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RESUMO

A crescente preocupagdo com o0 meio ambiente e 0 aumento na quantidade
de efluentes gerados pelas diversas industrias tém estimulado a busca por
formas de tratamento. Nesta vertente, a adsorcdo utilizando residuos
agroindustriais tem se apresentado como um método em ascensdo no
tratamento da agua contaminada por diferentes tipos de pigmentos. Dentre
0s pigmentos utilizados em industrias téxtil, de plastico, de papel, couro,
dentre outras, o azul de metileno, corante orgénico e catidnico, merece
destaque. A utilizacdo do residuo de graviola no tratamento deste tipo de
efluente se mostra uma alternativa econémica e eficaz, apresentando
remocao acima de 90%. Os experimentos foram realizados em banho finito
promovendo a varia¢do da concentragdo do corante (50/100/150/200 ppm),
da agitacdo (60/110/160 rpm) e da massa de agente adsorvente
(0,1/0,25/0,5/0,75 g). Os resultados foram ajustados aos modelos cinéticos
de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem, apresentando bons
resultados, e as isotermas de Langmuir, Dubinin-Radushkevich, Redlich-
Peterson, Sips, Toth, Freundlich e Khan, nas quais o ajuste ndo foi
satisfatorio.

1 INTRODUCAO

O crescente aumento na produgdo e
uso de corantes tem gerado uma maior
qguantidade de efluentes contendo estes
pigmentos, o que vem provocando a
preocupacdo com a protegdo do meio
ambiente. Os efluentes gerados por industrias
téxteis, por exemplo, sdo descartados em rios
e lagos, alterando a estabilidade bioldgica dos
ecossistemas ali presentes (Sheng, Xie e
Zhou, 2009).

Dentre estes corantes, o azul de
metileno merece destaque. Este corante €

comumente empregado na produgéo de papel
e outros materiais como poliésteres e nylons,
alem da pigmentacdo de algoddo, madeira e
seda (Deng et al.,, 2011). Diante de suas
caracteristicas, o azul de metileno torna-se um
residuo dificil de tratar e, sendo catiénico, tem
alta reatividade e capacidade de reagir com
qualquer substrato (Poggere et al., 2011).
Uma vasta gama de tecnologias vem
sendo empregada para o0 tratamento de
efluentes, dentre elas a adsor¢cdo merece
destaca. Trata-se de um fendmeno de
superficie decorrente da aderéncia de
moléculas de um componente presente em
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uma fase fluida (liquida ou gasosa) sobre a
superficie de um solido. Este método oferece
vantagens significativas como baixo custo,
disponibilidade, facilidade de operacéo,
adequabilidade e eficiéncia em comparacéao
com outros métodos, especialmente do ponto
de vista econbmico e ambiental (Demirbas,
2009).

Um dos residuos agroindustriais
passiveis de utilizacdo em processos de
adsorcdo €é o residuo de graviola. A
gravioleira tem seu cultivo disperso em
diversos estados do Brasil, sendo a Bahia o
maior produtor, com produtividade superior a
30 T/ha. A producéo ocorre ao longo do ano,
com pico de colheita entre junho e fevereiro
(Freitas, 2012).

Este trabalho tem por objetivo realizar
0 estudo do tratamento de agua contaminada
com o pigmento azul de metileno utilizando o
residuo de graviola como agente adsorvente,
realizando ajustes aos modelos cinéticos de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda
ordem e as isotermas de Langmuir, Dubinin-
Radushkevich, Redlich-Peterson, Sips, Toth,
Freundlich e Khan.

2 METODOLOGIA
1.1 Caracterizacao fisico-quimica

O residuo de graviola utilizado nos
experimentos correspondeu a sementes, polpa
e casca do fruto, apOs a retirada do suco.
Antes da utilizagdo como agente adsorvente, 0
residuo passou por corte e sanitizacdo em
hipoclorito de sédio 100 ppm por 15 min,
procedendo a secagem em estufa com
circulacdo de ar a 50 °C até peso constante.
Em seguida, o residuo foi triturado em
moinho de facas tipo Willye e selecionado em
peneira de 30 mesh, resultando em particulas
de 0,6 mm.

Realizou-se a caracterizagdo fisico-
quimica do residuo, avaliando-se umidade,
pH, teor de cinzas, densidade aparente e a
microscopia eletronica de varredura. A analise
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da umidade foi feita aquecendo-se a amostra a
105°C em estufa e a pesagem apds 8 horas,
até se obter o peso constante. A avaliacdo do
pH foi feita promovendo a agitagdo da
amostra contendo 2 gramas de residuo em 50
mL de agua destilada por 10 minutos. Logo
apos, o pH foi medido através de um
pHmetro. A determinagdo do teor de cinzas
foi feita por incineracdo simples, que consiste
no aquecimento da amostra seca em mufla
elétrica a temperatura de 500°C, durante
quatro horas ou até a obtencdo de cinza clara,
indicando a auséncia de matéria organica. A
avaliacdo da densidade aparente foi realizada
medindo o volume ocupado por uma
quantidade em massa definida do residuo.
Para a microscopia eletrénica de varredura
(MEV) do residuo foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura por
emissdo de campo (field emission SEM,;
Shimadzu SSX-550), buscando investigar a
morfologia das amostras de residuo.

1.2 Procedimento experimental

Os estudos de adsorcdo foram
realizados pela técnica de banho finito, sendo
0s parametros avaliados da forma
demonstrada na Tabela 1.

O material foi posto em contato com
100 mL de solucdo do corante, preparada a
partir de uma determinada quantidade em
massa de azul de metileno diluida em &gua
destilada. O sistema foi agitado em uma
incubadora shaker Solab, a 25°C. Segundo
Silva (2005), a adsor¢do do azul de metileno é
mais eficaz quando realizada a esta
temperatura, promovendo uma  maior
guantidade adsorvida. As amostras foram
coletadas em intervalos de tempo de 5, 10, 30,
60, 120, 180 e 300 min. Para andlise do teor
de corante foi utilizado o espectrofotdometro
UV-Vis, no comprimento de onda de 665 nm.
As amostras foram analisadas em triplicata.
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Tabela 1 - Variaveis avaliadas no processo de
adsorcao.

oo Masade S Aditacio
(ppm)
1 0,1/0,25/0,5/0,75 100 110
2 0,5 50/100/150/200 110
3 0,5 100 60/110/160
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Radushkevich, Redlich-Peterson, Sips, Toth,
Freundlich e Khan, cujas equacdes
encontram-se expressas na Tabela 2.

Tabela 2: Isotermas

Fonte: Autor(2015).

Segundo Rocha et al. (2012), a
quantidade adsorvida no tempo t, g; (mg g™),
pode ser calculada pela Equacdo 1, enquanto a
porcentagem de azul removido, pela Equacéo
2.

c,-C
) :( oW t)‘/ (1)
% Re mogéo = (C%CO) 100 (2)

0

onde C; (mg L) é a concentracdo do azul de
metileno na fase liquida em qualquer tempo,
Co (mg L") é a concentragdo inicial da
solucdo, V (L) é o volume da solugdo e W (g)
é a massa do agente adsorvente.

Os modelos para ajustar os dados da
cinética de adsorcdo foram o de pseudo
primeira ordem e o de pseudo segunda ordem
(Lagergren, 1898; Ho e Mckay, 1998),
representados pelas Equacdes 3 e 4.

0, = g [1-exp(—kit)] (3)
k,g’t

— 2" 4

gl 1+k,q.t “)

onde ki (min) e ko (g mgt min?) sdo
constantes de pseudo primeira ordem e
pseudo segunda ordem, respectivamente, Q:
(mg g™) é quantidade adsorvida no tempo t e
ge (Mg g¢g7), a quantidade adsorvida no
equilibrio.

Os ajustes foram realizados as
isotermas de Langmuir, Dubinin-

Isotermas Equacbes
Q,bC,
Langmuir Q. =
1+bC,
.. . *ka &2
Dubinin-Radushkevich g, =g ™
— kRCe
Redlich-Peterson Qe = 1+a.Co
R>e
B
Sips ° 1+a,Cl
e
0 - k.C,
Toth e 1
(aS +Ce )t

qe = kFCi/nF

Freundlich

q — quKCe
Khn * T {L+bC

Fonte: Autor(2015).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos com a
caracterizacdo fisico-quimica dos residuos
foram, de forma geral, favoraveis ao processo
de adsor¢édo. O valor de umidade encontrado,
10,90%, caracteriza a pouca presenca de agua,
promovendo o favorecimento do processo de
adsorcdo devido a existéncia de poros livres
para fixacdo das particulas de corantes. Com
relacdo ao resultado obtido para o teor de
cinzas, 1,60%, observa-se que o residuo de
graviola é constituido principalmente de
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matéria organica, 0 que aumenta sua
capacidade de adsor¢do. O pH 55
apresentado pelo residuo demonstra que a
adsorcdo ocorre em condicGes acidas, 0 que,
segundo Weber et al. (2014), favorece o
processo adsortivo. Relativo a densidade
aparente do residuo, 0,383 g cm?, valores
mais altos de densidade poderiam auxiliar na
adsorcédo do fluido em sua superficie devido a
uma maior area superficial de contato. Por sua
vez, conforme Figura 1, a morfologia do
residuo apresenta uma superficie heterogénea,
aspera e desigual, o que favorece o processo
de adsorc¢éo do corante azul de metileno.

Figura 1 — Morfologia da superficie do residuo de
graviola

Fonte: Autor(2014).

Os resultados obtidos com a adsorcgéo
do azul de metileno apds 300 minutos
encontram-se demonstrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Dados relativos ao processo de
adsor¢éo

Parametros Remocéo (%)

50 ppm 0,59g 110 rpm 66,66
100 ppm 0,59 110 rpm 71,56
150 ppm 0,59 110 rpm 83,44
200 ppm 0,5g 110 rpm 81,67
100 ppm 0,1 g 110 rpm 59,00
100 ppm 0,25g 110 rpm 83,48
100 ppm 0,75g 110 rpm 91,65
100 ppm 0,5g 60 rpm 86,34
100 ppm 0,59 160 rpm 89,36

Fonte: Autor(2015).
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E possivel perceber que o residuo de
graviola apresentou Otimos valores de
remocao do azul de metileno, apresentando
uma remocdo maxima acima de 90% para a
concentracdo de corante 100 ppm, massa de
adsorvente equivalente a 0,75 g e agitacdo de
110 rpm

Os resultados obtidos com a adsorgéo
do azul de metileno foram ajustados aos
modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo
segunda-ordem, sendo os valores encontrados
demonstrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Ajuste aos modelos de pseudo
primeira-ordem e pseudo segunda-ordem

Pseudo primeira ordem

ARE

N 2
Parametros Oe kq R (%)

50 ppm 0,59 110 rpm 5050 0,152 0,788 8,098
100 ppm 0,5g 110 rpm 13,980 0,003 0,943 0,929
150 ppm 0,5g 110 rpm 19,680 0,151 0,962 3,498
200 ppm 0,59 110 rpm 26,500 0,360 0,873 1,616
100 ppm 0,1 g 110 rpm 43,630 0,017 0,914 0,463
100 ppm 0,25 ¢ 110 rpm 29,930 0,027 0,906 0,916
100 ppm 0,75 ¢ 110 rpm 10,950 0,116 0,937 3,211
100 ppm 0,59 60 rpm 17,070 0,029 0,936 0,789
100 ppm 0,5 ¢ 160 rpm 17,95 0,215 0,996 1,568

Pseudo segunda ordem

ARE

A 2
Parametros Oe Ky R %)

50 ppm 0,5¢g 110 rpm 5,050 0,043 0,892 2,050
100 ppm 0,59 110 rpm 13,980 0,005 0,983 0,078
150 ppm 0,59 110 rpm 19,680 0,016 0,961 0,501
200 ppm 0,59 110 rpm 26,500 0,003 0,955 0,065
100 ppm 0,1 g 110 rpm 43,630 0,001 0,890 0,033
100 ppm 0,25 g 110 rpm 29,930 0,002 0,974 0,033
100 ppm 0,759 110 rpm 10,950 0,017 0,984 0,291

100 ppm 0,59 60 rpm 17,070 0,003 0,976 0,062
100 ppm 0,59 160 rpm 17,950 0,026 0,999 0,129

Fonte: Autor(2015).

Através dos resultados obtidos, €
possivel observar um bom ajuste para a
maioria das variacdes estudadas, apresentando
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satisfatorios, especialmente para o de pseudo
segunda ordem, e meédias de erro relativo
(ARE) baixas.

Na Tabela 5, encontram-se 0s
resultados obtidos com o0s ajustes as
isotermas. Todos 0s ajustes apresentaram
coeficientes de determinacdo em torno de
70%, valor ndo satisfatorio.

Tabela 5 — Isotermas, parametros e correlacdo
obtidos no ajuste dos modelos.

Isotermas Parametros
Q,=43,63mgg™
Langmuir b = 0,053 dm’mg™

R?2=0,713

K.g = -0,708 mol?kJ?
¢ = -0,258096
R2 = 0,705

Dubinin-Radushkevich

ke=0,827 L g™
ar = -0,241 mg™
g = 0,000044
R2=0,702

ks=0,605L g*
as= 0,024 L mg™
Bs =-0,903
R2=0,736

kr=1,222mg g™
as = 0,000058 L mg™
t=17,73

Rz=10,712

Redlich-Peterson

Sips

Toth

Ung = 1,416
ke =2,655mgg*
Rz =10,729

Freundlich

9,=0,177 mg g*
bk = 46,302

ax = 0,294
R2=0,729

Khan

Fonte: Autor(2015).
4 CONCLUSOES

O residuo de graviola apresentou-se
um residuo favoravel ao processo de adsorgédo
de pigmentos. A remocdo méxima obtida foi
superior a 90%, indicando a eficiéncia do
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processo. Os resultados obtidos tiveram
ajustes satisfatérios aos modelos de pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem;
porém, os ajustes ndo foram eficientes as
isotermas propostas.
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