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RESUMO — O azul de metileno é um corante empregado em larga escala
industrialmente, em especial na industria téxtil. Com o intuito de minimizar o
impacto ambiental gerado pelo seu descarte, este trabalho teve como objetivo
estudar a cinética e o equilibrio de adsorcdo deste corante utilizando como
materiais adsorventes fibra de coco e bagago de cana de agucar. Para cada um dos
adsorventes, foram realizados dois tratamentos, sendo o primeiro com NaOH
0,1 M e o segundo com HCI 0,5 M, totalizando 6 tipos de adsorventes, visto que
eles também foram utilizados in natura. Todos os testes foram realizados
utilizando 300 mL de solucdo (nas concentragdes de 5, 30, 50, 100 e 300 mg/L)
para 3 g de fibra. Comparando os resultados obtidos pelas fibras com tratamento,
com as que nao sofreram nenhum tipo de alteracdo quimica (in natura), observou-
se uma melhora de até 62% na eficiéncia de adsorcdo para o bagaco de cana
tratado, e de até 28% para a fibra de coco tratada. Além disso, para todos os testes,
os dados cinéticos foram melhores ajustados para 0 modelo de pseudo-segunda-
ordem, enquanto os dados de equilibrio se ajustaram para o modelo de Freundlich.

1. INTRODUCAO

Uma das principais formas de contaminacdo da agua é através do lancamento indireto
de corantes nos corpos d’adgua, que sdo utilizados em diversos processos industriais, sendo
esta, uma grande fonte de poluicdo da agua. A partir deste contexto ambiental, surge a
necessidade do desenvolvimento de tecnologias para tratar de forma adequada este tipo de
efluente. Um dos processos para a remocéo do corante € a adsor¢éo (Lavich, 2003).

O carvéo ativado é um dos adsorventes mais usados no tratamento de efluentes através
da adsorcéo, segundo Guilarduci et al. (2006), mas € notdria sua inviabilidade devido ao alto
valor agregado. Com isso, surgem estudos para minimizar o custo deste processo, utilizando
subprodutos industriais ou residuos organicos. Dentre as fibras mais comuns encontradas no
Brasil, estéo as fibras de coco, da bananeira, das palhas de arroz e trigo, e do bagaco de cana-
de-acucar. Para melhorar a atividade destes bioadsorventes, € comum o tratamento quimico
destes materiais com solucGes de &cidos e/ou de bases (Albinante et al., 2013).

Com isso, este trabalho teve como objetivo realizar o estudo da cinética e equilibrio da
adsorcdo do corante azul de metileno, utilizando como adsorventes o bagaco de cana de
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acucar e fibras de coco, sendo que ambos foram tratados quimicamente com &cido e com
base.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Preparo dos Materiais Adsorventes

Com o intuito de padronizar e otimizar o estudo, apos a coleta e limpeza, as fibras de
coco e de bagaco de cana foram lavadas e colocadas na estufa durante 24 h a 70 °C. Em
seguida, houve a moagem da biomassa, utilizando um moinho de facas. Por fim, cada um dos
materiais foi peneirado, utilizando nos testes apenas a biomassa retida entre 16# e 60#, em
ambos os casos.

Apo6s o peneiramento, as fibras passaram por dois tratamentos distintos, sendo um a
ativacdo basica, onde se colocou 1/3 do material previamente seco e moido em contato com
NaOH 0,1 M durante 18 h (Furmanski et al., 2012), sem agitacdo. Paralelamente, outro 1/3 do
material passou pela ativacdo acida, na qual a biomassa foi posta em contato com HCI 0,5 M,
baseada na concentracdo utilizada por Silva e Oliveira (2012), nas mesmas condi¢des. O 1/3
restante do bagaco de cana e da fibra de coco foram mantidas in natura. Posteriormente, as
biomassas tratadas foram lavadas, e postas na estufa durante 24 h a 60 °C. Dessa forma, foram
avaliadas como adsorventes duas biomassas, cada uma com trés condicdes diferentes: Bagaco
de cana in natura (BCI), com ativacdo acida (BCA), com ativacdo basica (BCB) e fibra de
coco in natura (FBI), com ativacdo acida (FCA) e com ativacao béasica (FCB).

2.2 Cinética e Isotermas de Adsorc¢ao

Para realizacdo dos testes, foram utilizadas cinco concentracGes distintas de solugéo de
azul de metileno, sendo elas de 5 mg/L, 30 mg/L, 50 mg/L, 100 mg/L e 300 mg/L. Em cada
teste, foram retiradas aliquotas em diferentes intervalos de tempo. Considerou-se a
concentracdo de equilibrio a Gltima medida de cada teste, onde ja ndo havia mais variacdo da
concentracdo da solucdo, que foi determinada com auxilio do espectrofotémetro, ajustado em
664 nm, assim como no estudo de Jorge et al. (2015).

Os modelos cinéticos utilizados foram os de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda
ordem e de difusdo intraparticula (Bertolini e Fungaro, 2011) e estdo apresentados na Tabela
1. Para determinacdo dos parametros de cada um dos modelos foi feito o ajuste linear.

Tabela 1 — Modelos cinéticos de adsorgéo.

Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda-ordem Difusdo intraparticula
t 1 1 t = kair.t}2 +C
10g(ge — q) = l0g Qe — ———t = ot q
9(@: ) 94 2,303 g k2qe? qe

O parametro k2 é usado para determinar a velocidade de adsor¢do: h = kage? 1)
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A eficiéncia de adsorcdo (R) e a quantidade de corante adsorvido (q) foram calculadas a
partir da Equacéo 2 e da Equacéo 3, respectivamente.

R = 100% (2)

(Co-Ci)
= V—
| M 3)
Ja para o estudo de equilibrio de adsorgdo, utilizando as concentracdes de equilibrio
obtidas no final de cada experimento (ge), foram comparados cinco modelos de isotermas de
adsorcéo, de acordo com Colombo (2013), expostos na Tabela 2. Estes modelos passaram por
um ajuste ndo linear.

Tabela 2 — Modelos de isotermas de adsorgéo.

Isoterma de Isoterma de , Isoterma de Radke- .
. . Isoterma de T6th - Isoterma de Sips
Langmuir Freundlich Praunsnitz
_ QméxKLCe ge = KrCel! ™ Qe = qméxKTCe Qe = qméXKRPCe o Qméx(KsCe) nsS
*T 1+ KLCe L+ KrCe)H"T (1+ KreCe) "R 1+ (KsCe)"™

3. RESULTADOS

Para determinar as concentracfes das amostras coletadas durante os testes, foi utilizada
uma curva de calibracdo, que relaciona a leitura da absorbancia (x) com sua respectiva
concentracdo (y). A curva foi construida utilizando concentragdes conhecidas de solucéo e a
equacdo da reta resultante igual a y=0,0742x+0,0208, cujo coeficiente de determinacéo (r?)
foi de 0,9825.

3.1. Cinetica de Adsorcao

Para cada um dos trinta testes, os dados experimentais foram ajustados para
determinacdo da cinética de adsor¢do. Dessa forma, obteve-se 0s pardmetros cinéticos de cada
modelo para ambas as fibras, de coco e de bagaco de cana, de modo que, em todos 0s
experimentos realizados o modelo de melhor ajuste, de acordo com a anélise do valor de r?,
foi o de pseudo-segunda-ordem. Sendo assim, 0s parametros cinéticos do bagaco de cana
estdo expostos na Tabela 3, enquanto da fibra de coco encontram-se na Tabela 4.

Tabela 3 — Par@metros cinéticos de pseudo-segunda-ordem do bagaco de cana

In natura Ativacao 4cida Ativagao basica
Conc. ko h r2 k» h r? ko h r2
5 2,4836 | 0,4088 | 0,9999 | 2,2568 | 0,4517 | 0,9999 | 2,1772 | 0,4603 | 1,0000
30 |0,4288 | 2,4056 | 0,9999 | 0,4266 | 2,5820 | 0,9982 | 0,3507 | 2,8637 | 1,0000
50 | 0,2607 | 3,9231 | 0,9999 | 0,2528 | 4,1754 | 0,9997 | 0,2155 | 4,6707 | 1,0000
100 | 0,1711 | 6,2383 | 0,9989 | 0,1506 | 7,6805 | 0,9960 | 0,1052 | 9,5602 | 1,0000
300 | 0,1028 | 10,6952 | 0,9976 | 0,0753 | 15,6006 | 0,9931 | 0,0367 | 27,8552 | 0,9998
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Tabela 4 — Parametros cinéticos de pseudo-segunda-ordem da fibra de coco

In natura Ativacao acida Ativacao basica
conc. ko h r2 ko h r? ko h r?

5 1,9710 | 0,5252 | 0,9997 | 1,4087 | 0,7297 | 0,9997 | 1,5440 | 0,6679 | 0,9997
30 |0,4551 | 2,2297 | 0,9996 | 0,3849 | 2,7337 | 0,9994 | 0,3803 | 2,7226 | 0,9998
50 |0,3173 | 3,9761 | 0,9997 | 0,2573 | 4,3898 | 0,9901 | 0,2377 | 4,3066 [ 0,9999
100 | 0,1335| 7,8003 | 0,9999 | 0,1153 | 9,2764 | 0,9993 | 0,1110 [ 9,3633 | 0,9998
300 | 0,0430 | 24,4499 | 0,9996 | 0,0440 | 24,8139 | 0,9987 | 0,0385 | 27,1003 | 0,9997

A partir dos dados obtidos experimentalmente, foi possivel observar que a velocidade
inicial de adsorcao (h) aumenta proporcionalmente a concentracdo da solucéo. Isso se deve ao
fato de uma solucdo mais concentrada apresentar maior quantidade de moléculas de corante
disponiveis para serem aderidas & superficie do sdlido. Além disso, notou-se que 0s
tratamentos dos materiais adsorventes apresentaram resultados positivos, assim como no
estudo realizado por Furmanski et al. (2012), uma vez que para ambas as fibras a velocidade
inicial de adsorcao foi maior no material previamente tratado do que naqueles in natura.

Atraveés da eficiéncia de adsorcdo, Tabela 5, observou-se que o bagaco de cana tratado
apresentou uma melhora mais acentuada do que a fibra de coco sob as mesmas condicdes.
Isso possivelmente ocorreu por causa das diferentes composic¢Oes das duas fibras utilizadas,
de modo que quanto maior for a porcentagem de celulose em sua composicdo, maior sera a
sua capacidade de adsorcgéo, visto que a possibilidade de interacéo entre os grupos funcionais
da celulose e do azul de metileno sdo maiores (Furmanski et al, 2012).

Tabela 5 — Eficiéncia de adsorcéo (R)

5mg/L | 30 mg/L | 50 mg/L | 100 mg/L | 300 mg/L
BCI | 88,2181 | 81,4516 | 82,1331 | 62,0760 | 36,2029
BCA | 97,3036 | 84,6033 | 86,0420 | 73,4067 | 51,0675
BCB [ 100,0000 | 98,2759 | 98,5677 | 97,9883 [ 97,7799
FCI | 68,6134 | 76,1216 | 75,5465 | 80,1495 | 84,6036
FCA | 95,6646 | 91,6481 | 88,1443 | 92,8141 | 84,2688
FCB | 87,4239 | 92,0189 | 90,8479 | 95,0597 | 94,1862

3.2 Isotermas de Adsorcao

Associando os parametros de concentragédo da solucéo e quantidade de soluto adsorvida,
ambos no equilibrio, foram obtidas as isotermas de adsor¢do, seguindo os modelos
apresentados anteriormente e realizado o ajuste ndo linear. Os parametros resultantes do ajuste
néo linear podem ser observados nas Tabelas 6 e 7.

A partir da analise do R? dos ajustes realizados para o bagaco de cana in natura, o
melhor modelo seria 0 de Radke-Praunsnitz. Porém, seus parametros apresentaram desvios
padrdo elevados, indicando que houve uma grande dispersdo dos dados. Portanto, observando
juntamente ao desvio padrao, notou-se que 0 melhor modelo neste caso foi o de Freundlich, ja
que 0s parametros apresentaram uma variagao razoavel.
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Tabela 6 — Parametros das isotermas para o bagaco de cana
Modelo (i) | Tratamento Qméx E;;:gg Ki E;;;/g:g ni E:g;’ég r2
In natura 10,9712 1,0095 0,0472 0,0139 - - 0,9617
Langmuir Acido 17,3189 1,4818 0,0328 0,0079 - - 0,9789
Basico 129,6238 | 49,5778 0,0430 0,0204 - - 0,9958
In natura - - 1,4656 0,2843 | 2,6520 | 0,2989 | 0,9709
Freundlich Acido - - 1,5850 0,1963 | 2,2267 | 0,1381 | 0,9922
Basico - - 5,5414 0,3479 | 1,1451 | 0,0484 | 0,9973
In natura 5,9876 6,3410 0,4811 0,4481 | 0,3556 | 0,2536 | 0,9830
Téth Acido 15,1021 42,5017 0,5581 0,4718 | 0,2264 | 0,2324 | 0,9925
Basico 1,8292E7 | 2,8811E™ 0,1410 0,4108 | 0,0252 | 3,4365 | 0,9960
In natura 3,3826 2,0314 0,2924 0,3138 | 0,7187 | 0,0790 | 0,9873
Pgﬁﬂzﬁi'tz Acido 3,4911 2,8536 0,3194 0,4229 | 0,6223 | 0,0851 | 0,9922
Basico 0,1937 15,4985 46,9090 4,2665E° | 0,1279 | 0,1264 | 0,9970
In natura 15,9157 6,3969 0,0137 0,0196 | 0,6241 | 0,1887 | 0,9797
Sips Acido 33,9282 23,0316 0,0043 0,0090 | 0,6003 | 0,1493 [ 0,9926
Basico 6,4001E° |  7,0426E7 2,2367E° | 0,0282 | 0,8736 | 0,2303 | 0,9960
Tabela 7 — Parametros das isotermas para a fibra de coco
Modelo (i) | Tratamento Oméax E:;:’ég Ki E;(j;/élg n; E:j;gg r?

Innatura | 2,9562E* | 6,0495E° | 1,7234E° | 1,3144E°® - - 0,9592
Langmuir Acido 41,3602 | 8,1326 0,0305 0,0118 - - 0,9744
Basico 3,1013E* | 9,3468E° | 5,1462E° | 0,0155 - - 0,9663
In natura - - 0,1313 0,0138 | 0,7248 | 0,0153 | 0,9993
Freundlich Acido - - 1,8207 05671 | 1,4737 | 0,1912 | 0,9686
Basico - - 1,2360 0,4516 | 09107 | 0,1148 | 0,9720
In natura | 266,7928 | 6,2444E® 0,0039 2,2254 0,0055 | 183,3319 | 0,9166
Téth Acido 3,1380E* | 6,8224E° | 3,4540E° | 0,0075 | 3,2947 | 72,5383 | 0,9661
Basico 7,5843E° | 4,3771E7 | 2,0766E* | 1,3255 | 0,0322 | 3,1456E° | 0,9481
Innatura | 0,9889 | 2,8209 0,1949 04517 | -0,4664 | 0,1989 | 0,9992
Plgzﬂls(ﬁi-tz Acido 5,3950E° | 9,2495E° | 2,2232E* | 0,3814 | 82,8156 | 1,4197E° | 0,9630
Bésico 0,0019 21,8474 | 364,6839 | 3,8192E® | -0,0981 0,4604 0,9580
Innatura | 1,6357E* | 1,7381E® | 2,0310E* 0,0248 1,3799 0,1823 0,9990
Sips Acido 26,3011 6,6446 0,0858 0,0546 1,6775 1,0723 0,9666
Basico 33,7048 | 20,2744 | 10,1151 0,020 | 2,0702 | 15479 [ 0,9660

Ao realizar 0 mesmo estudo para 0s outros testes, é possivel perceber que em todos 0s
casos 0 modelo de Freundlich foi o que se ajustou melhor. De acordo com Tonucci (2014),
para 0 modelo de Freundlich, Kr indica a capacidade de adsor¢do do adsorvente. Dito isso,
observou-se que o bagaco de cana com tratamento basico apresentou capacidade de adsorgéo
aproximadamente cinco vezes maior do que as outras variagcdes dos adsorventes, indicando
esta fibra com este tratamento, como uma possibilidade de otimizar processos de adsor¢do em
larga escala. Analisando ainda o pardmetro K, notou-se que a fibra de coco in natura
apresentou o pior desempenho. O bagaco de cana in natura e com tratamento &cido e a fibra
de coco com tratamento &cido e basico mostraram resultados semelhantes.
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4. CONCLUSAO

Através deste trabalho foi possivel concluir que, independentemente da fibra utilizada, o
sistema apresentou um comportamento de pseudo-segunda-ordem para todos os testes. Além
disso, notou-se que a velocidade inicial de adsor¢cdo aumenta proporcionalmente a
concentragdo de adsorvato em solucéo.

As isotermas de equilibrio se ajustaram ao mesmo modelo, de Freundlich, uma vez que
0S outros quatro testados tiveram seus parametros com variancia elevada, indicando a
inconsisténcia destes. Pela analise da constante de Freundlich foi possivel perceber uma
significancia dos resultados alcancados com o bagaco de cana tratado com solucdo bésica
(NaOH), sendo entdo esta fibra a mais indicada a ser aplicado em larga escala, uma vez que
sua capacidade de adsorcdo foi cerca de 5 vezes maior, quando comparado as outras fibras
utilizadas. 1sso ndo descarta 0 uso dos outros tratamentos, pois estes também apresentaram
viabilidade, aumentando a eficiéncia de adsorgéo.
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