monocamada em uma superficie com distribuicdo energética
heterogénea dos sitios ativos (SALES et al., 2015). Este modelo é valido para a
adsorcao localizada sem interagcbes adsorvato-adsorvato e o parametro 1/ns
caracteriza a heterogeneidade do sistema, que pode resultar tanto do biossorvente
guando do adsorvato, ou ainda uma combinacdo de ambos (FEBRIANTO et al., 2009).

Na Figura 6 podem ser observadas as curvas correspondentes aos ajustes dos
modelos de Redlich-Peterson, Sips e Freundlich.

Figura 6: Ajustes dos modelos de isotermas

20
184
16 4
__ 144
o
o 124
£
& 104
8 .
6- e Experimental
Redlich-Peterson
41 .
- - Sips
2 -+ Freundlich
0 20 40 60 80 100 120

C (mglL)
Fonte: Autores, 2018
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A partir da Figura 6 pode-se observar o comportamento da isoterma como do
tipo de Langmuir (L), de acordo com a classificacéo de isotermas para sistemas solido-
liquido, de Giles et al. (1960). Essas isotermas tendem a curvar para baixo, em vista
da diminuicdo da disponibilidade de sitios ativos. Elas sédo o tipo mais comum e a
adsorcdo € realizada em camadas. Pode-se observar também o aumento na
capacidade de adsorcdo mesmo em pequenas concentracfes de adsorvato,
apresentando uma isoterma convexa que sao caracterizadas como favoraveis.

Na Tabela 4 sdo mostradas as eficiéncias de remocdo do corante azul de
metileno, de acordo com a concentracao inicial utilizada e na Figura 7 as solucdes
apos o processo de adsorcao.

Tabela 4. Eficiéncias de adsorcdo

Conc. inicial (mg/L) Eficiéncia (%)

50 99,36

100 99,61

150 98,76

200 97,76

250 97,09
300 93,11
400 82,47
500 80,04

Fonte: Autores, 2018
Figura 7: Solugc“)es apo6s adsorcao
L LLLLL
" ' . ! e i .'."

X N

-~y \
e

Fonte: Autores, 2018

E possivel observar uma elevada remocéo do corante presente em solucéo,
sendo superior a 99% para a menor concentracao e 80% para a maior concentracao
inicial da solucao. Isto visualiza-se na Figura 7, onde as solu¢cfes que apresentaram
eficiéncia maior do que 99% ficaram praticamente transparentes.

4. CONCLUSOES

by

O carvao produzido apresentou valores para a caracterizagdo similares a
literatura, destacando-se um valor de pr de 1690 kg/m3 e area superficial especifica
de 29,9 m?/g.

Para os ensaios de cinética os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo
segunda ordem apresentaram bons ajustes, com valores de (e proximo ao
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experimental (7,41 mg/g). Para as isotermas, o0 modelo de Sips demonstrou um Qmax
de 25,7 mg/g. A isoterma obtida apesentou um aspecto similar ao tipo L, segundo a
classificacdo de isotermas para sistemas solido-liquido. As eficiéncias de remocéao do
corante variaram entre 99% e 80% para as concentracdes testadas.
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Resumo: As industrias téxteis sdo responsaveis pela geracdo de grande
guantidade de efluentes com elevado percentual de corantes. Estes necessitam um
tratamento efetivo antes de seu descarte no meio ambiente e um dos métodos mais
utilizados € a adsorcao. Portanto, o presente trabalho objetivou o estudo da adsor¢éo
do corante azul de metileno, por residuos da palha de azevém moida, tratada com
NaOH (20% m/v) e tratada com H3POa4 (40% m/m). Realizou-se a caracterizacao fisica
e fisico-quimica dos adsorventes. Os ensaios de adsor¢ao consistiram na mistura dos
adsorventes com uma solucdo de azul de metileno. As amostras foram agitadas,
centrifugadas e, posteriormente, realizou-se as leituras de absorbancia em
espectrofotometro UV- Vis. A partir dos resultados foram realizados ajustes dos
modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips. Para a palha moida obteve-se
o melhor ajuste com o0 modelo de Sips (gmax = 28,7 mg/g), para a palha tratada com
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NaOH e com HsPOs4 o modelo de Langmuir com gmax de 70,9 e 151 mg/g,
respectivamente.

Palavras-chave: Adsorcao; Azevém; Azul de metileno.

Abstract: The textile industries are responsible for huge amounts of high percental
dyed effluents. Those effluents needed an effective treatment before its disposal in the
environment the adsorption is the most used method to do so. Therefore, this article
aims the study of methylene blue adsorption from ryegrass straw milled, treated with
NaOH (20% m/v) e H3iPOs (40% mlv). The physical and physical-chemical
characterization were done for all the adsorbents. The adsorptions essays were done
by mixing the adsorbents with a methylene blue solution. The samples were agitated,
centrifugated, and after, the conduced the reading of the absorbance in an UV-vis
spectrophotometer. From the results the Langmuir, Freundlich and Sips isotherms
were adjusted. The Sips was the one with the better adjustment (qmax = 28.7 mg/g), for
the milled straw. The Langmuir isotherm model is the one with the better adjustment
with the ryegrass treated with NaOH and H3POs with gmax of 70.9 and 151 mg/q,
respectively.

Keywords: Adsorption; Methylene blue; Ryegrass

1. INTRODUCAO

As industrias téxteis sdo responsaveis por utilizar grande quantidade de corantes
e pigmentos para colorir seus produtos. Estima-se que atualmente séo produzidas
entre 7 x 10° e 1 x 10° toneladas de corantes artificiais no mundo. No entanto, uma
grande parcela destes ndo é fixada no processamento e sdo descartados nos
efluentes industriais (GUPTA, 2008).

Sendo assim, € necessario um tratamento adequado desses efluentes para o
descarte no meio ambiente, pois sdo altamente toxicos a natureza e aos seres
humanos. A remocao destes corantes de efluentes é importante, pois estes reduzem
a capacidade de reoxigenacdo da agua, dificultando a passagem de luz solar e,
consequentemente, reduzindo a atividade fotossintética (DOTTO et al., 2011).

Para o tratamento dos efluentes téxteis utiliza-se o processo de adsorcédo, como
um método efetivo, econbmico e de baixo custo. Esta operacdo consiste em um
fendbmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase gasosa ou liquida é
transferido para a superficie de uma fase sélida. Os componentes que se unem a
superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto que a fase soélida que retém o
adsorvato é chamada adsorvente (MASEL, 1996).

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente € a quantidade de
substancia que este pode acumular em sua superficie. Uma maneira comum de
descrever essa eficiéncia do material utilizado é expressar a quantidade de substancia
adsorvida por quantidade de adsorvente (ge) em fungéo da concentragcéo de adsorvato
(Ce) em solucdo. Essa expressdo é denominada de isoterma de adsorcdo, que
descreve o equilibrio entre a quantidade de material adsorvido e a concentracao da
solugéo contendo o adsorvato (LETTERMAN, 1999; OSCIK; COOPER, 1982).

Existem muitas pesquisas na busca de adsorventes alternativos, de baixo custo,
de alta capacidade de adsorcéo e disponibilidade (ROCHA, 2006; SUAREZ-GARCIA
et al., 2002). Um residuo agricola que pode ser utilizado é a palha de azevém, que é
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muito cultivada no Rio Grande do Sul com producéo de 2 a 6 toneladas de matéria
seca por hectare (FONTANELI et al., 2012), sendo que os residuos da colheita ndo
possuem valor comercial.

Em vista disso, este trabalho objetiva realizar a adsor¢cao do corante azul de
metileno, a partir da palha de azevém (Lolium multiflorum L.), moida e tratada com
NaOH e H3POa.

2. METODOLOGIA

Para a realizacdo deste trabalho, utilizou-se como matéria-prima a palha de
azevém (Lolium multiflorum L.), obtida na EMBRAPA/Pecuaria Sul, localizada na
cidade de Bagé/RS e moida em moinho de facas.

2.1. IMPREGNACAO DO MATERIAL

Para o processo de impregnacdo da palha com NaOH, fez-se uso de uma
solucéo de hidroxido de sodio 20% m/v, com uma razdo de NaOH/precursor 3:1 em
massa. Ja para a impregnacao com acido fosférico (H3P O4) utilizou-se uma solucao
40% m/m, com razdo de 1:1 (m/m) H3POu/precursor. As amostras ficaram em
repouso a temperatura ambiente por 24 h e, posteriormente foram secas em estufa a
105°C por 24 h. Em seguida foram neutralizadas com solu¢fes acidas ou basicas e
novamente passaram pelo processo de secagem.

2.2. CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

Foi realizada a caracterizacéo fisica e fisico-quimica dos adsorventes, por meio
da determinacdo da massa especifica real (or) e bulk (ov), porosidade do leito de
particulas (¢), diametro de particula (dp), teor de umidade (Upy), andlise imediata (em
base seca) do teor cinzas (Cz), volateis (My), carbono fixo (Cr) e andlise
termogravimétrica (TGA). Os valores de pr foram obtidos por meio de picnometria
gasosa (ULTRAPYC 1200 e, Quantachrome Instruments), utilizando hélio (pureza 6.0)
como gas inerte. J& os valores de pp foram obtidos por ensaio de proveta. A ¢ foi
calculada a partir da relacdo entre pr e pn, enquanto que o dp foi obtido por
peneiramento. Os valores do Upy, Cz, My e Cr foram calculados de acordo com as
normas da Association of Official Analytical Chemists - AOAC (1997), e da American
Society for Testing and Materials - ASTM - E1755 e ASTM - E872. A TGA foi realizada
em uma termobalanca (Shimadzu, TGA - 50) em atmosfera de nitrogénio gasoso a 50
mL/min, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min e com um aquecimento até
600°C.

2.5 ENSAIOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para a utilizacdo da palha moida, fez-se necessario uma lavagem prévia, pois
esta, em contato com agua, liberava uma coloragcédo amarelada. Para todos os ensaios
utilizaram-se 8 amostras em duplicata e solucdo de azul de metileno como corante
téxtil.
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Para a palha moida, fez-se uso de 50 mL de solucdo de azul de metileno
(150 mg/L) com as massas de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4 e 1,6 g. As amostras
foram colocadas em mesa agitadora por 2 h a 150 rpm, centrifugadas por 20 min a
3000 rpm e medidas as absorbancias em espectrofotometro UV-Vis a 660 nm. Para
0S ensaios com a palha tratada com NaOH (PT NaOH) o tempo de agitacdo foi de
1 h. As etapas subsequentes foram idénticas as descritas para a amostra moida. J&
nos ensaios de isotermas de adsorcdo para a palha tratada com H3zPO4
(PT H3POa4) foram utilizados 25 mL da solugéao de azul de metileno nas concentracoes
de 25, 35, 50, 60, 80, 100, 125 e 150 mg/L e 0,1 g de adsorvente. As amostras foram
agitadas durante 2 horas a 150 rpm. Posteriormente, foram centrifugadas e realizou-
se a leitura das absorbancias.

A partir dos dados dos experimentos ajustaram-se 0os modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich e Sips. Para avaliar a qualidade dos ajustes fez-se uso da tabela
de ANOVA, bem como os parametros estatisticos de erro médio relativo (Pp), qui-
quadrado (X?) e coeficiente de correlacao (R?).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 1 séo apresentadas a palha moida (a), PT NaOH (b),
PT HsPOs4 (c) e a microscopia com aumento de 400x da palha moida (d),
PT NaOH (e) e PT H3POu4 (f). Nesta figura, observa-se a diferenca na estrutura dos
materiais utilizados como adsorventes. A palha de azevém é um material fibroso e o
tratamento com NaOH provoca uma mudanca na estrutura do material, visto que
ocorre a degradacdo de alguns componentes, como é o caso da hemicelulose e
lignina. Isto fica evidente analisando-se as Figuras 1.d e 1.e. Ja nas Figuras 1.c e 1.f
nota-se a mudanca na coloracédo da amostra.

Figura 1: Materiais adsorventes - palha moida (a), PT NaOH (b) e PT H3POa (c) e observados por
microscopio estéreo com aumento de 400x

4 T8 =

Fonte: Autores, 2018

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados para a caracterizacgao fisica e fisico-
guimica dos adsorventes.

Revista da 152 Jornada de P6s-graduacéo e Pesquisa. ISSN: 2526-4397
Submetido: 15/08/2018 Avaliado: 05/10/2018.
Congrega Urcamp, vol. 15, n°15, ano 2018.



86

Tabela 1: Resultados da caracterizacao da palha de azevém moida, tratada com NaOH e HzPOa4

Parametro Palha moida PT NaOH PT H3PO4
dp (mm) 0,548 0,365 0,517
or (kg/m3) 1522,8 +5,8 1664,2 + 4,2 1542,4 + 8
Poulk (Kg/m3) 1485+ 3,8 119,14 1296 +1,2
€ 0,90 0,92 0,91
Upu (%) 6,28 + 0,18 7,77 £0,13 4,7 £0,05
Cinzas (%) 5,90 £ 0,57 1,73+0,23 12,99 + 0,19
Volateis (%) 72,67 £ 0,47 82,96 £ 0,94 62,89 + 0,38
Carbono fixo (%) 22,07+ 0,86 15,49 + 0,48 24,11 £ 0,09

Fonte: Autores, 2018

Na Tabela 1 pode-se observar que o diametro de particula da palha moida e PT
HsPO4 foram muito proximos, enquanto que para a PT NaOH diminuiu. Isto p6de ser
visualizado na Figura 1, onde nota-se uma maior degradacgéo na estrutura do material
devido ao NaOH, bem como a alteracdo no tamanho das particulas. Observa-se
também, que o pr da amostra moida e PT H3PO4 foram proximos e para a PT NaOH
ocorreu um aumento, ja que esta apresentou uma estrutura mais porosa e a massa
especifica real € a relacao entre massa e volume (sem considerar 0s poros).

O valor de py da palha moida esta préximo ao reportado na literatura para alguns
residuos agricolas. Gassan e Bledzki (1999) obtiveram valores de massa especifica
de 1500 kg/ms3 para fibras de linho e sisal e entre 1500 e 1600 kg/m3 para fibras de
algodao. Ainda, Mani et al. (2004), obtiveram valores de massa especifica real de
1322 kg/m3 e bulk de 121 kg/m? para a palha de trigo com didmetro de particula de
0,28 mm. A porosidade do leito de particulas apresentou um valor elevado, em torno
de 0,90 para todos os materiais. Este valor é préximo ao encontrado por Lam et al.
(2008), para a palha de trigo (0,91).

Observa-se que a umidade da palha de azevém moida obtida foi de 6,28%. Este
valor esta proximo aos apresentados por Mani et al. (2004) para outras biomassas.
Em relacdo aos valores para a analise imediata, estes foram proximos aos
encontrados na literatura para residuos vegetais. Vamvuka e Kakaras (2011),
analisando residuos florestais encontraram valores de 20% de carbono fixo e 79,8%
de material volatil e para residuos da producdo de algodao valores de 20,6% de
carbono fixo, 72,8% de matéria volatil e 6,6% de cinzas.

Na Figura 2 sdo apresentadas as curvas das derivadas de perda de massa para
a palha moida, tratada com NaOH e com H3POa.

A partir da Figura 2 nota-se que todos 0s materiais apresentaram 2 picos
principais de perda de massa, sendo o primeiro deles relacionado a perda de umidade
da amostra, ocorrendo em temperaturas de até 100°C. A palha moida apresentou o
maior pico em torno de 330°C, que pode ser atribuido a degradacéo da celulose, bem
como lignina e outros residuos. Ha também um ombro em aproximadamente 280°C,
0 que sugere a decomposicdo das hemiceluloses. Este pico ndo é observado nas
demais amostras provavelmente devido a remocéo da hemicelulose pelo tratamento
realizado. Segundo Gassan e Bledzki (1999), o tratamento alcalino de fibras
lignocelulésicas provoca uma remocdo parcial da lignina e exerce maior efeito sobre
a hemicelulose. O pico de maior perda de massa para a PT NaOH ocorre em torno de
355°C. O comportamento da curva mostrou-se similar ao encontrado por Paoli et al.
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(2010), com fibras de buriti tratadas com NaOH 20% (m/v), sendo esta a mesma
concentracéo utilizada neste trabalho.

Figura 2: DrTGA para a palha moida, tratada com NaOH e H3POa4
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Fonte: Autores, 2018

De acordo com Yang et al. (2007), a decomposicdo térmica de materiais
lignocelulésicos apresenta picos de perda de massa para a hemicelulose (220 a
315°C), para a celulose (315 a 400°C) e para a lignina (100 e 900°C). Estas faixas de
temperatura estdo de acordo com os picos observados para as amostras moida e
tratadas.

Para a PT H3POas, o maior pico de perda de massa, entre 250 e 400°C, esta
relacionado, além da decomposicdo da celulose, a decomposicdo da lignina e do
acido fosférico. Segundo a literatura a pirdlise da lignina atinge um maximo no
intervalo entre 300 e 370°C, o que esta de acordo com o obtido neste trabalho. Na
presenca do H3POas, a lignina reage através da clivagem das ligacdes aril-éter,
formacao de grupos cetona, condensacdao e desidratacao. No processo de pirdlise da
lignina na presenca de H3PO4 ha também a evolugdo de CO e CO2 como produtos
volateis a partir de temperaturas baixas (100°C) (MONTANE et al., 2005; ROSAS et
al., 2009).

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores dos parametros de ajuste dos modelos
de isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para a adsor¢do com a palha moida. Na
qual, gmax (mg/g) é a capacidade maxima de adsorcdo, K. (L/mg) é a constante de
Langmuir, Ke [(mg/g) (mg/L)¥"] a constante de Freundlich, n é o fator de
heterogeneidade de Freundlich, Ks [(mg/L)"] a constante de Sips e ns o coeficiente
de heterogeneidade de Sips. MQr/MQr € a razdo entre a média quadratica devido a
regressao e a média quadratica devido aos residuos, MQ:/MQep € a razdo entre a
meédia quadratica devido a falta de ajuste e a média quadratica devido ao erro puro.
F (R, r) e F (faj, ep) sé@o valores obtidos pelo teste F com graus de liberdade para a
regressao e residuos e para a falta de ajuste e erro puro. Os valores obtidos para
este teste corresponderam a um nivel de confianga de 95%.
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Tabela 2: Ajustes das isotermas aos dados experimentais da palha moida

Modelo Langmuir Freundlich Sips
_ _ qmax = 28,7
Parametros q|n<1ax_—03038,g7 Q _ i é% Ks= 0,067
s e ns= 0,743
R2 0,9865 0,9308 0,997
X2 0,7563 3,87 0,169
Pp (%) 8,48 18,23 3,86
MQr/MQr 1025,05 188,59 2314,63
F(R,) 4,6 4,6 3,81
MQtai/MQep 403, 16 2100,49 92,56
F (faj,ep) 3,58 3,58 3,69

Fonte: Autores, 2018

Por meio da Tabela 2 observa-se que o modelo de isoterma que melhor se
ajustou aos dados experimentais foi 0 modelo de Sips, com maior valor de coeficiente
de correlacdo, bem como os menores valores para os parametros X2 e Pp. Nota-se
também que o valor de MQr/MQ: € muito maior que o valor do teste F (R,r) indicando
que ndo hé falta de ajuste e o modelo é significativo.

Segundo o modelo de Sips, a capacidade maxima de adsorcéo do corante pela
palha moida é de 28,7 mg de corante por g de adsorvente, valor este proximo ao
encontrado por Kumar e Porkodi (2007) para a adsorcdo de azul de metileno com
grama forquilha (Paspalum notatum) que foi de 31,4 mg/g. Silva e Oliveira (2012)
encontraram um valor de 31,79 mg/g para a capacidade maxima de adsorcéo do azul
de metileno com bagaco de cana.

O modelo de Sips é valido para a adsorcao localizada sem interagdes adsorvato-
adsorvato. Ele apresenta-se similar a isoterma de Freundlich quando a concentracao
no equilibrio (Ce) € baixa, enquanto que uma alta Ce prevé uma adsorcdo em
monocamada e a isoterma se aproxima a de Langmuir (KUMARA et al., 2014). Quanto
mais o valor de 1/ns se aproximar de 1, mais a isoterma se assemelha a de Langmuir.
Este parametro caracteriza a heterogeneidade do sistema e esta pode resultar tanto
do biossorvente quando do adsorvato, ou ainda uma combinacdo de ambos
(FEBRIANTO et al., 2009). Na Figura 3 observa-se que as curvas referentes as
isotermas de Sips e Langmuir apresentam formato similar. Nesta figura sdo mostrados
0sS ajustes das isotermas aos dados experimentais para a adsorcdo do azul de
metileno pela palha moida.

A isoterma obtida pode ser classificada como do tipo L (subgrupo 2), de acordo
com a classificacédo de Giles et al. (1960). Segundo estes autores, as isotermas do
tipo Langmuir geralmente s&o indicativas de que as moléculas s&o adsorvidas na
superficie ou, as vezes, de ions adsorvidos orientados verticalmente com atracao
intermolecular forte.

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores referentes aos ajustes das isotermas
de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para a adsor¢céo de azul de metileno pela
PT NaOH. Os termos Kgrp (L/g) e a (mg/L) sdo parametros da isoterma de Redlich-
Peterson e 8 é o coeficiente de heterogeneidade.
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Figura 3: Ajustes das isotermas aos dados experimentais para a palha moida
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Fonte: Autores, 2018

Tabela 3: Ajustes das isotermas da palha de azevém tratada com NaOH

Modelo Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
qmax = 70,96 n=137 Krp = 5,08
Parametros KL=10,074 Ke = 5’ 57 a=0,051
R.=0,08 ’ B=111
R2 0,9960 0,9895 0,9959
X2 0,409 1,019 0,432
Pp (%) 7,40 10,72 7,44
MQr/MQr 3328,53 1328,02 1575,9
F(R.) 4,6 4,6 3,81
MQ#aj/MQep 192,35 479,85 226,2
F (faj,ep) 3,58 3,58 3,69

Fonte: Autores, 2018

A partir da analise dos parametros estatisticos da Tabela 3, nota-se que o melhor
ajuste foi obtido pelo modelo de Langmuir, com menores valores de X2, P, e maior
valor de R2. A constante K. deste modelo esta relacionada com a energia livre de
adsorcao, que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o adsorvato.
Quanto maior for este valor mais eficiente é o adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).
O valor de R deste modelo indica que o processo de adsorcéo é favoravel, ja que
esta entre 0 e 1 (FOO; HAMEED, 2010).

O valor de gmax Obtido foi de 70,96 mg/g, demonstrando um aumento na
capacidade de adsorcao da palha, devido ao tratamento com NaOH. Tal fato pode ser
atribuido a um aumento na area especifica da superficie e um aumento no volume
dos poros. A presenca de areas de superficie e volume de poros mais amplos resultam
em uma maior capacidade de adsorcdo de corantes, visto que a adsorcdo de
moléculas destes € limitada em poros mais estreitos devido a suas grandes estruturas
moleculares (SILVA; OLIVEIRA, 2012). Ainda, pela Figura 4, na qual sao
apresentadas as curvas dos ajustes, pode-se classificar a isoterma como do tipo
Langmuir (subgrupo 1) de acordo com a classificagdo de Giles et al. (1960), e é
observado um aumento constante na capacidade de adsorgao.
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Figura 4: Ajustes dos modelos de isotermas para a PT NaOH
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Na Tabela 4 sdo apresentados o0s resultados de ajuste para a
PT H3POa.

Tabela 4: Ajustes das isotermas da palha de azevém tratada com H3PO4

Modelo Langmuir Freundlich Sips
] Qmax =151,08 n=117 Gmax = 137,42
Parametros KL= 0,202 ke = 25,02 ':SS; 8,’§§I
R2 0,989 0,986 0,989
X2 1,48 1,64 1,59
Pp (%) 6,68 6,7 6,66
MQr/MQ; 1346 990 625,97
F (R 4,6 4.6 3,81
MQfaj/Mer 1,40 1,56 1,68
F (faj,ep) 3,58 3,58 3,69

Fonte: Autores, 2018

Por meio da Tabela 4 observa-se que o modelo com melhor ajuste foi Langmuir,
com melhores parametros estatisticos. Este modelo forneceu um gmax de 151,08 mg/qg,
com um aumento significativo em relacdo a palha moida e tratada com NaOH. Os
ajustes de isotermas sdo mostrados na Figura 5, onde pode-se classificar como do
tipo L (subgrupo 1) de acordo com a classificacao de Giles et al. (1960).
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Figura 5: Ajustes dos modelos de isotermas para a PT HzPO4
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A comparacéo entre todos os adsorventes testados demonstra que o tratamento
quimico é eficiente para 0 aumento na capacidade de adsor¢cao dos materiais, visto
qgue fornece uma mudanca na estrutura superficial do material, como ja observado.
Os valores de gmax podem ser considerados bons para ambas as amostras PT NaOH
e PT HsPO4, mesmo com o tratamento acido demonstrando ser mais promissor.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos para a caracterizacdo dos materiais ficaram de acordo
com a literatura. Para os ensaios de isotermas de adsorcdo com a palha moida
observa-se que o modelo de isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais
foi 0 modelo de Sips, com gmax de adsorgéo do corante de 28,7 mg/g. Ja para a palha
tratada com NaOH, nota-se que o melhor ajuste foi o de Langmuir, com (max de
70,7 mg/g. Para a palha tratada com acido o melhor ajuste foi o de Langmuir, com
Omax de 151 mg/g. Estes valores demonstram o aumento na capacidade de retirada do
corante da solu¢cdo quando se realiza um tratamento quimico.
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4.4 Artigo 4

ADSORCAO DE AZUL DE METILENO PELA PALHA DE AZEVEM TRATADA
COM Hs3PO4 E POR CARVAO ATIVADO

METHYLENE BLUE ADSORPTION BY H3PO4-TREATED RYEGRASS STRAW
AND ACTIVATED CARBON

Elenara Oliveira da Silva?, Emanuelle Burato de Araujo®, Tais Douglas Andrade®,
Ricardo Zottisd, André Ricardo Felkl de Almeida®

RESUMO

Este trabalho objetivou a utilizacdo do residuo agricola da palha de azevém tratada
com acido fosférico e como precursor para a producdo de carvao ativado, visando
suas aplicacdes para adsorcao do corante azul de metileno. A palha de azevém foi
tratada quimicamente com solucdo de HzPO4 40% e 70%. Os carvdes ativados foram
produzidos a partir da pir6lise do material precursor a 500°C em atmosfera inerte de
N2. Foi realizada a caracterizacdo fisica e fisico-quimica dos adsorventes e
experimentos de cinética e isotermas de adsorcdo. Os resultados da termogravimetria
(TGA) e difratometria de raios - X (DRX) demonstraram que o tratamento acido da
palha provocou a degradacdo da hemicelulose e celulose. Os carvoes produzidos
apresentaram area superficial especifica de 14,5 m2/g e 68,2 m2/g. Os melhores
resultados para a adsorcdo do corante azul de metileno foram obtidos pelas palhas
de azevém tratadas com acido 40% e 70%, que apresentaram capacidade maxima de
adsorcao de 80,7 mg/g e 70,2 mg/g, respectivamente. Isso demonstra um bom
potencial para sua aplicacao na remocéao deste corante de efluentes liquidos.

Palavras-chave: Palha de azevém. Carvao ativado. Cinética. Isoterma. Corante téxtil.
ABSTRACT

This study aimed to use the agricultural residue of ryegrass straw treated with
phosphoric acid and activated carbon produced with the impregnated straw, focusing
in application for methylene blue dye adsorption. The ryegrass straw was chemically
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treated with 40% and 70% HsPOa4 solution. Activated carbons were produced by
pyrolysis of the precursor material at 500°C under an inert N2 atmosphere. The
adsorbents were physical and physicochemical characterized. Kinetic experiments
and adsorption isotherms were also performed. TGA and XRD results showed that the
acid treatment of straw caused the degradation of hemicellulose and cellulose. The
carbons produced had a specific surface area of 14.5 m?/g and 68.2 m?/g. The best
results for the methylene blue dye adsorption were obtained by the 40% and 70% acid
treated ryegrass straws, with maximum adsorption capacities of 80.7 mg/g and 70.2
mg/g, respectively. It demonstrates a great potential for the application in the removal
of dyes from liquid effluents.

Keywords: Ryegrass straw. Activated carbon. Adsorption kinetics. Adsorption
isotherms. Methylene blue.

1 INTRODUCAO

O azevém anual (Lolium multiflorum L.) € uma graminea forrageira de clima
temperado, utilizada mundialmente em pastagens anuais ou como componente de
pastagens perenes. Na regido sul do Brasil, essa forrageira € amplamente produzida,
tendo em vista sua boa adaptacdo ao clima. A produgcdo de sementes para a
comercializacdo proporciona uma grande geracdo de residuos apds a colheita. A
palha gerada como residuo ndo possui aplicabilidade comercial e estima-se que
podem ser produzidas de 5 a 8 toneladas de matéria seca por hectare em boas
condicdes de manejo do solo'?3. Um possivel destino para este residuo é sua
utilizacdo como adsorvente e material precursor para a producao de carvao ativado.

O desenvolvimento de materiais adsorventes nao convencionais, que
apresentem alta eficiéncia e possuam grande disponibilidade, além do baixo custo é
o foco de muitas pesquisas*®®. A utilizacdo de residuos agroindustriais e agricolas
tem se mostrado promissora, como reportado por muitos autores*”8, Em alguns
casos, a utilizacdo de tais residuos in natura ndo € muito vantajosa, sendo necessaria
a realizacao de tratamentos para melhorar suas propriedades fisicas, como a area
superficial e o desenvolvimento da porosidade. O uso de agentes quimicos com essa
finalidade tem sido amplamente disseminado. Os mais comuns sdo 0 HzPOa, ZnClz,
NaOH, KOH, H2S04 %19, Varios autores demonstraram a eficiéncia desses tratamentos
aplicados a processos de adsorcdo!! 4, bem como seu uso na impregnacdo de
materiais precursores para a producéo de carvao ativado®>’.

A obtencéo dos carvdes ativados envolve as etapas de carbonizagéo e ativagao.
A ativacdo pode ser realizada de maneira fisica ou quimica. Na ativacdo quimica, a
matéria-prima é impregnada com um reagente de ativagao e aquecida em atmosfera
inerte®1°. Dentre os agentes quimicos, o acido fosférico destaca-se por ndo ser
poluente, ser eliminado por lavagem com agua e menor custo. Além disso, necessita
de menores temperaturas para a pirolise, menores tempos de ativacdo e possibilita a
incorporacdo de grupos oxigenados na superficie dos carvées!®2°,

Uma das aplicacbes mais comuns para os carvies ativados e adsorventes
alternativos € em processos adsortivos para o tratamento de efluentes coloridos. A
adsorcdo é muito utilizada com este propédsito devido ao seu baixo custo, facilidade
de operacéo e alta seletividade?! 22, O tratamento adequado dos efluentes coloridos
€ de extrema importancia, pois estes podem causar sérias consequéncias ambientais
em virtude de sua toxidade a natureza e aos seres humanos?® 23, A producdo mundial
dos corantes sintéticos esta na faixa de 7 x 10° a 1 x 10° toneladas por ano. Diversas



96

industrias, como as téxteis, de cosmeéticos, de papel e celulose, alimenticias, de
curtumes e de tintas, entre outras, fazem uso de corantes em larga escala?* 25, As
indUstrias do setor téxtil se sobressaem pela enorme quantidade de corantes e
pigmentos utilizados para colorir seus produtos, bem como pela quantidade de
efluentes liquidos gerados. Estima-se que para a producdo de um quilo de tecido séo
consumidos mais de 100 L de 4gua e durante o processo de tingimento sdo perdidos
cerca de 50% dos corantes devido aos baixos niveis de fixagcéo das fibras?! 24 26,

Em vista disso, o presente trabalho objetivou o emprego da palha de azevém
tratada com acido fosférico e como material precursor para a producdo de carvao
ativado, visando sua aplicagdo como adsorvente do corante azul de metileno.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 TRATAMENTO DA PALHA E PRODUCAO DO CARVAO ATIVADO

Para o desenvolvimento do presente trabalho utilizou-se como matéria-prima a
palha de azevém (Lolium multiflorum Lam.) obtida junto & EMBRAPA Pecuaria Sul,
em Bagé. A palha de azevém foi moida em moinho de facas, tratada quimicamente
com &cido fosforico (HsPOa4) e utilizada como material precursor para a producéo de
carvao ativado. Foram utilizadas as solugdes de H3PO4 nas concentracdes de 40% e
70%. O tratamento quimico consistiu na mistura da solucéo de acido fosférico com a
palha de azevém na propor¢cdo 1:1 (em massa). As amostras impregnadas ficaram
em repouso por 24 horas em temperatura ambiente e realizou-se a secagem em
estufa a 105°C por 24 h. Para a producao do carvao ativado realizou-se a pirolise da
palha impregnada a 500°C em reator com fluxo de N2. Ao final do processo, tanto a
palha impregnada quanto o carvao ativado passaram por uma lavagem para sua
neutralizacdo. As etapas para a producdo de carvao ativado e tratamento da palha
séo apresentadas na Figura 1.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as denominacgdes utilizadas para os adsorventes
produzidos.

Tabela 1 - Simbologia utilizada para os adsorventes

Amostra Simbologia
Palha tratada com solucédo H3sPO4 40% PT 40
Palha tratada com solucéo H3sPO4 70% PT 70
Carvao produzido a partir da palha impregnada com H3PO4 40% CA 40
Carvao produzido a partir da palha impregnada com H3PO4 70% CA 70

Fonte: Autores (2019)
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Figura 1 - Etapas para o tratamento da palha e producéo do carvao ativado
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Fonte: Autores (2019)
2.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

Realizou-se a caracterizacdo fisica e fisico-quimica de todos os materiais
adsorventes. Foram obtidos o diametro de particula (dps), @ massa especifica real (or)
e aparente (ov), a porosidade do leito de particulas (¢), a analise imediata com o0s
teores de umidade (Uny), cinzas (Cz), material volatil (Mv) e carbono fixo (Cr). Além
disso, obteve-se a andlise termogravimétrica, analise das fases cristalinas e amorfas,
bem como a &rea superficial especifica (S), volume de poro (Vp) e didmetro médio de
poro (Dp) para os carvdes ativados.

Os valores de dps foram obtidos por ensaio de peneiramento, com peneiras de
Tyler 9 a 270. A massa especifica real foi obtida em picnémetro (ULTRAPYC 1200e,
Quantachrome Instruments) de gas hélio e a aparente por ensaio de proveta. A
porosidade do leito de particulas foi calculada pela relacdo entre a pr (kg/m3) e pp
(kg/m3), conforme Equacéao 1.

e=1- ;ﬁ L
T
A analise imediata foi realizada de acordo com as normas da Association of

Official Analytical Chemists - AOAC e da American Society for Testing and Materials
ASTM - E1755, ASTM D1762 e ASTM - E87227-30, A andlise termogravimétrica (TGA
e DITGA) foi realizada em uma termobalanca (Shimadzu, TGA — 50) acoplada a um
analisador térmico (Shimadzu, TA6OWS). Utilizou-se uma vazao de nitrogénio gasoso
de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min até 600°C. A cristalinidade foi obtida
por difracdo de raios-X (Rigaku Ultima 1V, Japao) utilizando radiagdo CuKa e
geometria Bragg-Brentano. As amostras foram analisadas em uma faixa de 5 a 70°
com passo de 0,05. O indice de cristalinidade (Ic) foi calculado conforme a Equacao

231, onde l¢r € a intensidade do pico cristalino e lam a intensidade da fase amorfa.
Icr - Iam
I, = ——.100 2

ICT
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A area superficial especifica foi obtida pelo método de Brunauer - Emmet - Teller
(BET) com analisador de &rea superficial (modelo NOVA 4200e, Quantachrome
Instruments). O método utiliza a adsorcéo fisica de N2 (gasoso) em diversas pressdes
a temperatura de 77 K. A distribuicdo do tamanho de poros e volume de poros foi
obtido pelo método de Barret - Joyner - Halenda (BJH). Também foram obtidos os
valores para o rendimento (R) dos carvies a partir da Equacéo 3,

o) = &
R (%) = mi.lOO (3)

onde m; e ms S0 as massas inicial e final em g, respectivamente.
2.6 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Foram realizados ensaios de cinética e isotermas de adsor¢cdo em duplicata. Os
ensaios de cinética para todas as amostras consistiram na mistura 0,5 g de material
adsorvente com 25 mL da solucdo de azul de metileno com concentracdo de
150 mg/L. As amostras foram agitadas em mesa agitadora, variando-se o tempo de
contato de 0 a 120 minutos. Utilizou-se uma centrifuga por 15 min a 3000 rpm para
separacdo das fases solida e liquida. A leitura das absorbancias das aliquotas foi
realizada em espectrofotbmetro a 660 nm para determinacdo da concentracao
remanescente de azul de metileno em solucdo. A capacidade de adsorcdo (Q) foi
calculada a partir da Equacéao 4,

0= (G mf;)-V 4)
onde, Q (mg/g) é a capacidade de adsorgdo, Co (Mmg/L) € a concentracao inicial e Ct
(mg/L) é a concentracao final de adsorvato na fase fluida, V (L) € o volume de solucao
e Mad (g) é a quantidade de adsorvente.

Para os ensaios de isotermas de adsorgao variou-se as concentragdes iniciais
da solucdo de azul de metileno e mantiveram-se fixos os valores de massa de
adsorvente (mag) € volume de solucéo (Vso), conforme Tabela 2. As amostras foram
submetidas a agitacdo a 150 rpm até atingir-se o equilibrio. Como etapa subsequente,
foram centrifugadas a 3000 rpm por 15 min e realizou-se a leitura das absorbancias
das aliquotas a 660 nm.

Tabela 2 - Condicfes utilizadas no experimento de isotermas de adsorcao

Amostra  mad ()  Vsol (ML) Co (mg/L)
PT 40 0,1 25 25, 35, 60, 125, 200, 250, 330 e 360
PT 70 0,1 25 25, 50, 60, 80, 125, 200, 250 e 360
CA 40 0,5 25 25, 35, 50, 60, 80, 100, 125, 150
CA 70 0,5 25 50, 100, 200, 300, 400, 500, 700, 1000

Fonte: Autores (2019)
2.7 AJUSTES CINETICOS E DE ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para selecionar o modelo mais adequado para descrever a cinética de adsorcao
do azul de metileno pelos adsorventes foram utilizados quatro modelos, sendo eles,
pseudo primeira ordem (PPO), pseudo segunda ordem (PSO), Avrami e difusdo
intraparticula (DI1)%%3, Esses modelos sdo descritos pelas Equacdes 5 a 8,
respectivamente.

qe = Ge.(1— e7*1t) (5)
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k,qZt

— _ efter 6
@= 77 k,q,t (6)
qr = qe. (1 — exp(—kgy. t)nav) (7)
Qe = kgi . tY2+C (8)

Nas Equacdes 5 a 8, ge e gt séo as quantidades de adsorvato adsorvido (mg/g)
no equilibrio e no tempo t (min), respectivamente. ki (1/min), k2 [g/(mg. min)], Kav
(1/min) e kqi[g/(mg.min'’?)] sdo as constantes de velocidade de adsorcdo dos modelos
de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Avrami e difusdo intraparticula,
respectivamente. nay € uma constante resultante da multipla ordem cinética do
processo de adsorcao e C (mg/g) sugere uma ideia da espessura da camada limite.

Ressalta-se aqui que o modelo de pseudo primeira ordem descreve a adsor¢cao
de sistemas sélido/liquido baseada na capacidade de adsorcéo do sélido®?. O modelo
de pseudo segunda ordem depende da quantidade de soluto adsorvido na superficie
do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio e € adequado para toda a faixa
de tempo de contato®3. A equacdo de Avrami determina alguns parametros cinéticos,
como as possiveis alteracfes das taxas de adsorcdo em funcdo da concentracdo
inicial e do tempo de adsorcdo, bem como a determinacdo de ordens cinéticas
fracionarias®*. O modelo de difusédo intraparticula assume que a difusdo no filme
liquido que cerca o adsorvente pode ser desprezada e a difusdo no interior dos poros
é a Unica taxa que controla as etapas do processo de adsor¢&o®.

Para os estudos de isotermas de adsorcdo foram utilizados os modelos de
Langmuir, Freundlich, Sips e To6th%3° mostrados nas Equagbes 9 a 12,

respectivamente.
_ qméx-KL-Ce
1= 11K, ©)
e = KeC)'™ (10)
i (K. C)™
qe — qmax ( S ezn (11)
1+ (K.Cp)
<x-b.C
qe — Qmax e (12)

[1+(b.Co)"]/A
Nas equacdes 9 a 12, gmax (Mg/g) € a capacidade méxima de adsorcao,
Ce (mg/L) é a concentracdo no equilibrio, K. (L/mg), Kr [(mg/g).(mg/L) M, Ks (L/mg) e
b (mg/L) sdo constantes dos modelos, n, m e d sdo parametros relacionados a
heterogeneidade.

A isoterma de Langmuir € um modelo teérico que considera que a adsorcao é
um processo que ocorre em uma superficie homogénea, em que as moléculas formam
uma monocamada de adsorbato na superficie do material, saturando os poros¢. O
modelo de Freundlich € uma equacéo empirica baseada na adsor¢cdo em superficie
heterogénea?®’. A isoterma de Sips é uma combinacdo dos modelos de Langmuir e
Feundlich®® e a equacdo de Téth possui o limite correto do tipo de lei de Henry, além
de um parametro para descrever as heterogeneidades do sistema®°,

Para avaliacdo da qualidade dos ajustes dos modelos foram analisados os
valores do coeficiente de determinacdo (R?), qui-quadrado (X?), erro médio relativo
(Pp), bem como a tabela de ANOVA com um nivel de confianca de 95%. Os valores
de X2 e P, foram obtidos por meio das Equacgbes 13 e 14,

Pp _ 1002 (Qexp - CIpred)

nn Qexp

(13)
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2
XZ — 2 (qexp Qpred) (14)
nn — NN
onde, Qgexp € 0 valor experimental, gpred € 0 valor predito pelo modelo, nn é o niumero
de observacfes experimentais e NN € o numero de parametros de ajuste.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 CARACTERIZACAO FISICA E FiSICO-QUIMICA

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados obtidos para a caracterizacéo fisica
e fisico-quimica dos adsorventes.

Tabela 3 - Caracterizacéo fisica e fisico-quimica dos adsorventes

Parametro In natura PT 40 PT 70 CA 40 CA 70
dps (Mm) 0,548 0,517 0,386 0,342 0,353
or (kg/ms3) 1522,8 1542,4 1467,6 1514,3 1713,5
Pb (kg/m3) 148,5 129,6 161,79 157,57 181,98

£ 0,90 0,91 0,88 0,89 0,89
Ubu (%) 6,28 4,70 4,04 3,07 4,31
Cz (%) 6,21 6,88 7,91 29,17 31,62
My (%) 76,77 71,17 59,65 32,12 23,17
Cr (%) 10,71 17,23 28,38 35,62 40,87

Fonte: Autores (2019)

Na Tabela 3 pode-se observar que o diametro de particula da palha de azevém
in natura foi de 0,548 mm. Comparando esse valor com os demais, a PT 40
apresentou um diametro similar, enquanto que a PT 70 apresentou um dps menor,
sugerindo uma maior desidratacdo da palha e mudancas em sua estrutura. Observa-
se também, que o dps da PT 70 foi préximo ao obtido por ambos os carvdes ativados.
Para a palha in natura nota-se que o pr € semelhante aos valores encontrados na
literatura para outros residuos agricolas®. Isso também ocorre com os valores obtidos
para a andlise imediatal04142,

Todos os adsorventes apresentaram massa especifica semelhante, sendo que
apenas para o CA 70 obteve-se um valor mais elevado, de 1713,5 kg/m3. O aumento
no pr do CA 70 em relacéo a PT 70 pode indicar a formacgao de poros, proveniente da
pirélise do material. Os valores de pr de ambos os carvfes estdo em conformidade
com os apresentados por outros produzidos a partir de materiais fibrosos*344. A
porosidade do leito foi equivalente para todos os adsorventes, visto que tal
propriedade estéa relacionada aos espagos vazios entre as particulas do leito e estas
possuem diametros muito parecidos.

Para os carvdes ativados, os valores de umidade ficaram abaixo de 5%, estando
de acordo com o exigido para carvées comerciais*. O teor de cinzas expressa uma
medida da quantidade de minerais (componentes inorganicos) presentes no material
e ndo ligados a superficie*®4”. E possivel observar que o valor de Cz aumentou com
a concentracdo da solucdo utilizada na impregnacgédo. Este comportamento também
foi observado por Anisuzzaman et al.*® para o carvao ativado produzido a partir de
folhas de Typha orientalis, utilizando H3POs. Comparando-se os valores de C;, é
possivel observar que estes foram baixos para as palhas tratadas e ocorreu um
aumento para os carvfes. Tal fato pode sugerir que nos carvdes ativados ha
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resquicios de substancias inorganicas nao eliminadas durante a lavagem. Segundo
Yacob e Swaidan*®, os altos teores de cinzas podem estar relacionados com
polifosfatos retidos no carvao e sédo responsaveis por diminuir a area de superficie do
carvao ativado. Isso pode influenciar a capacidade de adsorgdo, visto que esta
diretamente ligado a estrutura porosa do carvao?®. As quantidades de material volatil
diminuiram com o aumento da concentracdo de agente ativante. Segundo Maulina e
Iriansyah?®, isto ocorre porque o H3PO4 provoca mudangas na estrutura e nas
propriedades do carvao ativado. Ainda, comparando-se as palhas tratadas e os
carvoes, verificou-se que os valores de My foram menores para os carvdes ativados,
ja que grande parte dessas substancias foram eliminadas durante a pirélise. O teor de
carbono fixo foi maior para o carvao produzido com a maior concentracdo de acido,
com um valor de 40,8%, sendo este similar ao encontrado para outros carvdes
ativados*® °°. Comparando-se com a palha in natura ocorreu um aumento significativo
do carbono fixo de 10,71% para 35,62% e 40,8% para o CA 40 e CA 70,
respectivamente.

Na Tabela 4 séo apresentados os valores para as propriedades relacionadas a
area superficial e rendimento dos carvoes.

Tabela 4 - Propriedades dos carvbes ativados

Propriedades CA 40 CA 70
S (m/qg) 14,5 68,28

dp (nm) 3,73 3,25
Vp (cm3/g) 0,0252 0,0603
Rendimento (%) 47,6 50,33

Fonte: Autores (2019)

A partir da Tabela 4 é possivel observar um aumento da area superficial dos
carvbes com o0 aumento da concentracdo do agente ativante. Essa tendéncia do
aumento de S também foi observada por Daifullah et al.%!, Yacob e Swaidan*® e
Anisuzzaman et al.*®¢ para carvdes ativados produzidos a partir de palha/casca de
arroz, folhas de tamareira e folhas de Typha orientalis, respectivamente. Estes autores
sugerem que a maior concentracdo de acido provoca um maior desenvolvimento da
porosidade, o que esta de acordo com o presente estudo.

Os diametros médios de poro foram similares para ambos os carvies. Em
relacdo ao rendimento, observa-se um maior valor para o carvao ativado produzido
com a maior concentracéo de acido fosforico. Isso ocorre devido ao ativador quimico
(H3sPOa4) atuar como uma pelicula de fosfato, que pode proteger a estrutura interna de
carbono evitando que o produto seja excessivamente carbonizado e limitar a formacéo
de alcatrdo durante a pirdlise®?53, Esse comportamento também foi observado por
Anisuzzaman et al.*¢. Os rendimentos obtidos foram satisfatérios e similares aos
reportados na literatura para carvoes produzidos a partir de outros residuos agricolas
e agroindustriais ativados quimicamente com H3zP Q415 53-58,

Na Figura 2 sdo apresentadas as distribuicbes de tamanho de poro dos carvoes
ativados.
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Figura 2 - Distribuicdo do tamanho de poros dos carvies CA 40 e CA 70
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Fonte: Autores (2019)

A partir da Figura 2 observa-se que o CA 70 apresentou um maior volume de
poros e que ambos 0s carvies apresentaram uma estrutura porosa com micro e
mesoporos, com diametros menores e maiores do que 2 nm. Segundo a International
Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC®?, os poros podem ser classificados em
microporos (d < 2 nm), mesoporos (2 < d < 50 nm) ou macroporos (d > 50 nm). O
desenvolvimento de micro e mesoporos € uma das vantagens da ativacdo com acido
fosféricot® 19,

3.2 ANALISE DA ESTRUTURA CRISTALINA E DECOMPOSICAO TERMICA DOS
ADSORVENTES

Na Figura 3 (a - e) sédo apresentados os difratogramas de raios-X para a palha
de azevém in natura, tratada (PT 40 e PT 70) e para os carvdes ativados (CA 40 e CA
70).

Os valores obtidos para os indices de cristalinidade da palha tratada foram de
39,70% para a PT 40 e 35,43% para a PT 70. A palha sem nenhum tratamento
apresentou um indice de cristalinidade de 48,70%. A diminuicdo do valor de Ic a
medida que a amostra foi tratada em diferentes concentracdes de acido sugere a
degradacédo da celulose e diminuicdo da estrutura cristalina do material. O
alargamento da parte amorfa, visivel nas Figuras 3 (b) e 3 (c), confirma isso. A
reducdo da cristalinidade pode ser atribuida a reducao da forca de algumas ligacées
de hidrogénio em regides ordenadas que resultaram parcialmente na conversao para
regides desordenadas. Durante a reacao quimica envolvendo a celulose, o acido se
difunde na camada interna e externa da fibra, proporcionando a quebra das ligagbes
intra e intermoleculares, com os grupos fosfato realizando o rompimento na estrutura
cristalina da celulose®-%2, Também, foi observado por Bansal et al.®® que o pré
tratamento com concentracbes crescentes de HsPOas resulta na diminuicdo
subsequente do grau de cristalinidade da celulose devido ao aumento da taxa de
hidrolise. Isto corrobora com os resultados obtidos no presente estudo. Esta
desorganizagdo das regides cristalinas da fibra € um aspecto interessante para fins
de adsorcéo, visto que proporciona o desenvolvimento de espacos vazios facilitando
a adsorcéo de corante®,
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Figura 3 - Difratometrias de raios-X para a palha in natura (a), PT 40 (b), PT 70 (c),
CA 40 (d)e CA 70 (e)
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Fonte: Autores (2019)

Nas Figuras 3 (d) e 3 (e) observa-se a natureza amorfa dos carvoes ativados
65,66 O pico difuso entre 15 e 30° ocorre devido a presenca de carbono com um certo
grau de cristalinidade como o carbono grafitico que pode ser formado durante a
pirélise’. A presenca de picos cristalinos em, aproximadamente, 26,55° possivelmente

correspondem ao quartzo (SiO2)%7-%°. Este mineral

produzidos a partir de precursores organicos.
Na Figura 4 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas da perda de massa
e da derivada em funcédo da temperatura para todos os adsorventes.

7

€ esperado em materiais
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Figura 4: Curvas termogravimétricas (a) e derivada das curvas (b)
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Analisando a Figura 4 (a) nota-se que a palha de azevém in natura apresentou
uma maior perda de massa, enquanto os carvées produzidos apresentaram maior
estabilidade térmica e menor perda de massa. Isso ocorre em fungéo de grande parte
dos componentes da biomassa terem sido volatilizados durante a pirélise. Todas as
amostras apresentaram um pico correspondente a perda de umidade (até 100°C)g,
com a maior perda para a palha in natura e menor para os carvoes ativados, como
pode ser visto na Figura 4 (b). Tais picos concordam com os valores de umidade
apresentados na Tabela 3. As acentuadas perdas de massa entre 200 e 400°C para
a palha in natura, PT 40 e PT 70 estdo relacionadas a decomposicéo térmica dos
principais biopolimeros das fibras®3. Para a palha in natura é observado um ombro de
degradacédo em, aproximadamente, 250°C (Figura 4 (b)) que pode ser atribuido ao
consumo da hemicelulose, seguida da celulose (330°C). Segundo a literatura a
degradacéo destes componentes da fibra ocorrem entre 220 e 315°C (hemicelulose)
e 315 e 400°C (celulose). A degradacéo da lignina ocorre entre 100 e 900°C53 7°,

Para a PT 40 e a PT 70 observa-se o pico de degradacdo da celulose e
auséncia da hemicelulose devido ao tratamento com acido fosférico!4. Essa perda de
massa € menor para a PT 70, indicando que a maior concentracao de acido provoca
uma degradacéo mais severa na celulose. Segundo Bansal et al.3, o aumento da
concentragéo de H3sPO4 provoca um aumento da taxa de hidrolise da celulose. O acido
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fosforico é responsavel por agir tanto na estrutura da celulose quanto da hemicelulose.
Sua presenca catalisa a hidrolise de ligacdes glucosidicas da celulose e hemicelulose,
bem como cliva as ligacdes éter de arila da lignina, provocando muitas transformacdes
como desidratacao, degradacdo e condensacao. Tais rea¢gbes causam a liberacao de
H20, CO, CO2 e CH4%3.56. 71,

Os carvoes ativados CA 40 e CA 70 apresentaram curvas de perda de massa
quase idénticas. A auséncia dos picos referentes aos biopolimeros da palha de
azevém se deve a estes componentes terem sido degradados durante a etapa de
pirdlise. A perda de massa em torno de 200°C pode estar relacionada a eliminacao
de H3POa4 remanescente, ja que sua volatilizacdo ocorre a partir de 158°C’2 73,

3.3 CINETICA DE ADSORCAO

Na Tabela 6 sdo apresentados o valores dos parametros de ajuste para o0s
modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Avrami e

difuséo intraparticula.

Tabela 6 - Ajustes dos modelos de cinética de adsor¢céo (continua)
PT 40 (ge,exp- = 7,40 mg/g)
Modelo PPO PSO Avrami DI
Paramet Qe =7,40 e =7,41 Je” 471’;% C =457
arametro ki=2,61 ke = 8,96 N Kair = 0,40
R? 0,99993 0,99996 0,99990 0,3080
X2 0,0003 0,0002 0,0005 1,593
Pp (%) 0,184 0,147 0,224 12,5
MQr/MQr 266396 431474 82275 7,11
F (R, 4,49 4,49 3,68 4,49
MQfai/MQep 3,05 1,39 6,14 50066
F(faj,ep) 3,29 3,29 3,37 3,29
PT 70 (ge,exp. = 7,47 mg/g)
Modelo PPO PSO Avrami DI
Parametro Ge= 7,475 Ge = 7,489 Ee :-7:!3727 C=4315
ki =0,877 ko = 2,051 naV:_O,A:79 Kait = 0,393
R2 0,99997 0,99996 0,99978 0,354
X2 0,00017 0,00021 0,0013 4,0003
Pp (%) 0,122 0,134 0,239 13,22
MQRr/MQr 575365 469051 35519 8,758
F (R, 4,49 4,49 3,68 4,49
MQftai/MQep 0,842 1,324 17,34 49439
F(faj,ep) 3,29 3,29 3,37 3,29
CA 40 (geexp. = 7,19 mg/Q)
Modelo PPO PSO Avrami DI
) 0e = 6,69 ge = 7,30 Ge = 7,23 C =457
Parametro =0249  k=0113  @ZD00 =040
R2 0,965 0,9975 0,9977 0,656
X2 0,175 0,012 0,072 1,724
Pp (%) 5,489 1,205 2,71 12,5
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Tabela 6 - Ajustes dos modelos de cinética de adsorcao (conclus&o)
MQr/MQr 441,17 6874,32 597,24 30,50
F (R, 4,49 4,49 3,68 4,49
MQftai/MQep 53,4 2,53 22,32 536,7
F(faj,ep) 3,29 3,29 3,37 3,29
CA 70 (Qe,exp. =7,48 mg/g)
Modelo PPO PSO Avrami DI
A ge= 7,451 Qe= 7,533 Ge _ 7,49 C=4,713
Parametro ki=1198  ko=0623 Eavz_oiiié Kai = 0,341
R2 0,9987 0,9996 0,9947 0,308
X2 0,007 0,002 0,034 4,20
Pp (%) 0,764 0,466 1,207 12,92
MQr/MQr 13161,29 40081,09 1411,32 7,126
F (R, 4,49 4,49 3,68 4,49
MQfai/MQep 6,48 1,26 37,96 4425,99
F(faj,ep) 3,29 3,29 3,37 3,29

Fonte: Autores (2019)

A partir da Tabela 6, observa-se que para todos os adsorventes os modelos de
pseudo segunda ordem, Avrami e pseudo primeira ordem apresentaram ajustes
satisfatorios. A regressao foi significativa, com um alto coeficiente de determinacao
(R?) e baixos valores para o erro médio relativo (Pp) e qui-quadrado (X2). Quanto
menor for o valor da funcéo erro, menor serd a diferenca entre o ge calculado pelo
modelo e o obtido experimentalmente’#’¢, validando a melhor qualidade do ajuste. Os
valores da capacidade de adsorcédo obtidos pelos modelos que apresentaram ajustes
satisfatorios foi consistente com valores calculados experimentalmente. Os valores de
MQr/MQr maiores do que F (R,r) corroboram com os melhores ajustes, bem como
MQra/MQep < F(faj,ep). Os ajustes tanto do modelo de pseudo segunda ordem quanto
dos modelos de Avrami e pseudo primeira ordem podem sugerir que o processo de
adsorcao envolve tanto interacdes fisicas quanto quimicas.

A partir do ajuste significativo do modelo de pseudo segunda ordem pode-se
supor que ocorra o compartilhamento ou troca de elétrons entre a superficie dos
adsorventes e as moléculas de azul de metileno333477. Além disso, o modelo de
pseudo segunda ordem pode indicar a ocorréncia de duas reacdes, em série ou em
paralelo, sendo uma mais rapida, fazendo com que o equilibrio possa ser alcangcado
rapidamente, e outra mais lenta, que pode continuar por um longo periodo de tempo’®.
Segundo este modelo, a velocidade da reacéo é dependente da quantidade de soluto
adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio33.

O modelo de pseudo primeira ordem descreve melhor processos em que
interacdes fisicas sejam predominantes’®80, A equacdo de pseudo primeira ordem
descreve a taxa de adsor¢cao com base na capacidade de adsorcdo do adsorvente.
Este modelo considera que a taxa de ocupacéo dos sitios de adsor¢éo é proporcional
ao nimero de sitios desocupados®?.

A equacdo cinética de Avrami determina parametros como as possiveis
alteracOes das taxas de adsorcao em funcdo da concentracao inicial, do tempo de
adsorcao, bem como a determinacé&o de ordens cinéticas fracionarias. Este modelo
apresenta um expoente de Avrami (n) que € um numero fracionario relacionado com
as possiveis alteracfes do mecanismo de adsorcéo durante o processo. Sendo assim,
0 mecanismo de adsorcdo poderia seguir multiplas ordens cinéticas que sédo alteradas
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durante o contato entre adsorvato e adsorvente3*74, Neste estudo, o modelo de
Avrami é adequado para descrever todos os ensaios de cinética, supondo multiplas
ordens cinéticas durante o processo.

Para o modelo de difusdo intraparticula, constatou-se que o ajuste né&o foi
significativo. Isto se deve ao fato de que considera como etapa limitante do processo
de adsorc¢ao a difuséo no interior dos poros do adsorvente, caracterizada por ser uma
etapa mais lenta®?. No presente estudo, para todos os adsorventes a adsor¢do ocorreu
de maneira rapida com tempos inferiores a 20 min, como pode ser visualizado na
Figura 5. Nesta figura sdo apresentadas as curvas referentes aos ajustes dos modelos
cinéticos aos dados experimentais para a PT 40, PT 70, CA 40 e CA 70.

Figura 5 - Ajustes dos modelos cinéticos para a PT 40 (a), PT 70 (b), CA 40 (c) e CA
70 (d)
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Fonte: Autores (2019)

A partir da Figura 5, é possivel observar a alta taxa inicial de remogéo do corante
azul de metileno pelos adsorventes, com o rapido alcance do equilibrio. Essa rapida
remocao inicial é devida a adsor¢cdo das moléculas na superficie externa dos
adsorventes®s. Isso demonstra sua eficiéncia, sendo esta uma caracteristica
importante para aplicagédo pratica no tratamento de efluentes®*. O equilibrio foi atingido
a partir de 2 min para a PT 40, 5 min paraa PT 70, 20 min para o CA 40 e 10 min para
o CA70.

O fato de ambos os carvdes terem necessitado de um tempo de contato um
pouco maior, em relacdo as palhas tratadas, para alcancar o equilibrio pode ser
atribuido as caracteristicas estruturais como o diametro médio dos poros, formados
apos a pirdlise. A transferéncia de massa nos poros dos adsorventes € geralmente
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controlada pelas suas dimensfes. Quanto maior o tamanho dos poros, menor € a
contribuicdo da resisténcia a difusdo intraparticula no controle da cinética de
adsorcao®. A molécula do azul de metileno tem um comprimento longitudinal de 1,42
nm e axial de 0,611 nm®. A razéo entre o diametro médio de poros dos carvdes pelo
comprimento longitudinal do corante foram 2,62 para o CA 40 e 2,28 para o CA 70.
Sendo assim, o diametro médio de poros de ambos carvdes poderia acomodar duas
moléculas de corante que foram difundidas da solu¢éo aos poros do adsorvente.

Do ponto de vista dos mecanismos de adsorgdo, para interpretar os dados
experimentais, € necessario identificar os passos envolvidos durante a adsorcao.
Esses sao descritos por transferéncia de massa externa (difusdo da camada limite) e
difusdo intraparticula. Em vista disso, o modelo de difusdo intraparticula foi
empregado para elucidar o mecanismo de adsorgéo envolvido. A constante de difusdo
intraparticula, kis, pode ser obtida a partir do declive da reta de gt em funcdo de
tl/2 74,84,87 Na Figura 6 sdo apresentadas as curvas de g: em fungéo de t¥2 para todos
0s adsorventes.

Figura 6 - gq: em funcéo de t¥2 para a PT 40 (a), PT 70 (b), CA 40 (c) e CA 70 (d)
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Fonte: Autores (2019)

A partir da Figura 6, observa-se que em todos 0s casos ha uma multilinearidade
das retas. Isto implica que o processo de adsor¢cdo envolve mais de um estagio
cinético, ou seja, apresenta mdltiplas taxas de adsorcdo’#7>88 O processo de
cinética de adsorcéo para a PT 40 e PT 70 apresenta duas partes lineares. A primeira
parte pode ser atribuida a adsor¢éo instantanea, com a transferéncia de massa do
corante para a superficie externa das particulas adsorventes, representando a
adsorcdo na camada-limite®. O segundo estagio pode ser definido como a etapa final
de equilibrio. Para estes adsorventes, observa-se que a resisténcia a difusao
intraparticula é praticamente inexistente e o corante é adsorvido na superficie externa.
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Para os carvdes ativados, visualiza-se os trés estagios correspondentes a adsorcéo
externa, difusdo gradual no interior dos poros, seguida do estagio de equilibrio, onde
a difusdo dentro das particulas diminui, devido a concentracdes extremamente baixas
(menor que 3 mg/L) do adsorvato na solugdo’76,

3.4 ISOTERMA DE ADSORCAO

Na Tabela 7 sé&o apresentados os ajustes dos modelos isotermas de Langmuir,
Freundlich, Sips e Téth para a PT 40, PT 70, CA 40 e CA 70.

Tabela 7 - Parametros de ajuste dos modelos de isotermas de adsor¢cdo (continua)
PT 40
Modelo Langmuir Freundlich Sips Toth
_ _ Omax = 82,34 (max = 80,79
Parametro q'&ax - 2661)23 Kr: " 232,%1 Ks=0,95 b =0,60
LT - m= 1,25 d=1,06
R2 0,9897 0,8832 0,9950 0,9962
X2 9,56 109,11 4,99 3,75
Pp (%) 11,24 52,17 10,92 8,26
MQr/MQr 1354,70 105,94 1302,27 1738,24
F (R, 4,6 4,6 3,81 3,81
MQfai/MQep 255,12 2879,02 151,00 114,70
F(faj,ep) 3,58 3,58 3,69 3,69
PT 70
Modelo Langmuir Freundlich Sips Toth
- — Omax = 63,81 Omax = 70,21
Parametro q"ka’(: 33122 K;__255’1038 Ks=0,70 b = 20,96
LT I m = 0,499 d=0,344
R2 0,9653 0,9520 0,9923 0,9936
X2 14,22 19,73 3,40 2,82
Pp (%) 17,30 23,56 6,52 6,902
MQr/MQr 390,57 277,69 838,02 1013,87
F (R, 4,6 4,6 3,81 3,81
MQfai/MQep 324,51 442,48 87,97 73,56
F(faj,ep) 3,58 3,58 3,69 3,69
CA 40
Modelo Langmuir Freundlich Sips Téth
_ _ Qmax = 8,67 qmax = 8,84
Parametro e = g’éi < ‘_2é6327 Ks= 2,33 b=285
ol Fm= m = 0,922 d=0,85
R2 0,9858 0,9382 0,9867 0,9866
X2 0,0664 0,2904 0,0676 0,0676
Pp (%) 7,82 16,09 8,02 7,99
MQRr/MQr 977,1 212,7 480,5 480,6
F (R, 4,6 4,6 3,81 3,81
MQftai/MQep 3427 15134 3882 3880
F(faj,ep) 3,58 3,58 3,69 3,69
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Tabela 7 - Parametros de ajuste dos modelos de isotermas de adsor¢cdo (concluséo)

CA 70
Modelo Langmuir Freundlich Sips Toth
_ _ qmax = 52,66 qmax = 53,3
Parametro quzax_—34035,8 K“ - ‘2"222 A Ks= 1,56 b=7,55
L= Fres m = 0,659 d =0,49
R2 0,951 0,895 0,970 0,974
X2 10,13 21,65 7,45 5,73
Pp (%) 24,50 53,57 29,64 27,71
MQr/MQr 351,81 155,01 281,65 318,30
F (R 4,6 4,6 3,81 3,81
MQfa/MQep 661,98 1400,07 451,50 399,11
F(faj,ep) 3,58 3,58 3,69 3,69

Fonte: Autores (2019)

A partir da Tabela 7 é possivel observar que o modelo de Téth € adequado para
descrever o processo de adsorcdo em todos os casos. Isto se verifica a partir dos
maiores valores de R?, proximos a unidade, e menores valores de X2 e P,. Para o CA
70 e PT 70 o modelo de Sips também apresentou uma regressao significativa e para
o CA 40 os modelos de Sips e Langmuir. Isto se d4, porque na maioria dos casos,
mais de um modelo pode explicar o processo de adsorgdo®?.
Na Figura 7 sdo apresentadas as curvas de ajuste dos modelos de isotermas
aos dados experimentais para a adsor¢cao com o azul de metileno.

Figura 7 - Isotermas de adsorcao para a PT 40, PT 70, CA40 e CA 70
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Na Tabela 7 nota-se que os valores de d, para 0 modelo de T6th foram proximos
a 1 para a PT 40 e CA 40 e ambas as curvas apresentaram um formato similar a
isoterma de Langmuir (Figura 7). Sendo assim, para estes adsorventes pode-se supor
que o sistema é quase homogéneo®. Para a PT 70 e CA 70, observa-se um sistema
com caracteristicas heterogéneas, com valores de d se distanciando da unidade. O
modelo de Toth apresenta trés parametros e foi desenvolvido para explicar o processo
de adsorcdo em sistemas heterogéneos®!. Este modelo combina caracteristicas tanto
da isoterma de Langmuir quanto de Freundlich. Quando o parametro d é igual a 1, a
equacéo se reduz a isoterma de Langmuir®?. Os valores de b obtidos para a PT 70 e
o CA 70 foram maiores que para 0os demais adsorventes, indicando uma maior
afinidade. Isto pode ser confirmado pela analise da Figura 7, onde visualiza-se que
para a PT 70 e o CA 70 as isotermas apresentaram caracteristicas de alta afinidade.
O parametro b indica a afinidade do par adsorvato-adsorvente®?,

O bom ajuste do modelo de Sips e os valores de m para a PT 70 e CA 70
indicaram um processo de sor¢do heterogénea®, corroborando com o modelo de
Toth. No entanto, ndo é possivel definir qual é a fonte da heterogeneidade, seja a
propriedade estrutural ou energética do sélido, ou ainda propriedade do adsorvato®?.
A isoterma de Sips € uma combinacdo de Langmuir e Freundlich. O parametro m deste
modelo caracteriza a heterogeneidade do sistema, e esta pode resultar do
biossorvente, do adsorvato ou de uma combinacdo de ambos®2. Quando o valor do
parametro m for igual a 1, a equacgéao se tornard uma equacgéo de Langmuir e quando
Ce ou Ks se aproxima de 0, esta isoterma reduz-se a isoterma de Freundlich?3. O
parametro m é geralmente menor do que 1, e quanto menor for, mais heterogéneo é
o sistema®?. De acordo com Alves et al.”?, qguando m é préximo a 1, indica um
comportamento de adsorc¢dao tipico de materiais microporosos. Para o CA 40 o valor
deste parametro foi de 0,92.

O ajuste do modelo de Langmuir para a PT 40 e o CA 40 reforca a tendéncia da
adsorcao do azul de metileno por estes materiais em um sistema homogéneo. O maior
valor da constante K. para a PT 40 em relagdo ao CA 40 indica uma maior afinidade
adsorvato-adsorvente. Esse modelo assume que a adsorcdo € um processo que
ocorre em uma superficie homogénea, em que as moléculas formam uma
monocamada de adsorbato na superficie do material, saturando os poros. O niamero
de sitios de ligacdo é constante e a adsorcdo ocorre sem interferéncia®*%49%, A
constante K. indica a afinidade, ou seja, expressa uma medida do quéo forte uma
molécula adsorvente € atraida para uma superficie. Quanto maior for o valor de K,
maior € o numero de moléculas de adsorvato que cobrem a superficie do adsorvente,
como resultado da maior atracdo do adsorvato em direcédo a superficie®?.

Para o modelo de Freundlich, os maiores valores de Kr para a PT 40 e PT 70
estdo de acordo com os maiores valores obtidos para as capacidades maximas de
adsorcao do azul de metileno, mostradas na Tabela 8. O aumento da constante Kr
indica o aumento da capacidade de adsorcédo do material®’-%8, Os valores de n ficaram
entre 1 e 10 para todos os adsorventes, confirmando que a adsor¢do é um processo
favoravel. Essa isoterma € uma equacao empirica baseada na adsor¢cédo em superficie
heterogénea e considera que a quantidade de adsorbato adsorvido aumenta
infinitamente com um aumento na concentracéo?3°L. O fator de heterogeneidade (1/n)
indica a intensidade de adsorcao e se o processo de adsorcao € linear (n = 1), quimico
(n <1) e ou fisico (n > 1). Além disso, o valor de 1/n < 1 indica uma isoterma normal
de Langmuir, enquanto 1/n > 1 é um indicativo de adsorcdo cooperativa®-%. A
adsorcdo é cooperativa quando o adsorbato adsorvido provoca um efeito sobre a
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adsorcdo de novas moléculas®. Além disso, os valores de n entre 1 e 10 indicam que
0 processo de adsorcéo é favoravel®.

A partir da Figura 7, nota-se que as curvas de ajuste para os modelos de Téth e
Sips apresentaram um comportamento muito semelhante para todos os adsorventes
e se aproximaram mais dos dados experimentais, corroborando com 0s parametros
da Tabela 7. O aumento da quantidade de corante adsorvido com o aumento da
concentracdo de equilibrio, indicam a grande afinidade entre adsorvente e adsorvato,
e o formato das curvas sugere que a adsorcdo é um processo favoravel® ",
Observando-se os formatos das isotermas obtidas, de acordo com a classificacao
para sistemas solido-liquido®, as isotermas para a PT 40 e CA 40 podem ser
classificadas como do tipo L (Langmuir). Paraa PT 70 e CA 70 sé&o classificadas como
do tipo H (alta afinidade). O tipo L (ou normais) geralmente indica que as moléculas
sdo adsorvidas na superficie ou, as vezes, de ions adsorvidos orientados
verticalmente com atracéo intermolecular forte. Estas isotermas tendem inicialmente
a curvar para baixo, em vista da diminuicdo da disponibilidade de sitios ativos. O tipo
H possui a parte inicial da isoterma vertical e estas surgem quando o soluto apresenta
alta afinidade pelo adsorvente (quimissorcdo). Ela representa adsorcées
extremamente fortes em baixas concentracdes e mostra que a quantidade adsorvida
inicialmente é alta, alcancando-se em seguida o equilibrio®°.

As capacidades maximas de adsorcao obtidas neste trabalho foram similares a
outros materiais adsorventes. Na Tabela 8 sdo apresentados os valores de
capacidade maxima de adsorcédo para a PT 40, PT 70, CA 40, CA 70, bem como 0s
valores para diversos adsorventes fornecidos pela literatura.

Tabela 8 - Capacidade maxima de adsorcao do corante azul de metileno obtida por

varios adsorventes (continua)
Adsorvente Agente quimico  gmax (Mg/g)

Palha de azevém in natural®® - 28,7

PT 40 H3POa4 80,79

PT 70 H3POa4 70,21

CA 40 H3POa4 8,2

CA 70 H3POa4 53,32
Residuos de chal® NaOH 242,11
Serragem?9? Acido citrico 115,84

Residuos do fruto de Rapaneas ferruginea'®s H2S04 33

Pinhat04 NaOH 135,13

Semente de mangal® H2S04 58,08

Serragem de laranjeira®® NaOH 78,74

Residuo agricola (Parthenium hysterophorus)*? H3POa4 88,49
Residuo agricola (Parthenium hysterophorus)?!? H2S04 39,68
Folha de goiabal! H3PO4 133,33
Palha de arroz'? H3PO4/NaOH 208,33

Bagaco de canal®’ H2S04 38,22

Palha de trigo08 Acido citrico 396,9

CA* Palha de trigo®® ZnCl2 49,93

CA Fibra de piacaval® ZnCl2 276,4
CA Fibra de piacaval® H3POa4 239,12

CA Espiga de milho'1° H3PO4 112

CA Folhas de planta (Salsola vermiculata) 11* ZnCl2 130

CA Residuo de cha’ HsPOa4 402,25
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Tabela 8 - Capacidade maxima de adsorcao do corante azul de metileno obtida por

varios adsorventes (conclus&o)
CA Mesocarpo de Cocos nucifera L.11? ZnCl2 15,59
CA Palha de arroz!13 H2S0a4 62,5
CA caroco de damasco'!4 H3PO4 +HNOs3 36,68
CA Fibras de Posidonia oceanica (L.)'® H3PO4 137.27
CA Fibras de Posidonia oceanica (L.)'1® ZnCl2 114,89
CA Fibras de Posidonia oceanica (L.)'° H202 49,04
CA Fibras de Posidonia oceanica (L.)'1® KOH 133,62
CA Biomassa residual de 6leo de girassol16 H2S04 16,43
CA Fibra de coco!’ ZnCl2 15,59

*carvao ativado
Fonte: Autores (2019)

A partir da Tabela 8, observa-se que ocorreu um aumento na capacidade de
adsorcdo da palha de azevém devido ao tratamento quimico com acido fosférico.
Dentre os adsorventes testados, a PT 40 apresentou a maior capacidade de adsorcéo
do corante azul de metileno, sendo esta de 80,79 mg/g. As palhas tratadas, nas duas
concentracfes de 4cido obtiveram valores para a capacidade de adsorcéo superiores
aos carvoes ativados. Tal fato pode ter ocorrido, possivelmente, devido aos poros dos
carvles nao estarem totalmente desobstruidos e estarem menos acessiveis do que a
superficie da palha tratada. Os valores obtidos para 0 gmax confirmam que a palha de
azevém tratada pode ser considerada um material com bom potencial para a remocéo
do corante azul de metileno.

4 CONCLUSAO

Os resultados para as caracterizagdes fisicas e fisico-quimicas dos adsorventes
mostraram concordancia com a literatura. Os teores para o carbono fixo aumentaram
de 10,71% da palha in natura para 35,62% e 40,8% para o CA 40 e CA 70,
respectivamente. O CA 40 apresentou uma area superficial de 14,5 m2/g e um
rendimento de 47,6%, enquanto que o CA 70 apresentou valores de 68,2 m2/g e
50,33%, respectivamente. Quanto a andlise da fases cristalinas, ocorreu a diminui¢ao
do indice de cristalinidade da PT 40 e PT 70 devido ao tratamento com &cido que
provocou a hidrélise e degradacdo da celulose. Os carvbes apresentaram
caracteristica amorfa, porém com alguns picos indicando resquicios de alguma
substancia cristalina. O TGA demonstrou que o0 acido provocou a degradacao da
hemicelulose na PT 40 e PT 70. Quanto ao CA 40 e CA 70, observaram-se curvas
muito similares para a perda de massa, sugerindo resquicios de acido fosférico em
ambos os carvoes.

A partir dos resultados para a cinética de adsor¢cdo, os modelos de pseudo
primeira ordem, pseudo segunda ordem e Avrami apresentaram ajustes satisfatorios
para a PT 40, PT 70, CA 40, CA 70. Isso sugere que 0 processo de adsor¢cao pode
envolver tanto interac¢Bes fisicas quanto quimicas. A partir do modelo de difuséo
intraparticula verificou-se que para todos os casos o processo de adsor¢géo envolve
mais de um estagio cinético, ou seja, apresenta multiplas taxas de adsor¢cdo. Em
relacdo aos ajustes das isotermas de adsor¢cédo, o modelo de Toth foi adequado para
todos os adsorventes. As capacidades maxima de adsorgéo da PT 40, PT 70, CA 40
e CA 70 foram de 80,79 mg/g; 70,21 mg/g; 8,2 mg/g; 53,32 mg/g, respectivamente. As
isotermas obtidas para a PT 40 e CA 40 podem ser classificadas como do tipo L e
para a PT 70 e CA 70 como do tipo H.
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A partir dos resultados obtidos, pode-se constatar que tanto a palha de azevém
tratada com HsPOs4 numa concentracdo de 40%, quanto de 70% apresentaram
resultados muito satisfatorios e promissores para a adsor¢cdo do corante azul de
metileno.
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5 DISCUSSAO

Neste trabalho foram utilizados como adsorventes a palha de azevém in natura,
tratada com NaOH 20% (PT NaOH), tratada com H3zPO4 40% e 70% (PT 40 e PT 70),
carvao ativado com NaOH 20% com pirélise na temperatura de 350°C (CA 350) e de
420°C (CA 420), carvao ativado com solucao de H3PO4 40% e 70% (CA 40 e CA 70),
ambos com pirélise na temperatura de 500°C.

Os resultados da caracterizacdo destes materiais demonstraram que 0s
tratamentos acidos e bésicos da palha de azevém provocaram degradacdo de
biopolimeros como a hemicelulose, celulose e lignina. Tal degradacéo, possivelmente,
foi responsavel pelo aumento da éarea de superficie dos adsorventes, o que
proporcionou melhores resultados nos estudos adsortivos.

O tratamento alcalino provocou a remocéo de parte da ligninas e exerceu maior
efeito sobre a hemicelulose. O NaOH reage com o material de ligacdo da estrutura
das fibras, provocando sua desfibrilacdo, ou seja, ele provoca a destruicdo da
estrutura reticulada, separando as fibras em filamentos mais finos (MOHANTY; KHAN;
HINRICHSEN, 2000; RAY et al., 2001). J&, o acido fosforico € responsavel por agir
tanto na estrutura da celulose quanto da hemicelulose. Sua presenca catalisa a
hidrélise de ligagBes glucosidicas da celulose e hemicelulose, bem como cliva as
ligacbes éter de arila em lignina, provocando muitas transformacdes como
desidratacdo, degradacdo e condensacado que causam a liberacédo de H20, CO, CO:2
e CH4 (CHU et al., 2018; ROSAS et al., 2009; YAKOUT; EL-DEEN, 2016). Além disso,
foi observado que o aumento da concentracdo de &cido provoca um aumento na
degradacéao da celulose. Segundo Bansal et al. (2010), isto ocorre devido ao aumento
da taxa de hidrélise da celulose. Essas decomposi¢cdes dos polimeros da palha de
azevém também foram demonstradas pelas anélises de DRX nas Figuras 4 (artigo 1)
e 3 (artigo 4). Os indices de cristalinidade da palha de azevém in natura e com 0s

diferentes tratamentos sédo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - indice de cristalinidade dapalha de azevém in natura e tratada

Amostra Ic (%)
In natura 48,70
PT NaOH 68,95
PT 40 39,70
PT 70 35,43

Fonte: Autora (2019)
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A partir da Tabela 1, observa-se o aumento da cristalinidade da palha com o
tratamento alcalino e sua diminuicdo com o tratamento &cido. Quanto maior foi a
concentragéo do acido, menor foi o valor de Ic. O Ic € calculado a partir da intensidade
dos picos cristalinos das amostras e, nesse caso, tais picos correspondem a fase de
celulose (RAHNAMA et al., 2013). A PT NaOH apresentou uma reducao na parte
amorfa (remocédo de hemiceluloses e lignina) e aumento do pico cristalino. As
amostras tratadas com HsPOas apresentaram a reducédo da cristalinidade em funcéo
da reducédo da forca de algumas ligacdes de hidrogénio em regides ordenadas que
resultaram parcialmente na conversdo para regides desordenadas. O acido
proporciona a quebra das ligacfes intra e intermoleculares da fibra, com os grupos
fosfato realizando o rompimento na estrutura cristalina da celulose (DAUD; KASSIM,;
SEENI, 2011; GAO et al., 2010; WANROSLI; ROHAIZU; GHAZALI, 2011).

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados para a capacidade de adsorgao
obtida experimentalmente para todos os adsorventes nos ensaios de cinética de

adsorcao.

Tabela 2 - Resultados obtidos experimentalmente para a (e dos adsorventes
produzidos

Amostra de (Mg/Q)
In natura 7,28
PT NaOH 7,35
PT 40 7,40
PT 70 7,47
CA 350 7,01
CA 420 7,41
CA 40 7,19
CA 70 7,48

Fonte: Autora (2019)

Observa-se na Tabela 2 que os valores obtidos para todos os adsorventes
testados ficaram em torno de 7 mg de corante por g de adsorvente. Isto ocorreu,
possivelmente, devido ao fato de que praticamente todo o corante ficou retido no
adsorvente em todos os casos, 0 que foi comprovado pelos valores elevados de
eficiéncia de remocéo.

Os ajustes dos modelos cinéticos indicaram que a transferéncia de massa
ocorreu rapidamente, com predominancia do transporte externo (conveccao e difusao
externa). Para todos os casos os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo

segunda ordem apresentaram uma regressao significativa e, portanto, ambos podem
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ser utilizados para descrever os experimentos. O modelo de difusado intraparticula ndo
foi significativo em nenhum dos casos, tendo em vista que este modelo rege o
processos em gue a etapa limitante da cinética de adsor¢cdo ocorre no interior dos
poros do adsorvente e de forma mais lenta.

A partir dos ajustes dos modelos de isotermas de adsor¢cado foram obtidas a
méxima capacidade de adsorcdo do corante azul de metileno que pode ser realizada

por cada adsorvente. Estes valores sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Capacidade méaxima de adsorcao de cada adsorvente

Adsorvente Omax (Mg/Q)
in natura 28,7
PT NaOH 67,19

PT 40 80,79
PT 70 70,21
CA 420 25,73
CA 40 8,2
CA 70 53,32

Fonte: Autora (2019)

Na Tabela 3, pode-se observar que os melhores resultados foram obtidos para
as palhas de azevém tratadas, tanto com acido quanto com a base. Nota-se que os
tratamentos realizados foram efetivos para o aumento de gmax quando comparados ao
valor obtido com o material in natura. Isto ocorreu devido ao possivel aumento da area
superficial dos adsorventes provocado pela degradacédo dos biopolimeros das fibras
da palha de azevém. Os valores obtidos com os carvdes foram inferiores aos obtidos
com as palha tratadas, isto pode ter ocorrido em funcdo dos poros dos carvées nao
terem sido completamente desobstruidos nas etapas de pirélise e lavagem. Porém,
estes resultados podem ser melhorados a partir de um planejamento e otimizagcao das
condicBes de producédo dos carvdes. Os valores apresentados pelas palhas tratadas
indicaram que estes materiais podem ser bons adsorventes para o corante azul de

metileno.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos para as caracterizacfes da palha de azevém in natura,
bem como dos carvbes ativados, em geral, ficaram dentro da faixa encontrada na
literatura para estes materiais. O carvdes produzidos com NaOH nas temperatura de
350°C e 420°C apresentaram areas superficiais de 11,64 e 29,9 m%/g e rendimentos
de aproximadamente 20%. Os carvlOes produzidos a partir da ativacdo com H3POg4
apresentaram areas superficiais de 14,5 e 68,2 m?/g e rendimentos de 47,6 e 50,33%.
As analises de TGA e DRX demonstraram que o0s tratamentos quimicos tanto basico
quanto &cido provocaram a degradacdo da hemicelulose da palha de azevém.

Para o estudos de adsor¢ao, os valores de ge para a cinética foram proximos a
7 mg/g. Para a palha de azevém in natura, tratada com NaOH e os carvdes produzidos
com ativante basico, os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo
segunda ordem foram adequados para descrever os experimentos, apresentando
bons ajustes. Para as palhas tratadas e carvoes produzidos com H3POg4, além desses
modelos, o modelo de Avrami foi adequado e indicou que o processo segue multiplas
ordens cinéticas. O modelo de difuséo intraparticula ndo apresentou bom ajuste para
nenhum adsorvente, visto que em todos o0s casos a adsor¢ao ocorreu de maneira
rapida.

A partir da isotermas de adsorcéo foi possivel obter a capacidade maxima de
adsorcdo para cada um dos adsorventes, onde os melhores resultados foram
apresentados pelas palhas de azevém tratadas com NaOH e H3POs. A PT NaOH
apresentou um gmax de 67,19 mg/g e a PT 40 e PT 70 valores de 80,79 mg/g e
70,21 mg/g, respectivamente. Assim, foi possivel constatar que as palhas de azevém
tratadas apresentaram resultados promissores para a adsor¢édo do azul de metileno.

Para os carvbes ativados € interessante a realizacdo da otimizacdo das
condicbes de processo visando a melhora de suas caracteristicas e propriedades

adsortivas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que em trabalhos futuros sobre este tema sejam abordados os
seguintes itens:

a) Realizar planejamento experimental para otimizagcdo das condi¢cdes de
processo dos carvdes ativados para os diferentes agentes ativantes, variando-
se a razao de impregnacao, concentracado de solucdo, temperatura e tempo de
pirolise;

b) Realizar outras anélises como MEV, FTIR e FRX;

c) Realizar estudos de adsorgéo com a variagcéo do pH;

d) Realizar estudos de termodinamica de adsorcao;

e) Producao de carvao ativado por meio de ativacao fisica,

f) Estudos cinéticos com variacdo da massa de adsorvente e concentracdo da
solugéo;

g) Realizar estudos de adsor¢do com outros contaminantes;

h) Realizar estudos de potencial de carga zero.
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