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RESUMO

Neste trabalho, o lodo de lavador de gases gerado durante a producdo de
fertilizante foi empregado como adsorvente de baixo custo para remogédo do
corante catibnico cristal violeta (CV) de solugbes aquosas. O material foi
utilizado em quatro formas diferentes: lavado com agua deionizada (LAD),
tratado com &cido acético (LAA), tratado com &cido sulfarico (LAS) e tratado
com hidroxido de sodio (LHS). Os materiais foram caracterizados por
fluorescéncia de raios-X (XRF), andlise elementar CHN-S, espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
potencial zeta e area superficial especifica (BET). O processo de adsorc¢ao foi
otimizado utilizando metodologia de superficie de resposta desenvolvida pela
aplicacdo de um planejamento fatorial completo com 11 experimentos que
considerou os pontos minimo, médio e maximo de trés variaveis independentes:
pH, concentragéo inicial de corante (mg L™) e massa de adsorvente (g), sendo a
capacidade de adsorgdo (Q.) a variavel de resposta. As condigdes otimizadas de
adsorcao foram pH 3,5, concentracéo inicial de corante00 de 170 mg L™ e massa
de adsorvente de 0,07g. O estudo cinético de adsorcdo, conduzido utilizando as
condigdes otimizadas, estabeleceu que o tempo de equilibrio foi de 122, 35,91 e
45 minutos para LAD, LAA, LAS, e LHS, respectivamente. Os dados cinéticos
do LAD foram melhores ajustados para 0 modelo de pseudoprimeira ordem, ja
para os demais (LAA, LAS e LHS) os dados se ajustaram para o modelo de
pseudossegunda ordem. As capacidades maximas de adsorgdo para o LAD,
LAA, LAS e LHS foram de 107,3; 77,3; 95,6 e 94,6 mg L™ respectivamente. Os
dados de isoterma ajustados mostraram que o modelo de Sips foi o mais
satisfatdrio para todos os adsorventes. Os resultados mostraram que ndo houve
diferenca significativa na adsor¢do de CV pelos adsorventes tratados com acidos
e base, sendo, portanto, a utilizacdo do material adsorvente na forma in natura a
maneira mais eficiente e econémica de utilizac&o do residuo de lavador de gases
na remocao do corante cristal violeta.

Palavras-chave: Tratamento quimico. Planejamento fatorial completo.
Metodologia de superficie de resposta. Adsorcao.



ABSTRACT

In this work, the sludge derived from gas washer and generated during the
production of fertilizers was employed as low cost adsorbent for the removal of
aqueous solution of crystal violet (CV) dye. The material was used in four
distinct forms: washed with deionized water (LAD), treated with acetic acid
(LAA), treated with sulfuric acid (LSA) and treated with sodium hydroxide
(LHS). The materials were characterized by means of X-ray fluorescence (XRF),
CHN-S elemental analysis, vibrational Fourier transform-infrared spectroscopy
(FTIR), zeta potential and specific surface area (BET). The adsorption process
was optimized using surface response methodology developed by the application
of a complete factorial planning with 11 experiments, considering the minimum,
intermediate and maximum points of three independent variables: pH, initial dye
concentration (mg L™) and adsorbent mass (g), with the adsorption capacity (Q.)
as response variable. The optimized adsorption conditions were of pH 3.5, initial
dye concentration of 170 mg L™ and adsorbent mass of 0.07 g. The kinetic
adsorption study, conducted using the optimized conditions, established that the
equilibrium time was of 122, 35, 91 and 45 minutes for LAD, LAA, LAS and
LHS, respectively. The kinetic data for LAD were better adjusted for the
pseudo-first order model, while for LAA, LAS and LHS, the data were adjusted
to the pseudo-second order model. The maximum adsorption capacities for
LAD, LAA, LAS and LHS were of 107.3, 77.3, 95.6 and 94.6 mg L™,
respectively. The adjusted isotherm data showed that the Sips model was the
most satisfactory for all adsorbents. The results showed that there was no
significant difference in CV adsorption by the treated adsorbents in the in natura
form, the most efficient and economic form of use for gas washer residue in
removing crystal violet dye.

Keywords: Chemical treatment. Complete Factorial Planning. Surface Response
Methodology. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

Ao longo do desenvolvimento da sociedade e do sistema capitalista, o
homem utilizou os recursos naturais, de forma desenfreada, sem se preocupar
com os problemas ambientais causados por suas agdes, pois, acreditava
erroneamente, que estes recursos eram ilimitados e de livre apropriacdo pelo
homem.

As indistrias muitas vezes nao possuem métodos adequados e eficientes
de tratamento dos residuos gerados, o0 que acaba levando ao despejo de rejeitos
nas aguas, sem tratamento prévio, causando graves danos ambientais. Dentre os
setores que contribuem nesse sentido, as indudstrias téxteis se destacam, pois sdo
responsaveis por lancar rejeitos contendo compostos coloridos e de dificil
degradacdo, que acabam reduzindo a taxa fotossintética e a disponibilidade de
oxigénio, interferindo na biota aquética, além de estarem relacionados a
problemas de toxicidade e apresentarem riscos a satde humana (CARVALHO,
2010).

O corante cristal violeta é amplamente utilizado para os mais diversos
fins como desinfecc¢do, identificacdo de bactérias pelo método de coloracdo de
Gram, tratamento de queimaduras sérias e outras lesGes da pele e gengivas,
tingimento de papel, couro e fibras acrilicas, carimbo de cortes de carne, na
mistura em racBes para aves e principalmente na indUstria téxtil. O descarte
inadequado deste corante no curso d’agua pode provocar graves problemas
ambientais, uma vez que sua molécula pode sofrer biotransformacdo e
biomagnificacdo, causando danos ao longo da cadeia alimentar.

A geracdo de efluentes contaminados com corantes provenientes de
diferentes atividades continua preocupando grande parte da comunidade
cientifica e empresarial ao passo que, & medida que as pesquisas € 0 pProcesso

industrial avangam, a geracdo desses contaminantes cresce vertiginosamente.
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Neste contexto, tém surgido varios processos destinados a tratar as
aguas residuais, tais como a degradacdo fotocatalitica, a degradacdo
eletroquimica, o processo Fenton, a floculagdo-coagulagdo, além de diversos
tratamentos fisicos, quimicos e bioldgicos. Contudo, a adsorcdo, processo que
envolve a adesdo de moléculas de uma solucdo (adsorvato) a uma superficie
solida (adsorvente) resultado na separacdo destas moléculas da solucdo; é
considerado o caminho alternativo mais adequado e vidvel para a recuperacao
das &guas contidas em rejeitos.

Mediante a enorme variedade de adsorventes existentes, 0s residuos
agricolas tém recebido destaque, devido ao seu bom desempenho na remogao de
compostos organicos e por serem de baixo custo.

Dentre os residuos gerados na producdo agricola, o lodo formado pelas
cinzas depositadas no lavador de gas durante a producdo de fertilizantes a partir
da cama aviaria (residuo da mistura de excrementos de aves, penas e outras
substancias utilizadas sobre o piso dos aviarios) tem se mostrado como potencial
adsorvente para remocdo de corantes de residuos industriais atuando na
minimizac¢do dos impactos ambientais causados pelas indUstrias téxteis, além de
tornar a rota de producdo dos fertilizantes ambientalmente sustentavel. O seu
aproveitamento como adsorvente apresenta vantagens no tratamento de aguas
residuais, bem como na preservacao ambiental, visto que podem estar associadas
a destinagdo das sobras da produgéo dos fertilizantes e, ainda ser um potencial
promissor para a substituicdo de adsorventes sintéticos como o carvao ativado e

as resinas poliméricas.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9culas
https://pt.wikipedia.org/wiki/Agente_adsorvente
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a remoc¢do do corante cristal violeta utilizando um adsorvente

alternativo produzido a partir do lodo formado pela deposicdo de cinzas no

lavador de gas geradas durante a producdo de fertilizantes agricolas, que

possuem como substrato o residuo agricola conhecido como cama aviaria.

2.2 Obijetivos especificos

a)
b)

d)
e)

Realizar modificagdes quimicas no lodo in natura;

Caracterizar os materiais adsorventes tratados quimicamente
empregando as técnicas de Fluorescéncia de raio X por reflexdo
total, analise elementar CHNS-O, espectroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier, potencial zeta e
adsorcdo/dessorcao de nitrogénio.

Avaliar o0 processo de adsorcdo utilizando quimiometria e
planejamento fatorial completo;

Realizar estudos cinéticos e de equilibrio de adsorgéo;

Verificar a capacidade de reuso do adsorvente,

Propor mecanismos que expliquem as interacbes adsorvente-

adsorvato.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Corantes

Corantes sdo substancias organicas que possuem a caracteristica de
serem coloridas ou fluorescentes, podendo ser de origem natural ou sintetizado,
tendo a propriedade de alterar a cor de diversos materiais pela absorcéo seletiva
da luz (BAZZO, 2015).

H& mais de 20 mil anos o homem utiliza cores, sendo o0 negro-de-fumo o
primeiro corante de que se tem conhecimento. Em 1856, W.H.Perkin obteve por
acaso o primeiro corante organico sintético com cor violeta, marcando o inicio
da industria de corantes sintéticos. Nos Ultimos 150 anos, varios milhdes de
diferentes compostos coloridos foram sintetizados e, hoje, pode-se dizer que os
corantes produzidos em escala industrial s@o essenciais na sociedade moderna,
uma vez que eles sdo utilizados nas mais diversas aplicaces, que incluem
tingimento de tecidos, coloracdo de alimentos, cosméticos, bactérias, plasticos e
até mesmo como drogas terapéuticas (CARVALHO, 2010).

Para identificar um mesmo corante comercializado com diferentes
nomes, utiliza-se o Colour Index (CI), publicacdo da American Association of
Textile Chemists and Colorists e da British Society of Dyers and Colourists, que
contém uma lista de nomes e numeros para designar diversos corantes. Os
numeros do Colours Index sdo atribuidos quando a estrutura quimica € definida
e conhecida (HASSEMER, 2006).

Os corantes podem ser classificados quanto a sua estrutura quimica
(corantes azdico, nitro, ftalocianina, antraquinona, diazo, etc) e quanto a forma
de fixacdo que ocorre entre o corante e a fibra em meio aquoso (corantes
reativos, cationicos, anionicos, dispersos e diretos) (KHARAT, 2015). A
absorcdo seletiva da luz pelos corantes ocorre devido a presenca de grupos

croméforos distintos, tais como nitro, nitroso, azo e carbonila, sendo que a cor
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desses compostos é intensificada e/ou modificada por grupos auxocromos, que
podem acarretar um deslocamento no comprimento de onda de maxima absorcao
do composto, como 0s grupos etila, nitro, amino, sulfénico, hidroxila, metoxi,
etoxi, cloro e bromo. A estabilidade da molécula do corante é diretamente
associada a forca da ligacdo quimica dos atomos componentes dos grupos
cromoforos e auxocromos (CARVALHO, 2010).

Quando liberados em corpos de agua sdo considerados poluentes
organicos, uma vez que a descarga de efluentes contendo corantes no corpo
hidrico é proibida ndo s6 por causa de sua cor, que causa a reducdo da
penetracdo da luz solar que inibe a fotossintese interferindo na cadeia alimentar,
mas também por causa da natureza tdxica, cancerigena e mutagénica de seus
produtos de degradacdo. Se métodos de remocdo adequados ndo forem usados,
muitos corantes permanecem no sistema aquatico por um longo espago de

tempo, sendo relatados tempos superiores ha mais de 40 anos (BAZZO, 2015).
3.1.1 Toxicologia dos corantes

Efluentes contendo corantes causam sérios danos ao meio ambiente,
uma vez que possuem elevados valores de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), indicando a dificil degradacgao desta substancia e forte coloracdo.

Os corantes sintéticos sao potencialmente perigosos nao apenas para 0
meio ambiente como também para o ser humano. E importante ressaltar que os
riscos toxicoldgicos destas substancias estdo relacionados ao modo e ao tempo
de exposi¢do. Muitos corantes, quando em contato com a pele e as vias aéreas
podem provocar dermatites, asma e renite alérgica. Esses danos sdo pequenos
guando comparados ao que pode acontecer pela ingestdo de certos tipos de
corantes, visto que, muitos deles, sdo bioacumulativos e possuem potencial

mutagénico e carcinogénico (BAZZO, 2015).
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Quando ingeridos, sofrem biotransformacéo, passando por reactes de
oxidagdo, reducdo, hidrélise e conjugacdo que levam a formacdo de produtos
intermediarios como aminas e benzidinas, que sdo potenciais carcinogénicos.
Apesar de mais de 3000 corantes azo ja terem sido catalogados como
carcinogénicos, muitos destes ainda continuam sendo utilizados em paises
menos desenvolvidos, como Brasil, México, Argentina e India.

Para minimizar os possiveis danos provenientes da producdo e das
aplicagdes desses corantes, foi fundada a ETAD (Ecological and Toxicological
Association of the dyestuff Manufacturing Industry) em 1974, com o objetivo de
identificar e avaliar os riscos agudos e crdnicos causados pelos corantes e seus
intermedidrios. Pesquisas realizadas pelos grupos de ETAD demonstram que 0s
corantes potencialmente toxicos ao homem sdo os corantes bi-azo e 0s
catibnicos, por serem 0s mais solUveis em meio aquoso e lipidico
(CARVALHO, 2010).

Antagonicamente aos estudos apresentados pela ETAD, muitos
estudiosos como Frijtersa et al. (2006) e Umbuzeiro et al. (2004) afirmam que a
maior parte dos corantes utilizados na industria téxtil € toxica e mutagénica e
ndo é totalmente removida pelos tratamentos fisico-quimicos convencionais.

Dessa forma, pode-se inferir que o principal perigo de contaminacao
para a populacdo em geral ocorre devido a liberacdo de corantes nos cursos
d’agua que podem ser absorvidos via ingestdo oral levando a bioacumulagéo e a

biotransformacao no organismo humano.
3.1.2 Corante cristal violeta

O cristal violeta (CV) também conhecido como cloreto de
hexametilpararosanilina, violeta genciana ou metil violeta 10B, é um corante

roxo que foi sintetizado por um quimico francés Charles Lauth em 1861 sob o
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nome de “Violeta Paris” e foi popularizado por George Grubler, um
farmacéutico aleméo, em 1880 (MALEY; RBISER, 2013).

Este corante é empregado em diversas atividades que incluem:
desinfeccdo, por possuir atividade antisséptica e anti-micética, identificacdo de
bactérias pelo método coloracdo de Gram, tratamento de queimaduras sérias e
outras lesdes da pele e gengivas e tingimento de papel, couro e fibras acrilicas.
No Brasil € comum sua utilizagdo no carimbo de cortes de carne e na mistura em
racOes para aves (MORI; CASSELLA, 2009).

Apesar de amplamente utilizado, o corante é nocivo, podendo causar
irritacdo moderada nos olhos e no trato digestivo. Em casos extremos, pode levar
a insuficiéncia respiratéria e renal e cegueira permanente (MITTAL et al., 2010).
Além disso, este corante é carcinogénico e em ambientes aquaticos pode causar
efeitos a longo prazo (GOES, 2013).

Segundo Maley e Rbiser (2013), quimicamente, trata-se de um corante
catiénico do grupo triarilmetanos que possui uma molécula simétrica, onde cada
grupo amino contém 2 grupos metila (FIGURA 1), estabilizados por
ressonancia. As estruturas ressonantes do CV podem ser visualizadas na Figura

2 e as caracteristicas gerais do corante podem ser avaliadas na Tabela 1.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Antimic%C3%B3tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Colora%C3%A7%C3%A3o_de_Gram
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Figura 1 - Férmula estrutural do cristal violeta.
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Fonte: Maley e Rbiser (2013).

Figura 2 - Estruturas ressonantes do corante CV.
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Fonte: Maley e Rbiser (2013).



24

Tabela 1 - Caracteristicas gerais do corante CV.

Color Index 42555

Férmula quimica Cy5H30C N3

Massa molecular (g mol ™) 407,979

Absorbancia — A max 589 — 630nm

Classe quimica Basico

Grupo cromoforo -C=C-; -C=N-; anel quintide
Densidade 1,199 cm®

Temperatura de fusdo 189 — 194°C

Solubilidade 10g/L (20°C)

LD 50 oral LD50 Rat 420 mg/kg

Fonte: Do autor (2016)

O CV apresenta diversos equilibrios de protonacdo. Em valores de pH
acidos (<1) adquire coloragdo verde (pKa = 1,15) com absorbancia méxima
préxima de 620 nm e todos os trés atomos de nitrogénio ficam carregados
positivamente, sendo dois deles na forma protonada. Para valores de pH
proximos de 2 (pKa = 1,8), um dos nitrogénios sofre desprotonagdo e a molécula
fica com duas cargas positivas, apresentando uma coloracdo azulada com
maximo de absor¢cdo em 595 nm. Quando o pH esta proximo de 7 o corante tem
cor violeta e um maximo de absorcdo em 589 nm. Neste caso, todos 0s atomos
de nitrogénio estdo desprotonados tendo sido liberados para a solucdo
apresentando carga positiva. Outro processo ocorrerd em pH préximo a 14,
guando as hidroxilas realizam um ataque nucleofilico ao carbono central,
produzindo o trifenilmetanol, que ¢ incolor. As formas protonadas do CV estdo
ilustradas na Figura 3a, 3b, 3c e 3d (GOES, 2013).
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Figura 3 - Estruturas do CV nos pH’s a)1; b) 2; C) préximo de 7 e d) fortemente

alcalino.
H
\N+,CH3 _CHy
-~ N
H4C HayC
O :lea O (|3H3
Ve Vs
I
Q - O CHS
+ +‘J
H,C—N H,C—N
3 \ 3 \
CH, CH,
a) b)
Nf,cH:1 N’/CHS
-~
HC™ HiC
O \ O |
|
CH, CHy
OH
{.f
HaC—N, H;,C—N\
CH, CH,
c) d)

Fonte: Goes (2013).

3.2 Métodos de tratamento de efluentes coloridos

De um modo geral, os efluentes sdo tratados principalmente por

tecnologias  convencionais, como tratamento  aerébio  (HOSSEINI;
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MOGHADDAM; HASHEMI, 2011), anaerébio (KOUPAIE; MOGHADDAM;
HASHEMI, 2011), precipitacdo e coagulacdo quimica (GARCIA-MONTANO
et al., 2008). Porém, muitas vezes, estas técnicas ndo sdo capazes de remover
todos os compostos prejudiciais de aguas residuais e acabam gerando grande
quantidade de lamas toxicas (SARKKA; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2015).

Para tentar resolver o problema, outros métodos tém sido aplicados
juntamente com estas técnicas classicas. Estes incluem processos oxidativos
avancados, ozonizacdo, troca-ibnica, eletro-coagulacdo, adsorcdo entre outros
(PEREZ; POZNYAK; CHAIREZ, 2014).

3.3 Adsorc¢éo

Adsorgdo é um processo de transferéncia de massa, que explora a
habilidade de certos solidos (adsorventes) em concentrar, na sua superficie,
substancias contidas em solucfes aquosas ou em gases (adsorvato), resultando
em uma separacdo que envolve as interacbes entre os componentes de um
determinado sistema (ATKINS; PAULA, 2008).

As forgas que mantém unidos o adsorvato e adsorvente diferenciam-se
quanto a sua natureza, podendo ser fisica (fisissorcdo) ou quimica
(quimissorcao).

As mais importantes diferencas entre a fisissorcdo e quimissor¢do sdo
(ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 2013):

a) A fisissorcdo caracteriza-se por atragdes intermoleculares entre sitios
de energia favoraveis, independentemente das propriedades
eletronicas das moléculas envolvidas. J& na quimissorcao ha troca de
elétrons entre sitios especificos na superficie da molécula e do

soluto, resultando em liga¢es quimicas.


file:///E:/Zuy/Revisao%20bibilografica/S1572665715002945.htm
file:///E:/Zuy/Revisao%20bibilografica/S1572665715002945.htm
http://apps-webofknowledge.ez26.periodicos.capes.gov.br/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&colName=WOS&SID=3FwLcPorrN9brwh5LSj&field=AU&value=Poznyak,%20TI
http://apps-webofknowledge.ez26.periodicos.capes.gov.br/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&colName=WOS&SID=3FwLcPorrN9brwh5LSj&field=AU&value=Chairez,%20JI

b)

d)

e)

9)
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Na fisissorcdo, as forcas envolvidas sdo chamadas de forgas de van
der Waals e s&o relativamente fracas. Como possui energia
comparavel a energia de ligacdo quimica, a quimissorcdo é mais
forte e mais estavel a altas temperaturas que a adsorcao fisica.

A fisissor¢do € um fenbmeno com um grau relativamente baixo de
especificidade, enquanto a quimissorcdo depende da reatividade
entre adsorvente e adsorvato, sendo bastante especifico.

Moléculas quimissorvidas estdo ligadas a partes reativas da
superficie e a adsorcdo € necessariamente confinada na
monocamada. A alta pressdo relativa, a fisissor¢do pode ocorrer em
multiplas camadas do adsorvente.

Uma molécula fisissorvida mantém sua identidade e quando ocorre a
dessorcado retorna para a fase fluida em sua forma original. Se uma
molécula quimissorvida sofre dissociacdo, ela perde sua identidade,
e ndo pode ser recuperada pela dessorgao.

A energia de quimissorcdo ¢ da mesma ordem de magnitude que a
energia envolvida em uma reagdo quimica. Fisissorcdo é exotérmica,
e a energia envolvida é geralmente ndo muito maior que a energia de
condensacdo. Contudo, é sensivelmente aumentada quando a
fisissor¢éo ocorre em poros muito estreitos.

Uma energia de ativacdo é frequentemente envolvida na
quimissorcéo e a baixas temperaturas o sistema pode ndo ter energia
térmica suficiente para atingir o equilibrio termodindmico. Sistemas
de fisissorcdo geralmente atingem o equilibrio rapidamente, mas o
equilibrio pode ser lento se o processo de transporte é determinante

da velocidade.
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Segundo Carvalho (2010), frequentemente, tenta-se distinguir a
fisissor¢cdo da quimissorgdo levando em consideracdo o calor de adsorcéo.
Porém, este ndo € um critério totalmente satisfatorio. O menor calor de adsor¢édo
fisica seria levemente maior que o calor de liquefacdo do adsorvato e, neste
caso, 0 vapor condensaria e ndo seria adsorvido. O limite superior para a
adsorcdo fisica pode ser maior que 20 kcal/mol para adsorcdo em adsorventes
com poros muito estreitos, como géis, silicas e zedlitas

A adsorcdo em fase liquida é mais complexa do que em fase gasosa, pois
envolve a competicdo entre o solvente e o soluto. Neste caso, as interacOes
soluto/superficie, solvente/superficie e soluto/solvente ocorrem
simultaneamente. Normalmente, o interesse do processo recai na adsor¢do do
adsorvato (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 2013).

Para otimizar o processo de adsorcdo e descrever como o adsorvente
interage com o adsorvato é preciso definir as propriedades e os dados do
equilibrio desse processo. O planejamento e otimizacdo de processos de
adsorcdo exigem o conhecimento ndo s6 da capacidade de adsor¢do, mas

também da cinética de adsorcédo para o adsorvente (TRESINTSI et al., 2015).
3.3.1 Os modelos cinéticos

A predicdo da taxa a qual ocorre a adsor¢do é um fator essencial para se
obter um sistema de adsorcéo eficiente. Os modelos cinéticos disponibilizam
informacdes sobre mecanismos de adsorgéo e passos controladores das taxas de
transporte de massa e processos de reacGes quimicas, ajudando a determinar o
tempo necessario para o sistema atingir o equilibrio (MALAMIS; KATSOU,
2013).

Quando se realiza uma andlise cinética da adsor¢do, devem-se levar em
conta as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente, definidas pela estrutura e

tamanho dos poros; as caracteristicas do adsorvato, associadas ao peso
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molecular, solubilidade, carga idnica e natureza; e os aspectos da solucdo, que
incluem as andlises de pH, temperatura e concentragdo da solu¢do (SALES,
2013).

Se considerar os adsorventes como s6lidos porosos, 0 mecanismo de

adsorcdo pode ser dividido em quatro etapas:

a) Transferéncia do soluto presente na solugdo aquosa até o filme
presente na interface sélido-liquido que engloba o adsorvente (esta é
a etapa rapida do processo caso a agitacdo do sistema seja eficiente);

b) Difusdo do soluto pelo filme até a superficie do adsorvente, também
chamada de transferéncia de massa no filme ou difuséo através da
camada interfacial;

c) Difusdo do soluto pelos poros do adsorvente (difuséo intraparticula);

d) Ligacdo do soluto aos sitios ativos do adsorvente.

Com excec¢do da primeira e da Ultima etapa, que sdo muito rapidas, essas
etapas podem ser vistas como um conjunto de resisténcias em série a
transferéncia de massa (BAZZO, 2015)

Com o intuito de investigar os mecanismos de adsor¢do e as etapas
cotroladoras do processo que incluem transferéncia de massa e reacdes
guimicas, modelos cinéticos tém sido desenvolvidos para estudar os dados
experimentais. Os modelos cinéticos focados neste trabalho foram

pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Avrami.
3.3.1.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

Uma das primeiras equagdes que relacionou a velocidade do processo de

adsorcdo em superficie sélida em um sistema de adsorcao solido/liquido foi a
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equacdo de Lagergren (1898), também conhecida como equagdo cinética de
pseudoprimeira ordem.

Segundo Lagergren (1898), a velocidade de adsor¢do pode ser
determinada por uma expressao baseada na capacidade de adsorcdo do sélido,
partindo do principio de que a velocidade de remogdo do adsovato em relacdo ao
tempo é diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de saturacdo e ao

numero de sitios ativos do sdlido. O modelo é representado pela equacéo 1:

Qi = Qe[1- exp(-kat)] 1)

Em que k; (min™) é a constante de velocidade para a equacdo de
primeira ordem, Q; e Q. (mg g™) sdo a quantidade de adsorvato adsorvido por
unidade de massa de adsorvente em um determinado tempo (t) e no equilibrio,
respectivamente.

Como observado na literatura, este modelo é mais utilizado para a
adsor¢do de adsorbato em solucdo aquosa, sendo empregado para prever a
cinética de adsorcdo de corantes, tais como: remogdo de verde malaquita por
carboxilato de nanotubos de carbono (SADEGH et al, 2015) e pré-concentracao
de azul de metileno em silica (HE; DING; SU, 2015).

3.3.1.2 Modelo cinético de pseudossegunda ordem

Ho e Mckay propuseram, em 1999, o mecanismo de pseudossegunda
ordem que descreve que a cinética de adsorcdo depende da quantidade de sitios
de adsorc¢éo contidos na superficie do material adsorvente. A equacgdo proposta

por este modelo é descrita na equagéo 2.

0, = k2Qét
t 1+ Qptky

)
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Em que, k; (g mg™ min™) é a constante de velocidade para a equagéo de
segunda ordem, Q; e Q. (mg g™) sdo a quantidade de adsorvato adsorvido por
unidade de massa de adsorvente em um tempo (t) e no equilibrio,
respectivamente.

Segundo Qui et al. (2009) essa equacgdo tem sido utilizada para descrever
a adsorc¢do de ions metalicos, corantes, herbicidas, 6leos e substancias organicas

de solugdes aquosas.
3.3.1.3 Modelo de Avrami

E aplicado na analise de processos lentos que envolvem mais de um

mecanismo de adsor¢do. O modelo de Avrami, segue a equagao 3.

Qt = Q{1 — exp[-(Kavt)"av} (3)

Em que kay (Min™) é a constante cinética de Avrami, nay constante
relacionada com o mecanismo de adsorcéo e Q;e Q. (mg g™*) sdo a quantidade de
adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente em um tempo (t) e no
equilibrio, respectivamente (VARGAS et al., 2012).

3.4 Isotermas de adsorgdo

A isoterma de adsorcdo representa os dados de adsorcdo e mostra a
relacdo de equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a concentracéo
na fase fluida em temperatura constante. As isotermas permitem determinar a
forma como o adsorvato interage com o adsorvente e calcular alguns parametros
que descrevem o comportamento de adsorcdo para diferentes sistemas,
permitindo obter informagfes como: afinidade do adsorvente, mecanismos de
adsorcao e as propriedades da superficie do adsorvente (LANGMUIR, 1918).

Para se construir uma isoterma de adsor¢do coloca-se em contato a

solugdo contendo o adsorvato em diferentes concentragdes iniciais e em
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temperatura constante até o equilibrio, determinando-se assim a quantidade de
material adsorvido. No processo de adsor¢do, o pH, a temperatura e o tipo de
material adsorvente sdo parametros que influenciam na forma da isoterma. O
comportamento grafico das isotermas pode apresentar-se de varias formas,
fornecendo informacdes importantes sobre o modelo matematico que o
representa (TAGLIAFERRO et al., 2001).

As isotermas podem ser: irreversivel, fortemente favoravel, favoravel,
linear e desfavoravel (FIGURA 4) (MCGAB; SMITH; HARRIOT, 1993).

Figura 4 - Tipos de isotermas de adsorcao.
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Fonte: Mcgab, Smith e Harriot (1993)

Segundo Mcgab, Smith e Harriot (1993), a isoterma linear indica que a
adsorcdo é proporcional a concentracdo do adsorvato em solucdo. Isotermas
cbncavas sdo favoraveis, pois, grandes quantidades adsorvidas podem ser
obtidas com baixas concentracGes de adsorvato. A isoterma irreversivel é

caracterizada por uma alta e constante adsor¢do inicial o que define uma elevada
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afinidade do adsorvente pelo adsorvato. J& as isotermas desfavoraveis
demonstram uma baixa capacidade de adsor¢do em baixas concentragdes de
adsorvato.

Giles, Smith e Huitson (1974) dividiram as isotermas de adsor¢do em
quatro principais classes, de acordo com sua inclinacdo inicial e, cada classe, por
sua vez, em varios subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva.
As quatro classes foram nomeadas como: isotermas do tipo S (“Spherical”), L
(“Langmuir”), H (“High affinity”’) ¢ C (“Constant partition”), e S&0 apresentadas

na Figura 5.
Figura 5 - Classificacdo das isotermas de adsorg&o.
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Fonte: Giles, Smith e Huitson (1974)
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Isotermas do tipo S: A isoterma tem inclinacdo linear e convexa em
relacdo a abcissa. A adsorcdo inicial é baixa e aumenta a medida que o nimero
de moléculas adsorvidas aumenta, havendo uma associa¢do entre moléculas
adsortivas chamadas de adsorcao cooperativa.

Isotermas do tipo L: Possui inclinacdo ndo linear e concava em relacdo a
abcissa. Nesse caso, hd uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de
adsorcdo quando a concentragdo da solugdo aumenta.

Isotermas do tipo H: Trata-se de um caso especial de curva do tipo L e é
observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto
adsorvido

Isoterma do tipo C: Corresponde a uma partigdo constante do adsorvato
entre a solucdo e o adsorvente, originando um aspecto linear a curva. As
condicBes que favorecem as curvas do tipo C sdo substratos porosos flexiveis e
regides de diferentes graus de solubilidade para o adsorvato. As isotermas do
tipo C e L séo frequentemente muito proximas, podendo ser, em muitos casos,
consideradas do mesmo tipo (GILES; SMITH; HUITSON, 1974).

Existem diversas equacbes que analisam os dados obtidos
experimentalmente. As isotermas podem ser representadas por modelos tedricos,
empiricos ou uma combinacdo de ambos. As que serdo mais abordadas no

presente trabalho consistem nos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.
3.4.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir € baseado na proposi¢do de que a
interacdo entre adsorvente e adsorvato forma uma monocamada, onde o0s
adsorvatos sdo quimicamente adsorvidos por um numero fixo de sitios sendo
que cada sitio ativo pode reter apenas uma Unica espécie de adsorvato. Além
disso, pode-se definir que todos os sitios sdo energicamente equivalentes e ndo

h& interacdo entre as espécies adsorvidas (LANGMUIR, 1918). Para chegar a
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esta equacdo partiu-se da proposicdo de que a velocidade de adsorcdo € igual a
velocidade de dessorcdo.

No equilibrio, a isoterma de Langmuir é dada pela Equacéo 4 :

Q. KC,

®=1ke,

(4)

Em que Q. é a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa
de adsorvente no equilibrio (mg g%), Q. é a capacidade de cobertura da
monocamada (mg g™, K ¢ a constante de equilibrio (L mg™) relacionada com a
afinidade entre o adsorvato e 0 adsorvente e C, € a concentracdo de equilibrio do
adsorvato na solugéo (mg L™) (ATKINS; PAULA, 2008).

Este modelo falha em muitos aspectos devido a heterogeneidade da
superficie. Na adsorcdo quimica, em muitos casos, tipos diferentes de centros
ativos tém diferentes capacidades de adsor¢@o para um determinado composto.
Em outros casos, a adsorcao ocorre apenas em centros puramente especificos,
sendo o restante do material diferente. Em outros, devido a prépria estrutura
cristalina do material adsorvente, formado por microcristais, a energia da
superficie das faces é diferente da energia das bordas, acarretando, portanto,
diferentes calores de adsorgdo e diferentes capacidades de adsor¢do. Apesar de
todas estas limitagdes, a equacdo de Langmuir se ajusta razoavelmente bem aos

dados experimentais de muitos sistemas.
3.4.2 Isoterma Freudlich

O modelo de Freundlich é usado para descrever o equilibrio em
superficies heterogéneas onde os sitios de adsor¢do sdo energeticamente
diferentes. Sdo consideradas as intera¢fes entre as moléculas adsorvidas e as que

se encontram em solucdo permitindo a formacéo de multicamadas de adsorvato
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na superficie do adsorvente. Neste modelo é considerada uma distribuicéo
logaritmica dos sitios ativos, sendo favorecida quando as moléculas do
adsorvato ndo interagem entre si (ATKINS; PAULA, 2008).

O presente modelo tem a desvantagem de ajustar bem os dados
experimentais apenas numa faixa de concentra¢cdes moderadas do soluto.

A equacdo deste modelo é dada por:
Qe = KfCelln (5)

Em que C, (mg L™) e Q. (mg g™) sdo, respectivamente, a concentracio
de equilibrio do adsorvato na solugdo e a quantidade de adsorvato adsorvido por
unidade de massa de adsorvente no equilibrio, 1/n representa a intensidade da
adsorcéo e Ky, a constante de Freundlich (mg' ™" kg™ LY") (ATKINS; PAULA,
2008).

3.4.3 Isoterma Sips

O modelo de Sips reflete a combinagdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich. Além de ser aplicavel na predicdo de sistemas heterogéneos, o
modelo ainda € capaz de contornar a limitacdo de concentragcbes mais elevadas
associadas com o modelo de Langmuir (ELEMEN; KUMBASAR; YAPAR,

2002). A expressao matematica para esse modelo é dada pela equacgéo 6:

_ Qn(KLCH™

Q= 1+ (K,C)¥™

(6)

Em que Q. é a quantidade de corante adsorvido no equilibrio (mg g™),

Qn € a capacidade méaxima de adsorcio da monocamada (mg g ), Ks é a
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constante de adsorcdo de Sips (L mg?’) e 1/m é o expoente de Sips
(adimensional).

Pela analise da equacdo referente ao modelo proposto, é possivel relatar
gue, enquanto em baixas concentracfes de adsorvato a expressdo matematica se
reduz a isoterma de Freundlich; em elevadas concentraces, 0 modelo proposto

por Sips (1948) prediz a adsorc¢ao caracteristica do modelo de Langmuir.
3.5 Dessorcéo

A dessorcdo é um processo de regeneracdo dos adsorventes saturados
utilizando solucBes que provocam a remogdo do adsorvato da superficie do
adsorvente, levando a recuperagdo dos adsorvatos adsorvidos. Este processo

auxilia na analise do possivel mecanismo envolvido no processo.
3.6 Adsorventes

O processo de adsorcdo é utilizado para remover diversos materiais do
meio aguoso e gasoso, como por exemplo: metais pesados (MASSIE;
SANDERS; DEAN, 2015) corantes (KHARAT, 2015) e solventes orgénicos
(HONG et al., 2015) e pode ser realizado por adsorventes na forma in natura ou
modificados.

O carvdo ativado é o adsorvente mais empregado na remocao de
poluentes, devido a sua grande area superficial e excelentes propriedades de
adsorcdo. No entanto, o uso deste adsorvente tem algumas restrigdes, tais como
o0 elevado custo, necessidade de regeneracdo depois de esgotar os sitios ativos
do material e a perda de eficiéncia de adsor¢do apos a regeneracdo (SALLEH et
al., 2011).

Para que um solido seja um bom adsorvente, é preciso que ele tenha
afinidade pelo adsorbato, elevada area superficial interna e externa, seja seletivo

e estavel térmica e quimicamente, seja pouco sollvel no meio onde ocorre a
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adsorcao, ndo permita a ocorréncia de reacGes quimicas indesejadas durante o

processo de adsorcéo, tenha baixo custo e boa capacidade de regeneracéo.

Assim, ha um interesse crescente em encontrar adsorventes alternativos

para remocdo de contaminates de solugbGes aquosas. Entre os adsorventes

alternativos, podem-se citar:

a)

b)

Adsorventes produzidos a partir de residuos agricolas: casca de
pinheiro e de coco para remover sulfometaxazol de solugdes
(TONUCCI; GURGEL; AQUINO, 2015), casca de arroz para
adsorver oléo (BAZARGAN et al., 2014), palha de soja que apéds
sofrer pirdlise é capaz de adsorver tricloroetileno (AHMAD et al.,
2013), residuo de cha preto para remover fons Cu®* de solucdes
(WENG et al., 2014), residuo sélido de mamona proveniente da
cadeia produtiva de biodiesel para remover verde de malaquita
(MAGRIOTIS et al.,, 2014), torta de tucuma para adsor¢do de
corantes cationicos e anidnicos (MAGRIOTIS et al., 2014a).
Bioadsorventes: microrganismos, tais como fungos para remover
complexos formados entre metais e corantes (AKSU;
KARABAYIR, 2008) e (SONG; YOU; JIA, 2015), bactérias para
remocdo de metais pesados (ABO-AMER et al., 2013), e de
percloratos (SONG et al., 2015).

Argilas minerais: bentonita e caulinita para remogdo de ions
Cu”(KOMY et al.,, 2014), montmorilonita intercalada com
compostos organicos e inorganicos para remogdo de contaminantes
diversos (RATHNAYAKE et al., 2015), montmorilonita na remogéo
de corantes catibnicos (ATTA et al., 2015), caulinita submetida ao

tratamento &cido para adsorcéo de tropaeolina (SALES, et al., 2015),
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caulinita e zeolita beta para remocéo de eteramina (MAGRIOTIS et
al., 2010).

d) Materiais residuais: Utilizacdo de biomassa de lodo ativado
modificado quimicamente para remogdo de Zn *? de solucBes
aquosas (REZGUI et al., 2015), utilizacdo de lamas de depuracdo
para remoc¢do de dois poluentes recalcitrantes (lignina e amoxilina)
por adsor¢do (GUPTA; GARG, 2015), lodo de industria téxtil
incinerado para adsor¢do de azul de remazol (JAHAGIRDAR,;
SHRIHARI; MANU, 2015), entre outros.

3.6.1 Residuos agricolas como uma alternativa de baixo custo

ambientalmente correta para adsorcao

De acordo com Chakraborty, Chowdhury e Saha (2011), o Brasil possui
um grande potencial agricola e agropecuério, o que implica a geracdo de grandes
volumes de residuos, que na maioria das vezes sao descartados inadequadamente
provocando efeitos adversos a salde e a qualidade ambiental. Existem varios
estudos que visam identificar a viabilidade em transformar os residuos agricolas
e agropecuarios em fonte de matéria-prima para novos produtos ou em materiais
gue ajudem a remover contaminantes do meio ambiente.

Como nas demais atividades agropecuarias, a avicultura de corte gera
uma quantidade muito grande de residuos que, se bem manejados, poderdo
tornar-se ndo apenas uma importante fonte de renda e agregacdo de valor a
atividade, mas também um modelo de producdo sustentavel, o que vem
tornando-se cada vez mais uma exigéncia de mercado. Para tanto, é necessario
que haja a adogdo de um sistema de tratamento desses residuos a fim de evitar
possiveis contaminagdes do ambiente.

A cama aviéria é definida como o produto da mistura de excrementos de

aves, penas, fragmentos de material sélido e orgéanico utilizados sobre 0s pisos
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dos aviérios, acrescidos da racdo desperdicada dos comedouros (BRATTI,
2013). E considerada uma boa fonte de nutrientes, especialmente de nitrogénio,
e quando manejada adequadamente, pode suprir parcialmente o fertilizante
quimico. Além disso, seu uso adiciona matéria organica ao solo melhorando os
atributos fisicos, aumenta a capacidade de retencdo de agua, reduz a erosdo,
melhora a aera¢do e cria um ambiente mais adequado para o desenvolvimento da
flora microbiana do solo.

Apesar de apresentar tantos beneficios, existem restri¢ces legais para o
uso da cama avidria estabelecidas pela instru¢cdo normativa nimero 25 de julho
de 2009 do Ministério da Agricultura e do Abastecimento, que limita a
utilizacdo da cama aviaria para a adubacdo de pastagens sem que se tenha
obedecido um intervalo de 40 dias ap6s a adubacdo para entrada dos animais
ruminantes (BRATTI, 2013).

Com o objetivo de utilizar o residuo proveniente da cama aviaria para
obter fertilizantes com indices de nutrientes controlados, algumas industrias de
fertilizantes produzem seus produtos a partir da compostagem da cama aviaria.
Apobs o tempo pré-definido de compostagem, em média de 100 dias, o material
obtido passa por processos térmicos, que geram vapores, gases e material
particulado, que precisam ser coletados por sistemas de ciclones em lavador de
gas gerando lodo, um residuo agroindustrial que precisa de tratamento antes de
ser descartado e, que segundo Ferreira (2014), possui excelentes propriedades
adsortivas.

Liu et al. (2015) avaliaram a utilizacdo do biocarvéo produzido a partir
da cama aviéaria na adsorcdo de antrazina de solugdes aquosas e concluiu que o
adsorvente possui diametro médio dos poros de 382.7 A, volume dos poros
0.05 cm®/g, e capacidade de adsorgdo maior que o biocarvio produzido a partir
do residuo de esterco suino e menor capacidade que aquele produzido a partir do

residuo de soja, milho, talo de arroz, esterco bovino.
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3.6.2 Processo de modificacdo de adsorventes

Vérias tecnologias, incluindo tratamentos biolégicos, quimicos e fisicos
sdo empregadas para modificar adsorventes brutos fazendo com que estes
passem a apresentar maior capacidade de adsor¢éo.

O pré-tratamento de residuos agricolas pode ser realizado utilizando
solucbes basicas, como hidroxido de sodio, hidroxido de célcio e carbonato de
sodio; solugdes acidas e minerais como acido cloridrico, acido nitrico, &cido
sulfarico e acido citrico; compostos organicos, como etilenodiamina,
formaldeido e metanol; e agentes de oxidagdo, como peroxido de hidrogénio,
entre outros (KYZAS; KOSTOGLOU, 2014; MAHMOOD-UL-HASSAN et al.,
2015).

A modificagdo quimica do material pode aumentar o nimero de sitios
ativos de sua superficie, melhorar as propriedades de troca iénica e formar novos
grupos funcionais, que favorecam a adsorcdo dos poluentes (KYZAS;
KOSTOGLOU, 2014). Além disso, o pré-tratamento remove compostos
organicos sollveis e aumenta a porosidade e a area superficial do material
(MAHMOOD-UL-HASSAN et al.,, 2015). Diante disso, estudos s&o
desenvolvidos com o objetivo de se avaliar as propriedades superficiais de
adsorventes produzidos a partir de residuos agricolas.

No intuito de atender a este objetivo, Mahmood-ul-Hassan et al. (2015)
avaliaram a capacidade de adsor¢do de cadmio, cromo e chumbo utilizando
como adsorvente o bagaco de cana de agucar submetido a trés tipos de
modifica¢do quimica: No primeiro, o material foi modificado usando solugéo de
0,5 mol L™ de hidréxido de sédio. No segundo, o bagaco de cana de acUcar foi
modificado colocando-o em contato com 0,5 mol L* de NaOH, seguido de
agitaco por 4 horas com HNO; 1 mol L * e na terceira modificagéo o residuo
agricola foi colocado em contato com 0,5 mol L™ de NaOH, seguido de agitag&o

por 4 horas com H,SO, 1 mol L 2 Neste estudo, os autores concluiram gue o
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tratamento quimico aumentou a capacidade de adsor¢do devido a hidrdlise da
hemicelulose durante os tratamentos tanto alcalinos quanto acidos sendo que o
tratamento apenas com NaOH foi mais efetivo que os demais, uma vez que este
eliminou a lignina residual levando a quebra de fibras do material, aumentando
assim a area superficial efetiva e expondo mais grupos hidroxila e carboxila.

Sun et al. (2015) produziram um adsorvente para remocdo do corante
azul de metileno a partir de serragem de eucalipto modificado com &cido citrico,
tartarico e acético a baixas temperaturas. Analises mostraram que o tratamento
acido introduziu grupos carboxila na superficie do material, sendo que o
adsorvente preparado pela ativagdo com &cido citrico mostrou-se mais eficiente
na remog&o do corante que os demais. A capacidade maxima de adsor¢do para a
casca de eucalipto modificada com &cido citrico, tartarico e acético foi
respectivamente de 178,57; 99,01, e 29,94 mg g, a 35°C.

Yao et al. (2015) avaliaram a remogdo do corante cristal violeta de
solugdes aquosas usando lodo de esgoto modificado como adsorvente. O lodo de
esgoto foi ativado mantendo-o por 24 horas em contato com uma solugdo de
ativacdo composta por ZnCl, (5 mol L) e H,SO, (5 mol L ') 4 100°C. Testes de
adsor¢do do cristal violeta no adsorvente modificado mostraram que a
modificacdo resultou na formacdo de poros irregulares e maior rugosidade, além
de possuir maior estabilidade térmica devido ao aumento dos grupos hidroxila
expostos na superficie, levando ao aumento da capacidade de remocdo do
corante.

A utilizacdo de residuo de casca de arroz modificado com NaOH foi
avaliada por Chakraborty, Chowdhury e Saha (2011) para remocdo de cristal
violeta de solugdes aquosas. Ap6s o tratamento do adsorvente houve um
significativo aumento da &rea superficial do adsorvente de 17 m* g' para 116 m?
g', aumento no grau de cristalinidade e remog&o de gorduras naturais, lignina e

celulose da superficie do material.
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O residuo de caqui foi modificado quimicamente por acido sulfarico
concentrado para se obter um novo tipo de gel de adsorcdo, que exibiu elevada
capacidade de adsorcdo seletiva de Mo (V1) (0,56 mol/kg de gel seco) (XIONG
etal., 2011).

Para se concluir sobre a eficiéncia de um tratamento quimico no
processo de adsor¢do, é importante que seja analisado o processo de adsorcao
antes e ap6s a modificacdo quimica do adsorvente, o que acarreta aumento do
namero de experimentos a serem realizados, levando, consequentemente, ao
aumento do custo, geracdo de residuos e tempo de estudos. Para se reduzir o
nimero de experimentos a serem realizados na analise de adsor¢do, muitos
estudos utilizam a quimiometria, uma técnica que utiliza ferramentas estatisticas
e matematicas para planejar e otimizar as condi¢fes experimentais e extrair
informagdo quimica relevante de dados quimicos multivariados, fazendo o

menor namero possivel de experimentos.
3.7 Quimiometria: uma eficiente ferramenta na anélise de processos

Em andlise quimica, otimizacdo é um passo critico para encontrar o
valor que cada variavel deve ter para obter a melhor superficie de resposta.
Segundo Ghoreishi et al. (2015), em relagdo a analise univariada, a interacdo
multivariada tem a vantagem de levar em consideracdo as interacfes entre 0s
parametros e extenuar menos tempo, esforgos e recursos, além de permitir obter
muitas informacdes, com baixo nimero de experimentos.

Planejamentos experimentais disponiveis para otimizagdo de processos
incluem: Planejamento fatorial completo (FFD), Plackett-Burman (PBD),
Taguchi (TD), composto cental (CCD) e Box-Behnken (BBD), sendo que a
escolha do planejamento experimental depende do ndmero de variaveis

analisadas, objetivos do estudo, intencdo dos investigadores, viabilidade do
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experimento, relacdo custo-eficacia, tempo e muitos outros fatores importantes
(AKALIN et al., 2015).

3.7.1 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial pode estudar uma ou mais variaveis, comumente
chamadas de fatores (caracteristicas que podem variar nos sistemas, como por
exemplo: pH, temperatura, forca ibnica, etc.), em dois ou mais niveis (grau ou
faixa de variagdo que um fator sofrerd). Geralmente, no planejamento fatorial a
variavel atual é convertida em uma variavel codificada: (-) para o menor valor
do fator, (0) para o ponto central e (+) para o maior valor do fator, promovendo
melhor uniformidade dos dados e fornecendo coeficientes dos modelos
adimensionais, permitindo esquematizar o planejamento na forma de matriz de
planejamento (SHARIF et al., 2014).

O namero de fatores e 0 nimero de niveis de cada fator sdo usados para
classificar o planejamento fatorial em planejamento fatorial completo ou
planejamento fatorial parcial.

Um planejamento fatorial completo pode ter dois ou trés niveis. O
planejamento usando dois niveis € Gtil quando poucas variaveis precisam ser
estudadas (DEJAEGHER; DURAND; HEYDEN, 2013). Este tem a vantagem
de permitir identificar o principal efeito e a interacdo de fatores, permitindo
julgar quais sdo significativos e tém a desvantagem de ndo ser vidveis para
experimentos que possuem elevado nimero de fatores.

Ja com o planejamento fatorial completo com ponto central, ou seja, 3
niveis, além de saber quais sdo os efeitos principais e as interacGes, é possivel
calcular o grau de curvatura da superficie e obter uma estimativa dos
coeficientes do erro de regressdo utilizando uma quantidade menor de replicatas,
pois através das replicatas do ponto central é possivel obter uma estimativa dos

erros.
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De acordo com Sharif et al. (2014), algumas vezes, o efeito dos fatores
estudados em uma resposta particular pode ser descrito por um modelo
polinomial e se necessario, a resposta devera ser otimizada por outro tipo de

planejamento.
3.7.2 Metodologia de superficie de resposta (MSR)

Métodos de planejamento experimental estatisticos envolvem o uso de
modelos matematicos para a concepgao de processos quimicos e para analise dos
resultados do processo (ZHANG et al.,, 2010). Entre estes modelos, a
metodologia de superficie de resposta (MSR) destaca-se como um método
popular utilizado em muitos campos, uma vez que, uma combinagdo de técnicas
matematicas e estatisticas é utilizada para desenvolver, aumentar e otimizar os
processos por meio da validacéo significativa dos fatores isolados e combinados,
permitindo identificar as condi¢Bes Otimas de um experimento (TRIPATHY;
RAMAMURTHY; KUMAR, 2010).

A metodologia da superficie de resposta € uma técnica de otimizacdo
baseada em planejamentos fatoriais que foi introduzida por G.E.Box, na década
de 1950, e que, desde entdo, vem sendo utilizada com grande sucesso na
modelagem de diversos processos industriais (BOX; HUNTER; HUTER, 1978).

Modelagem e deslocamento sdo duas etapas distintas da MSR, as quais
sdo repetidas quantas vezes forem necessarias, com o objetivo de encontrar um
ponto 6timo ou uma regido 6tima da superficie de experimentos investigada. A
etapa da modelagem na quimica é realizada inicialmente por meio de métodos
simples, em geral lineares ou quadraticos, ajustando-0os as respostas
experimentais obtidas com planejamentos de experimentos fatoriais completos
ou fracionados (BRUNS; BARROS NETO; SCARMINIO, 2010). A etapa de

deslocamento realiza-se na direcdo do caminho de méxima inclinacdo de um
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determinado modelo, que corresponde a trajetéria na qual a resposta varia de
forma mais pronunciada (BOSSO, 2012).

3.7.3 Quimiometria aplicada na adsorcao

A otimizacdo por meio do planejamento fatorial e analise de superficie
de resposta se mostra aplicdvel a uma grande area do conhecimento. Nos anos
recentes, a otimizacdo tem sido muito aplicada em processos de adsorcdo para
remogdo de poluentes, visando diminuir os custos de desenvolvimento e
aumentar o rendimento de processos de adsorcdo. Exemplos da utilizacdo do
planejamento fatorial e da analise de superficie de resposta nos processos de

adsorcao podem ser observados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Estudos envolvendo a aplicacdo da metodologia da superficie de
resposta nos processos de adsorgéo.

Adsorvente Adsorvato Variavel Referéncia
Massa de
Casca de laranja, Cobre, adsorvente,N JANYASUTHIW
concentracdo de
banana, arroze  chumbo e ONG et al.
. adsorvato e tempo
coco zinco (2015)
de contato.
Ph, massa de
adsorvente e
Goetita Chumbo concentragéo do (R2/3I1-|5I)NI el
adsorvato.
Temperatura, pH e
concentracdo da
Nanocomposito Cristal violeta solucédo do SINGH et
magnético adsorvato e massa al.(2011)
de adsorvente.
RAJESHKANN
Temperatura, massa AN
Semente de Verde de de adsorvente e R Aj ASIMMAN:
tamarindo malaquita tempo de contato. RAJAMOHAN"
(2011)
Azul basico, PH, tempo de
azul de contato, «
- concentragdo do ONG et
Bagago de cana  metileno e
corante, massa de al.(2011).
amarelo
[ adsorvente.
béasico
Massa de
Caulinita Tronacolina adsorvente, SALES et al.
P concentracéo do (2015)
adsorvato e pH
Algamatolito e Azul gqc;:Scaerétera(;ao, pHe SALES et al.
Caulinita coomassie (2013)

adsorvente

Fonte: Do autor (2016)
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Adsorvatos

Foi utilizado como adsorvato o corante Cristal violeta (CV) a partir de
solucdo estoque de 200 mg L™, por meio das quais foram realizadas as devidas
diluicBes, para serem obtidas as demais solu¢cdes em variadas concentra¢fes

utilizadas neste trabalho.
4.2 Material de estudo

O material organico testado como adsorvente para remocdo do corante
CV foi obtido a partir de residuo de lavador de gas oriundo de empresa
produtora de fertilizantes organicos situada no estado do Espirito Santo que
utiliza a cama aviaria como matéria-prima principal para fabricacdo de seus
produtos.

Ao chegar a empresa, a cama avidria é encaminhada as baias de
compostagem, na qual sdo feitos os ajustes quanto a umidade, relacdo
carbono/nitrogénio, temperatura e aeracdo. Apds atingir o tempo ideal para sua
estabilizacdo, cerca de 120 dias, 0 composto organico é enriquecido com amido
e levado para granulacdo a altas temperaturas, que por sua vez, é mantida pela
combustdo de cavacos de eucalipto, gerando vapores, gases e material
particulado. No intuito de conter a poluicdo atmosférica, 0s vapores gerados sdo
conduzidos a um lavador de gas onde sdo depositados em um tanque, gerando
uma cinza residual que foi testada como adsorvente neste trabalho. A formagéo

desse residuo pode ser visualizada na Figura 6.
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Figura 6 - Processo de producdo de adubo a partir da cama aviaria e de
formacdo da cinza residual utilizada neste trabalho.
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Adicéo de N
minerais

Lodo de lavador

Adubo ensacado ¢
de gés

Fonte: Do autor (2016).

4.2.1 Preparacdo do material de estudo

Para a realizacdo deste trabalho, a amostra de lodo residual foi coletada
no tanque do lavador de gas da empresa produtora de fertilizante de acordo com
as diretrizes estabelecidas pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) para amostragem de residuos sélidos (ABNT, 2004).

A amostra, devidamente armazenada, foi trazida para a Universidade
Federal de Lavras, seca em estufa a 100°C por 24 horas, macerada e peneirada a
fracdo inferior a 0,5 mm (35 mesh). Em seguida, cada 100g do lodo foi lavado
com 100 mL de agua deionizada para remocéao de compostos coloridos solUveis
que causam interferéncia na quantificacdo do adsorbato pela técnica de UV-VIS.
O lodo lavado foi seco em estufa a 100°C por 24 horas, macerado e peneirado a

fracdo inferior a 0,5 mm (35 mesh).
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O material lavado foi dividido em quatro partes, que foram colocadas
em contato com agua deionizada, solugéo de acido sulfarico 0,5 mol L™, 4cido
acético 9,6 mol L™ e hidroxido de sodio 0,5 mol L™, por 24 horas, & temperatura
ambiente, sob agitacdo de 250 rpm. A concentracdo da solugdo de acido acético
utilizada foi maior que a concentracdo de acido sulfurico, pois para se obter
solugdes com 0 mesmo pH é necessaria uma maior concentracdo do acido fraco.
A relacdo solido/liquido utilizada nos tratamentos do lodo foi de 1:20 (1g do
lodo seco e peneirado para 20 mL da solucdo de tratamento). ApGs o tratamento,
as amostras foram submetidas a filtracdo a vacuo e lavadas com agua deionizada
até atingirem o pH neutro e, entdo, foram secas em estufa a 110°C por 24 horas,
maceradas e peneiradas a fracéo inferior a 0,5 mm (35 mesh), originando quatro
tipos diferentes de adsorventes: LAD (lodo mantido em contato com &gua
deionizada, que neste trabalho foi considerado como material original), LAS
(lodo tratado com &cido sulfarico), LAA (lodo tratado com &cido acético) e LHS
(lodo tratado com hidréxido de sédio).

4.3 Caracterizag6es dos adsorventes

Os adsorventes foram caracterizados pela composi¢cdo elementar
organica e inorganica, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), potencial Zeta e calculo da area superficial
— BET.

4.3.1 Composigdo elementar organica e inorganica

A composicao elementar inorganica dos adsorventes LAD, LAA, LAS e
LHS foi avaliada pela técnica de fluorescéncia de raios X por reflexdo total
(TXRF) utilizando o aparelho de TXRF S2 Picofox com o0s seguintes
parametros: voltagem 20 kV; corrente 0,602 mA; anodo Mo; monocromador
17.500 multicamadas; detector de Si; fonte de raios-X tubo de ceramica metal,
resfriado a ar, MCB50-0.7G; alvo de Mo com filamento de W; janela de Be 100
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um; e energia 17,5 keV. As analises foram realizadas no Departamento de
Ciéncias dos Solos da UFLA.

A composicdo organica, isto €, a porcentagem de C, H, N, S e O (por
diferenca) nos adsorventes LAD, LAA, LAS e LHS foi determinada por um
sistema de anélise elementar CHNS-O Flash EA 1112 Series. O analisador opera
com base na combustdo dindmica da amostra produzindo os gases N,, CO,, H,O
e SO,, que sdo detectados por condutividade térmica. As analises foram

realizadas no Departamento de Engenharia Florestal da UFLA.

4.3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de espectroscopia na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) do LAD, LAA, LAS e LHS foram realizadas no
Laboratdrio de Gestdo de Residuos Quimicos (LGRQ) em equipamento Bruker
Vertex 70V, em faixa espectral entre 4.000 e 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™
e 32 scans. Os materiais foram analisados utilizando pastilhas de KBr (2 mg de

amostra para 198 mg KBr).
4.3.3 Potencial Zeta

O potencial zeta dos adsorventes LAD, LAA, LAS e LHS foi avaliado
pelo medidor Zeta Meter 3.0+, modelo ZM 3-D-G (Zeta Meter Inc.). Os
adsorventes foram colocados em proveta de 250 mL, e foi adicionada solugéo de
NaNO; 2 mmol L™ como eletrélito suporte. Com o pH controlado (2-12), a
mistura de adsorvente e NaNO; foi mantida em repouso por duas horas a 22°C
para que ocorresse a sedimentacdo do material. A tenséo aplicada variou entre
75 e 200 mV e foram realizadas 20 medicGes para a representacdo do potencial
médio medido. As analises foram realizadas no Departamento de Engenharia de
Minas da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).
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4.3.4 Caélculo da &rea superficial - BET

A area superficial especifica e o tamanho dos poros do LAD, LAS, LAA
e LHS foram determinados pela medida da adsor¢édo e dessorcdo de nitrogénio a
77K, de acordo com o método de Brunauer, Emmett, Teller (BET). As analises
foram realizadas no departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas
Gerais (UFMG) utilizando um analisador Micromeritics modelo ASAP 2020
(Dublin, Ireland).

4.4 Planejamento experimental

Neste trabalho, aplicou-se um planejamento experimental para avaliar 0s
efeitos de trés pardmetros iniciais e de suas interacdes na remocdo de corante
cristal violeta, utilizando LAD, LAA, LAS e LHS como adsorventes. Para isto,
utilizou-se um planejamento do tipo fatorial completo, com N experimentos que
considerou 0s pontos minimo, médio e maximo de trés varidveis independentes:
pH, concentracdo inicial de corante (mg L™) e massa de adsorvente (g). Como N
no planejamento fatorial completo é dado por 2" + ¢, sendo n o nimero de
variaveis independentes e ¢ o numero de réplicas do ponto central, o
planejamento empregado totalizou 11 ensaios (8 pontos fatoriais e 3 pontos
centrais). A capacidade de adsorgdo em mg L™ (Q.) foi avaliada como variavel
de resposta. A Tabela 3 apresenta os niveis para os fatores e seus valores
codificados.
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Tabela 3 - Niveis para os fatores e seus valores codificados para a adsor¢do do
corante CV em LAD, LAS, LAA e LHS.

Fatores Concentracdo Massa adsorvente
pH Inicial de corante
Nivel (mgL?) ©)
1 3,5 80 0,07
0 5.25 125 0,1350
1 7 170 0,2

Fonte: Do autor (2016)

A analise da interacdo dos fatores foi realizada por meio do grafico de
Pareto e a condigdo 6tima para adsor¢do do CV nos adsorventes avaliados foi
determinada pela superficie de resposta.

Para definicdo do planejamento experimental fatorial completo e analise
dos dados obtidos foi usado o programa computacional Chemoface versdo 1.4
(NUNES et al., 2012).

4.5 Ensaios de adsorgao

Uma série de experimentos de adsorcao foi conduzida em batelada para
se avaliar o efeito do pH, concentracdo de corante e massa de adsorvente na
remogdo do corante CV pelos adsorventes LAD, LAA, LAS e LHS. Os testes de
adsorcéo foram conduzidos em batelada utilizando frascos de 20 mL e seguiram
as condigdes descritas na tabela 3. Os experimentos permaneceram sob agitacdo
a 250 rpm em incubadora Shaker por 24 horas & temperatura ambiente e em
seguida, o sobrenadante foi centrifugado por 5 minutos a 1540xg (3000 rpm) e
levado para anélise no UV-vis a 575 nm. Os testes de adsor¢do foram realizados
em duplicata para cada adsorvente.

Como os experimentos foram conduzidos a trés pH diferentes (3,5; 5,25

e 7), construiram-se trés curvas de calibracdo diferentes para se determinar a
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concentracdo de corante remanescente apds os experimentos de adsorcdo. A
concentracdo determinada foi utilizada para identificar a capacidade de adsorcdo

(Q.) de corante pelos adsorventes de acordo com a equacéo 7.

(Co-Ce)V
m

Qe= ()
Em que: C, é a concentragdo inicial de corante (mg L") e C, é a
concentracio de corante no equilibrio (mg L™), V (L) é o volume de solugdo e m

(g) é a massa de adsorvente.
4.5.1 Cinética de adsorgao

Foi conduzido um estudo cinético nas condi¢Bes otimizadas pela MSR
no intervalo de tempo entre 5 min e 24h para LAD, LAA, LAS e LHS. Os
resultados foram avaliados de acordo com o0s modelos cinéticos de

pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Avrami.
4.5.2 Isoterma de adsorcéo

Para a analise da isoterma de adsorcdo do corante CV em LAD, LAA, LAS e
LHS foram adotadas as condi¢des Otimas descritas pela metodologia da
superficie de resposta, de massa de adsorvente e pH da solu¢do do corante
definidas pela MSR. A concentragdo da solucdo de CV utilizada variou de 10 a
1000 mg L-1. Todos os experimentos foram realizados em duplicata e a
quantificagdo de CV remanescente foi medida em espectrofotdmetro UV-vis a

575 nm em toda a faixa de pH avaliada.
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5 TESTE DE REUSO

Os testes de reuso dos adsorventes foram conduzidos nas condic¢des
otimizadas pelo planejamento experimental. Apos a adsorcdo do CV, realizou-se
a dessorcdo do corante, submetendo os adsorventes a lavagem com agua
deionizada na proporcao de 1g de adsorvente para 25 mL de agua seguido de
secagem em estufa a 100°C por duas horas. Os adsorventes regenerados foram
submetidos a dois ciclos subsequentes de adsorgdo/dessorcdo. Anélise de
espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
na faixa de 4000 a 400 cm™ foi realizada nos adsorventes para comprovar a

adsorcdo do corante nos adsorventes.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Caracterizacdo dos adsorventes

A caracterizacdo dos adsorventes é apresentada abaixo.
6.1.1 Composicdo elementar inorganica e organica

A composicdo elementar inorgénica e organica do LAD, LAA, LAS e
LHS foi determinada pela técnica de TXRF e anélise elementar de CHNS-O,
respectivamente. Os elementos inorganicos presentes nas amostras, bem como o

teor destes, podem ser visualizados na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicdo elementar inorganica presente no LAD, LAA, LAS e
LHS expressa em mg L™.

Elementos LAD LAA LAS LHS
Si 183,4 143,2 179 114,5
P 707,15 12,8 16 10,3
S 6691,45 72,4 90,5 57,9
Cl 5235,2 5186,6 5483,2 4149,2
K 592,2 362,7 453,3 290,1
Ca 9034,11 230,9 288,7 187,7
Cr 1,96 0,6 0,8 0,5
Mn 7 1,2 15 1
Fe 87,76 64,1 80,1 51,3

Por meio da andlise da Tabela 4, foi possivel observar que todos 0s
adsorventes avaliados possuem elementos metélicos em sua composi¢do. A
presenca desses metais no lodo de lavador de gas é justificada pelo uso de
cavacos de eucalipto durante a producdo do fertilizante, uma vez que a queima
da madeira produz cinzas que terdo em sua composi¢do 0s metais encontrados
na propria madeira, e essas cinzas por sua vez fazem parte do lodo formado no
lavador de gas (FERREIRA, 2014).
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Ao submeter o lodo em estudo & agitacdo com &gua deionizada e a
tratamentos acidos e béasicos, houve alteragdo no teor de metais presentes nos
adsorventes: para o adsorvente LAD, o caélcio foi o elemento mais abundante,
seguido pelo enxofre, cloro, fésforo, potéssio, silicio e ferro. Ja para os demais
adsorventes o cloro foi o elemento mais abundante, seguido pelo potassio,
calcio, silicio, enxofre, ferro e fosforo.

O teor de enxofre e fosforo no LAA, LAS e LHS foi menor que para o
LAD, uma vez que os tratamentos quimicos aos quais o lodo foi submetido
podem provocar a oxidacdo desses elementos, levando-os a forma de sulfato e
fosfato, que s&o facilmente lixiviados para a solugdo. Além disso, os tratamentos
podem levar alguns elementos a forma de hidréxido que migram facilmente para
a solugio (SOUZA; LEAO; PINA, 2005). Isto explica a dréstica reducdo na
concentracdo de célcio, cromo, manganés e ferro encontrada no LAA, LAS e
LHS, quando comparada a concentracdo destes mesmos elementos encontrada
no LAD.

A composicdo organica dos adsorventes avaliados estd apresentada na
Tabela 5.
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Tabela 5 - Composicdo elementar organica presente no LAD, LAA, LAS e LHS.

Elementos LAD LAA LAS LHS
%

C 23,68 29,83 14,42 25,84

H 2,84 4,01 2,20 3,11
N 1,24 1,36 0,96 0,81

S 0,18 0,19 9,23 0,10
o* 72,07 64,61 73,20 70,15

Razéao

C:H 8,33 7,44 6,55 8,30
C:N 19,09 21,93 15,02 31,90
c:0O 0,32 0,46 0,20 0,37

Fonte: Do autor (2016)
*0 teor de O foi obtido por diferenca.

De acordo com a Tabela 5, o lodo utilizado neste trabalho é rico em
carbono e oxigénio e possui ainda em sua composi¢do, hidrogénio e nitrogénio,
comprovando a natureza organica do material. Esses elementos sdo provenientes
tanto da cama aviaria quanto da queima da madeira utilizadas na producéo de
fertilizantes, uma vez, que ambos materiais sdo ricos nesses elementos. O
enxofre presente no LAD pode ser proveniente da madeira utilizada na queima
da matéria-prima granulada, uma vez que a composi¢do das cinzas é muito
variavel e depende muito das substancias presentes no solo onde foi cultivada a
madeira (FERREIRA, 2014).

Em relacdo aos tratamentos quimicos realizados no lodo proveniente de
lavador de gas, foi possivel observar que quando comparado ao LAD, LAA
provocou o aumento no teor de C e H do lodo. O contrério foi observado para o
LAS, que teve uma diminuicdo no teor desses elementos bem como no
percentual de nitrogénio. Isto pode ser associado ao fato de o &cido acético ser

um &cido organico e fornecer grupos organicos para 0s adsorventes que 0S



62

incorporam em sua estrutura, enquanto que o &cido sulfarico, um &cido
inorgénico forte, provoca a decomposicdo de grupos organicos e a lixiviacdo de
elementos do adsorvente. No tratamento do ‘LAS ainda é possivel observar que
houve aumento no teor de enxofre e oxigénio no lodo tratado, provocado pela
incorporacdo de grupos O-SO; no adsorvente. O tratamento com NaOH (LHS)
pode ter provocado a lixiviagdo de N e S para a solucdo diminuindo o teor

desses elementos no lodo tratado.

6.1.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR permite inferir por meio da vibrag&o intermolecular
0s grupos funcionais presentes nas amostras. A Figura 7 mostra 0s espectros
FTIR para LAA, LAD, LHS e LAS e a tabela 6 identifica os possiveis grupos

funcionais presentes nos adsorventes.



Figura 7 - Espectro FTIR para LAA, LAD, LHS e LAS.
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Tabela 6 - Modos vibracionais dos grupos funcionais dos adsorventes LAD,

LHS, LAA e LAS
Amostra Ligacdo Bandas Referencia
. . 3700/ GUO et al. 9(2016); MAGRIOTIS et
O-H livre ou N-H livre 3600 al. (2014)
O-H intermolecular 3230 SZAFRAN etal. (2014)
Deformagéo axial e angular de SILVERSTEIN; WEBSTER;
LAD & LHS CH, elou CH; 2067 KIEMBLE; (2005)
Deformagéo axial S-H 2518 SUDO et al. (2008)
Deformagao angular no plano
O-H ou deformagéo angular 1420 GWON et al. (2010)
assimetrica de C-H
Deformacdo axial C-O 1015 WANG et al. (2015)
SILVERSTEIN; WEBSTER;
C-X, onde X=ClI, F, Br 850-550 KIEMBLE; (2005)
O-H livre ou .
N-H livre 3700/3600 GUO et al. (2016); MAGRIOTIS et
al. (2014)
LAA O-H intermolecular 3240 SZAFRAN etal. (2014)
Deformagdo axial C-O 1015 WANG et al. (2015)
O-H livre ou GUO et al. (2016)
N-H livre 3600/3500 MAGRIOTIS et al. (2014)
C=C de alquenos e N-H fora SILVERSTEIN; WEBSTER;
do plano, C=0 ou C-OH de 1623 KIEMBLE; (2005) SHARMA;
agua adsorvida MISHRA; KUMAR. (2014)
-2 x .
LAS SO4* ou deformagdo axial de DONCEA:ION: (2014) WANG et
C-OedeC-H 1148
al. (2015)
— el SILVERSTEIN; WEBSTER;
Ligacéo C-O alifatico 1001 KIEMBLE; (2005)
896 TIAN et al; (2016) SILVERSTEIN;

ligagéo C-O-C ou a C-Cl

WEBSTER; KIEMBLE; (2005)

Fonte: Do autor (2016)
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Observa-se que os espectros de FTIR para o LAD e LHS sdo bastante
semelhantes. Ambos mostram uma banda na regido de 3700 e outra em 3600 cm’
' correspondentes a deformacdo axial de O-H livre (GUO et al., 2016) ou
deformacdo axial simétrica e assimétrica de grupos N-H livre (MAGRIOTIS et
al., 2014a). Nao é possivel confirmar a presenca da ligagdo N-H no material,
pois a vibracdo de deformacdo angular desta ligacdo possui banda caracteristica
ente 1650 e 1580 cm™, que por sua vez ndo foi observada no espectro. No
entanto, considerando que a analise de CHNS comprovou a presenca de
nitrogénio nos adsorventes e levando em consideragdo as observacdes de Guo et
al. (2016), de que em amostras complexas, é possivel que haja sobreposi¢do de
bandas, é preciso considerar a possibilidade de que as bandas observadas nas
regides de 3700 e 3600 cm™ sejam de O-H livre, ou de N-H livre ou de ambas as
ligacGes.

Em ambos os espectros ainda é possivel observar a presenca de bandas
em 3230 cm™ correspondentes & ligacdo O-H intermolecular (SZAFRAN et al.,
2014), 2067 cm™ devido & deformacdo axial e angular de CH, elou CHj
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMBLE, 2005), 2518 cm™ caracteristica de
deformagéo axial S-H (SUDO et al., 2008), 1420 cm™ pela deformag&o angular
no plano O-H ou deformacdo angular assimétrica de C-H (GWON et al., 2010),
1015 cm™ devido & deformacéo axial C-O (WANG et al., 2015) e entre 850 e
550 cm™ caracteristicas de ligagbes C-X, onde X= ClI, F, Br (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMBLE, 2005).

Embora muito semelhante aos espectros observados para o LAD e LHS,
0 espectro de FTIR para LAA apresenta algumas peculiaridades, como o
desaparecimento das bandas na regido de S-H e C-X, em 2518 e entre 850 e 550
cm™ respectivamente, o que pode indicar que houve lixiviagio de enxofre e
compostos halogenados para a solucdo durante o processo de tratamento do

adsorvente.
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No espectro do lodo tratado com acido sulfurico (LAS) é possivel
observar um aumento consideréavel das bandas na regido de 3600 e 3500 cm™,
indicando aumento de grupo O-H no adsorvente. Também houve o
desaparecimento da banda de S-H, o que sugere que o enxofre presente no
material tenha sido oxidado a sulfato, uma vez que a analise de CHNS indicou
aumento consideravel do teor de enxofre do material adsorvente. Além disso,
surgiram bandas em 1623 cm™ correspondentes & presenca da ligagdo C=C de
alguenos e N-H fora do plano de aminas primarias e secundarias
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMBLE, 2005), C=0 ou C-OH de agua
adsorvida (SHARMA; MISHRA; KUMAR, 2016), 1148 cm™ relativa &
sobreposicdo de bandas de S0, (DONCEA; ION, 2014) e deformacéo axial de
C-O e de C-H (WANG et al., 2015), 1001 cm™ tipico de ligacio C-O
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMBLE, 2005) e 896 cm™ referente a ligacéo
C-O-C (TIAN et al, 2016) ou a C-CI alifatico (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMBLE, 2005).

6.1.3 Potencial zeta

A carga superficial de um adsorvente em um determinado valor de pH é
determinada pela medida do potencial zeta que permite estimar se a adsorcéo de
cations ou anions é favorecida em certas condigdes (ZACARONI et al., 2015).

A variacdo do potencial zeta para o LAD, LAA, LAS e LHS é

apresentada na Figura 8.
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Figura 8 - Variagdo do potencial zeta (mV) para os adsorventes LAD, LAA,
LAS e LHS. (Continua)
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Figura 8 - Variagdo do potencial zeta (mV) para os adsorventes LAD, LAA,
LAS e LHS. (Conclusdo)

o]

_ (LHS)

Potencial Zeta (mV)

.... .‘...
S kbbbl s
NS D e A D D !

10 12

[=]
(=]
.
=]
=)

oH

Fonte: Do autor (2016).

Como mostrado na Figura 8, as superficies do LAD, LAA, LAS e LHS
apresentam carga negativa em toda a faixa de pH estudada (3 a 11),
comprovando que a adsor¢do de moléculas catidnicas é favorecida em relacéo as
aniodnicas nesta faixa de pH. Este fato é importante para o presente estudo, uma
vez que o adsorbato adotado € um corante catiénico, possuindo cargas positivas
em sua estrutura. A carga superficial negativa dos adsorventes pode estar
associada aos grupos funcionais O-H ou N-H presentes na superficie,
corroborando com o espectro de infravermelho dos adsorventes (FIGURA 7).

E possivel observar ainda que a superficie do LAD e LAS fica mais
negativamente carregada em pH 8, enquanto que para o0 LAA e LHS a maior
atracdo do adsorvente por moléculas catidnicas corre em pH acima 10. Apesar
de a maior atragdo adsorvente-adsorvato ocorrer em pH elevado, o presente
estudo avaliou a adsorcdo do corante CV na faixa de pH ente 3,5 e 7, uma vez
que as moléculas do corante precipitam em pH maior que 8, impedindo a correta

avaliacdo da adsorcéo.
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6.1.4 BET

A érea superficial especifica e o tamanho dos poros dos adsorventes
avaliados neste estudo foram determinados utilizando o método de BET baseado
na adsorcdo/ dessorcdo de N,. A distribuicdo do tamanho dos poros e as

isotermas de adsor¢do/ dessorcdo de N, para os adsorventes LAD, LAA, LAS e

LHS sdo apresentadas nas figuras 9 e 10.

Figura 9 - Distribuicdo do tamanho de poros dos adsorventes LAD, LAA, LAS
e LHS
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Figura 9 - Distribuicdo do tamanho de poros dos adsorventes LAD, LAA, LAS

e LHS
(Conclusdo)
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Figura 10 -  Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, (-196°C) para LAD, LAA,

LAS e LHS
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Figura 10-

(Conclusdo)
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Analisando a figura 9 foi possivel afirmar que os adsorventes testados

para remocdo de CV apresentam meso e macroporosidade, uma vez que podem

ser identificados picos com diametro dos poros maior que 20 A.



73

As isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N, a -196°C para 0s adsorventes
LAD, LAA, LAS e LHS (FIGURA 10) mostram que os adsorventes
apresentaram isotermas similares do tipo IV, o que confirma a meso e
macroporosidade do adsorvente. A analise ainda revelou que o LAD, LAA, LAS
e LHS possuem baixa area superficial especifica de 1,77; 3,24; 1,35 e 0,68 m? g

! respectivamente.
6.2 Ensaios de adsorgao

Os ensaios realizados para se avaliar a adsor¢do do corante cristal

violeta estdo apresentados a seguir.
6.2.1 Ajuste do modelo a MSR e otimizacéo das condi¢des de adsor¢ao

Para otimizar os ensaios de remocdo do corante CV por LAD, LAS,
LAA e LHS e avaliar os efeitos da interacdo entre os pardmetros pH,
concentracdo da solugdo de corante e massa de adsorvente, utilizou-se o
planejamento fatorial completo, com trés fatores e trés réplicas do ponto central,
tendo como variavel resposta a capacidade de adsorcao.

A matriz experimental, determinada pelo programa Chemoface, bem
como a Qe (mg L™) para cada experimento em cada adsorvente esta apresentada

na Tabela 7.
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Tabela 7 - Matriz de experimentos definida pelo planejamento experimental e
capacidade de adsorcdo (mg g™) para adsorgdo do CV em LAD,
LAS, LAA E LHS.

Concentrago Massa de

inicial de adsorvente  Capacidade de adsorcdo (mg g™)

corante

(mg L) ©

LAD LAS LAA LHS

1 35 80 0,07 10,21 10,74 10,72 11,06
2 35 80 0,2 3,01 3,68 3,86 3,74
3 35 170 0,07 21,13 22,96 23,04 2354
4 35 170 0,2 7,15 8,07 8,12 8,23
5 7 80 0,07 0,34 6,52 6,82 5,87
6 7 80 0,2 0,08 1,58 3,02 0,93
7 7 170 0,07 1,37 1350 12,82 16,74
8 7 170 0,2 0,05 5,91 531 4,58
9 525 125 0,135 8,15 8,87 9,14 8,98
10 5,25 125 0,135 8,45 8,83 9,14 9,02
11 5,25 125 0,135 8,59 8,94 9,15 9,10

As equag0es utilizadas para determinar a concentragdo de CV em cada

pH apos a adsorcdo foram:

y =0,0363x - 0,0161 para pH 3,5;
y =0,0503x - 0,0334 parapH 5,25 e
y =0,0043x - 0,0017 para pH 7.

A partir dos dados apresentados na Tabela 6 e da utilizacdo do programa
Chemoface, foi possivel avaliar a interagdo entre os fatores utilizando o grafico

de Pareto com intervalo de confianga de 95%. Os resultados obtidos para
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remogdo do CV pelo LAD, LAS, LAA E LHS podem ser visualizados na Figura
11.

Figura 11 - Grafico de Pareto para adsor¢do de CV em LAD, LAS, LAA e LHS
(Continua)
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Figura 11 - Gréfico de Pareto para adsorcdo de CV em LAD, LAS, LAA e LHS

(Concluséo)
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Fonte: Do autor (2016).
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A andlise do grafico de Pareto permite observar a influéncia de cada
variavel em estudo na capacidade de adsorgdo. Nestes gréficos foi possivel
concluir que todos os pardmetros e suas interacdes influenciaram na capacidade
de adsor¢cdo do CV. Para LAD, o parametro mais significativo foi o pH que
mostrou um efeito negativo na capacidade de adsorcao, ou seja, 0 aumento do
pH leva a diminuicdo na Q.. J& para LAS, LAA E LHS, o pardmetro que mais
influenciou na Q. foi a massa de adsorvente que também apresentou um efeito
negativo na capacidade de adsorcéo.

A massa de adsorvente mostrou ter um efeito negativo para todos os
adsorventes analisados, ou seja, em todos 0s casos, quanto maior a massa de
adsorvente menor é 0 Q., sendo que a influéncia deste fator na Q. foi maior para
adsorcao com LHS seguida pela adsorcdo com LAD, LAS e por ultimo LAA.
Isso pode ser justificado pelo fato de que o aumento da massa prejudica a
agitacdo do material, diminuindo o contato entre adsorvente e adsorvato,
prejudicando assim a adsor¢do do corante na superficie dos adsorventes.

O efeito contrario foi observado na variacdo do fator concentracdo
inicial do corante, uma vez que este, apesar de ndo ser o fator mais significativo
para Q. em nenhum dos adsorventes, apresentou efeito positivo para todos o0s
adsorventes, ou seja, 0 aumento da concentracdo inicial do CV promove maior
remogdo do corante em relacdo a quantidade de massa de adsorvente utilizada. A
influéncia desse fator na capacidade de remocéo do corante pelos adsorventes
em ordem decrescente é;: LHS, LAS, LAA e LAD. Esse fenbmeno ocorre uma
vez que em maior concentracdo de corante h4 mais moléculas de corante em
contato com a superficie do adsorvente, o que favorece o processo de adsor¢éo.

O pH apesar de ter sido o efeito mais significante quando se utilizou o
LAD, foi o0 menos significante quando se utilizou os demais adsorventes. Em
todos os casos, este parametro apresentou um efeito negativo no Qe, ou seja, 0

aumento do pH da solucéo provoca a diminuicdo da capacidade de adsorcdo do
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adsorvente. A influéncia desse fator na capacidade de remocdo do corante pelos
adsorventes em ordem decrescente é: LAD, LAS, LHS e LAA.

Quanto a interagdo entre os fatores, para 0 LAD, a mais significativa foi
entre pH e concentracdo inicial, ja para o LHS, LAS e LAA foi concentracdo
inicial x massa de adsorvente.

Para determinar as condicGes 6timas de remocdo do CV pelo LHS, LAS
e LAA e LAD, os dados da adsorcdo foram aplicados & metodologia da
superficie de resposta que teve sua qualidade avaliada pela analise de variancia e
pelo coeficiente de regressio linear (R?). A tabela 8 mostra os coeficientes do
modelo (b) e a significancia estatistica (p) para LAD, LAS, LAA e LHS,
permitindo concluir que para todos os adsorventes, 0s parametros pH,
concentracdo inicial de corante e massa de adsorvente, bem como as interagdes
entre estes, foram significantes, uma vez que para todos eles os valores de p
foram menores que 0,05. Além disso, o ajuste do modelo de interagdo aos dados
experimentais foi confirmado pelo valor do R? que foi bem préximo de 1 para

todos os adsorventes avaliados.
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Tabela8- Teste de coeficiente e significancia de varidveis obtidos pela
adsorcdo de CV em LAD, LAS, LAA e LHS.

Termo b erro t p
bo (x=1) 164,0070 1,0157 16,1478 0,0038
pH (X41) -2,9509 0,1639 -18,0002 0,0031
conc (Xy) 0,2000 0,0067 30,9801 0,001
LAD m (Xs) -114,9658 5,1465 -22,1339 0,002
X1*X, -0,0223 0,001 -22,1132 0,002
X1*Xs3 21,5385 0,6987 30,8263 0,0011
X5*X3 -0,3350 0,0272 -12,3305 0,0065
bo (x=1) 9,2973 0,2516 36,9589 7,31E-04
pH (X41) -1,6273 0,0406 -40,0781 6,22E-04
conc (Xy) 0,1822 0,0017 110,0808 8,25E-05
LAS m (X3) -64,6709 1,2747 -50,7345 3,88E-04
X1*X, -0,0084 2,50E-04 -33,655 8,82E-04
X1*X3 10,3516 0,1731 59,8171 2,79E-04

X*X3 -0,4479 0,0067 -66,5481 2,26E-04
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Tabela8- Teste de coeficiente e significancia de varidveis obtidos pela
adsorcdo de CV em LAD, LAS, LAA e LHS (Concluséo).

bo (x=1) 6,8447 0,0261 262,3945 1,45E-05

pH (Xy) -1,1777 0,0042 -279,709 1,28E-05

conc (Xy) 0,2061 1,7162E-04  1,2008E-03 6,94E-07

LAA m (X3) -61,1645 0,1322 -462,738 4,67E-06
X1*X, -0,0132 2,5921E-05 -507,657 3,88E-06

X1*Xs3 44,5055 0,0179 641,1539 2,43E-08

X*X3 -0,5030 6,9786E-04 -720,762 1,92E-06

bo (x=1) 6,3391 0,2761 229.624 1,90E-03

pH (X,) -1,6521 0,0446 -37,0777 7,27E-04

conc (Xy) 0,1956 0,0018 107,7184 8,62E-05

LHS m (Xs) -27,0577 1,3989 -19,3427 2,70E-03
X1*X, -0,0039 2,74E-04 -14,1766 4,90E-03

X1*X3 6,0769 0,1899 31,9987 9,75E-04

X2*X3 -0,6500 0,0074 -88,0108 1,29E-04

Fonte: Do autor (2016)

A andlise das condigdes 6timas para adsorcdo de CV em LAD, LAA,
LAS e LHS foi feita por meio de graficos da superficie de resposta para a
capacidade de adsorcdo versus os fatores avaliados neste trabalho. Para cada
adsorvente foram plotados os seguintes graficos de superficie de resposta: Q.
versus concentragdo inicial e pH da solucéo de CV (FIGURA 12), Q. versus pH
da solugdo de CV e massa inicial de adsorvente (FIGURA 13) e Q. versus

concentracdo inicial de CV e massa inicial de adsorvente (FIGURA 14).
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Figura 12 - Gréfico da superficie de resposta para a capacidade de adsorcao
versus o efeito da concentracdo inicial e pH inicial da solugéo de
CV na adsor¢do de CV por LAD (A), LAA (B), LAS (C) e LHS

(D)

(Continua)

(A)

(B)
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Figura 12 - Gréfico da superficie de resposta para a capacidade de adsorcéo
versus o efeito da concentracdo inicial e pH inicial da solugéo de
CV na adsor¢do de CV por LAD (A), LAA (B), LAS (C) e LHS

(D)

(Concluséo)

(©)

(D)

Fonte: Do autor (2016).
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Na Figura 12, pode ser visto que em todos os casos quando diminui o
pH da solucdo e aumenta a concentracéo inicial de corante, favorece o processo
de adsorcdo. Isso ocorre, pois 0 aumento do pH da solugdo torna a superficie do
adsorvente carregada positivamente dificultando a adsor¢do de moléculas
catibnicas, enquanto que o aumento da concentracdo aumenta a probabilidade de
choque entre as moléculas do adsorvente e a superficie do adsorvato. De acordo
com os dados apresentados, a melhor condi¢do de adsorgdo é em pH baixo e em
concentragdo de CV elevada. Os adsorventes tratados com &cido e base ndo se
mostraram mais eficientes em relagdo ao adsorvente apenas lavado com agua
deionizada, uma vez que na melhor condi¢do do experimento, 0 Q. foi muito
semelhante para todos os adsorventes avaliados.

A figura 13 (A), (B), (C) e (D) mostra a superficie de resposta obtida
pela interagdo dos efeitos massa inicial de adsorvente e pH na capacidade de
adsorcdo dos adsorventes LAD, LAA, LAS e LHS, quando a concentracdo
inicial média de CV foi de 125 mg L™.
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Figura 13 - Gréfico da superficie de resposta para a capacidade de adsorcao
versus o efeito da massa de adsorvente e pH inicial da solucéo de
CV na adsor¢do de CV por LAD (A), LAA (B), LAS (C) e LHS

(D)

(Continua)

(A)

20 =
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Figura 13 - Gréfico da superficie de resposta para a capacidade de adsor¢do
versus o efeito da massa de adsorvente e pH inicial da solucéo de
CV na adsor¢do de CV por LAD (A), LAA (B), LAS (C) e LHS

(D)

(Concluséo)

(©)

0.05
mid 3 pH

Fonte: Do autor (2016).
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Pela figura 13 € possivel perceber que quando diminui o pH e a massa
de adsorvente, aumenta a capacidade de adsorcdo, confirmando o que foi
observado na figura 12. Isso ocorre porque o aumento da quantidade de
adsorvente pode prejudicar a agitacdo da solucdo contendo o corante, fazendo
com gue haja uma aglomeracgéo das particulas do adsorvente diminuindo assim a
guantidade de sitios de adsor¢do expostos. Pela figura 13 ainda é possivel
observar que a maior Q. ocorre na regido de menor pH e menor massa de
adsorvente. Novamente, a Q. ndo apresentou diferenca significativa quando se
utilizou o lodo de lavador de gés tratado com &cidos e base em relacdo ao lodo
apenas lavado com agua deionizada.

A figura 14(A), (B), (C) e (D) mostra a capacidade de adsorcdo versus o
efeito da massa de adsorvente e concentracdo da solugdo de CV na adsorgéo de
CV por LAD (A), LAA (B), LAS (C) e LHS (D) quando o valor de pH médio
foi de 5,25.
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Figura 14 - Gréfico da superficie de resposta para a capacidade de adsorcao
versus o efeito da massa de adsorvente e concentracdo da solucdo
de CV na adsorcdo de CV por LAD (A), LAA (B), LAS (C) e LHS
(D).

(Continua)

(A)

o {‘{“\\
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Figura 14 - Gréfico da superficie de resposta para a capacidade de adsorcéo
versus o efeito da massa de adsorvente e concentracdo da solucéo
de CV na adsorcdo de CV por LAD (A), LAA (B), LAS (C) e LHS
(D).

(Concluséo)

(©)

[Jo 8 008 o

(D)

1o 50 005
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Fonte: Do autor (2016).
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Confirmando o que foi observado nas figuras 11, a diminui¢do da massa
inicial de adsorvente e 0 aumento da concentracdo de corante favorece o
processo de adsorcao.

Desta forma, de acordo com a equagdo 8, com os dados obtidos pela
analise da superficie de resposta e considerando a viabilidade e praticidade do
processo de adsorcdo, a melhor condicdo para se realizar a adsorcdo do CV nos
adsorventes LAD, LAS, LAA e LHS foi: pH da solugdo de CV: 3,5,
concentracdo inicial da solugdo de CV: 170 mg L * e massa inicial de

adsorvente: 0,07¢g

Y = b, +D1Xg + 0oXp + DaXg + D1oXiXp + DasXoXs + DogXoXs  (8)
6.2.2 Estudo cinético do processo de adsorg¢ao

O estudo cinético foi realizado para os adsorventes LAD, LAS, LAA e
LHS nas condicdes otimizadas pela MSR, variando o tempo de adsorcdo de 5
minutos a 24 horas. O grafico tempo de adsorcdo (h) versus Q. (mg L™)
(FIGURA 15) mostra que o tempo de equilibrio para a adsor¢do de CV em
LAD, LAA, LAS, e LHS foi 122, 35, 91 e 45 minutos para LAD, LAA, LAS, e
LHS respectivamente. A comparacdo do tempo de equilibrio entre os
adsorventes avaliados permitiu concluir que o tratamento com &cido acético foi
0 que mais acelerou o equilibrio de adsor¢do do corante, seguido pelo tratamento
com hidréxido de sédio e acido sulflrico, uma vez que o tempo necessario para
se atingir o equilibrio de adsorcdo utilizando estes adsorventes foi
respectivamente 3,51; 2,72 e 1,35 vezes menor que aquele utilizando LAD.
Desta forma, é possivel concluir que os tratamentos com &cido acético, acido
sulfarico e hidroxido de sddio aplicados ao lodo foram eficientes para reduzir o
tempo de equilibrio da adsor¢cdo de CV. Na figura 15, ainda é possivel observar
que o LAA, LAS e LHS apresentaram maior capacidade de adsor¢do em um

mesmo intervalo de tempo quando comparado ao LAD.
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Para assegurar que o equilibrio tenha sido atingido, os testes de adsor¢ao
foram realizados com o tempo de contato de trés horas.
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Figura 15 - Efeito do tempo de contato na remogdo do CV por LAD, LAA,

LAS e LHS.
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Fonte: Do autor (2016).

6.2.2.1 Modelos cinéticos
Com o intuito de investigar os mecanismos de adsorgdo e as etapas
controladoras do processo, os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem,

pseudossegunda ordem e Avrami foram utilizados para testar os dados

experimentais. O ajuste dos dados foi feito com base nas equagdes de Lagergren

(Equacdo 1), Ho e McKay (Equacdo 2) e Avrami (Equacdo 3) e é apresentado na

tabela 12.
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Tabela 9 - Ajuste dos dados experimentais da adsor¢do de CV em LAD, LAA,

LAS e LHS aos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo
segunda ordem e Avrami.

l\/'IO(’II(?lo Parametros Adsorventes
Cinético
LAD LAA LAS LHS
R? 0,9681 0,9991 09941  0,9840
Pseudo Erro
primeira 2 0,9872 0,1865 05144  0,8197
ordem Padrao
Q.(mgg?l) 20,239 230295 225049 23,1619
k, (minl)  0,3256 0,5674 04105  0,1739
R 0,9949 0,9999 09887  0,9973
Pseudo PEgr? 0,5585 0,0999 1,0064  0,4799
segunda adrao
orders Qe (mgg®) 20,7677 231546 234822 23,9294
-1
kz (g mg 0,0299 01257  839E-03  0,0241
min™)
R 0,9839 0,9995 0,9971 0,992
Erro 1,0275 0,1941 05655  0,8532
) Padrdo
Aviami - o mgg?) 20,239 23,03 225 23,16
Kay (Min?) 4,421 25,85 2575  7.36E-02
n 737E-02  2195e10-2 -429E-02 2,362

Pela Tabela 12, é possivel perceber que nas condigcdes otimizadas, a

cinética de adsorcdo do CV para o adsorvente LAS segue 0 modelo de pseudo

primeira ordem indicando que a velocidade de remocao do adsorvato em relacéo

ao tempo é proporcional a diferenca na concentracdo de saturacdo e ao nimero

de sitios ativos no solido. Ja para o LAD, LAA e LHS, a cinética de adsorcdo

segue 0 modelo de pseudossegunda ordem, ou seja, a velocidade da reacdo é

dependente da quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
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quantidade adsorvida no equilibrio. Este modelo pressupfe que, no processo de
adsorcao, a etapa limitante de velocidade deve-se & adsor¢do quimica que pode
envolver forcas de valéncia por meio de compartilhamento ou troca de elétrons
entre o corante e o0 adsorvente (HO, 2006; HO; MCKAY, 1999).

A analise das constantes de velocidade revela que a adsor¢do em LAA,
LAS e LHS ¢é mais rapida que em LAD, justificando os tratamentos éacidos e

basico.
6.3 Isotermas de adsorgéo

As isotermas de adsorcdo permitem determinar a forma como o
adsorvato interage com o adsorvente e calcular alguns parametros que
descrevem o comportamento de adsor¢do para diferentes sistemas.

Os dados experimentais foram ajustados seguindo os modelos de
Langmuir, Freundlich, e Sips estdo apresentados na Tabela 13, onde pode ser
visto que os dados experimentais melhor se ajustaram ao modelo de Sips,
indicando que a remocdo do corante CV envolve adsorcdo na superficie

heterogénea, com distribuicdo energética dos sitios ativos.
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Tabela 10 - Ajuste dos dados experimentais aos modelos de isoterma.

Isoterma Parametros Adsorventes
LAD LAA LAS LHS
Qm exp 10727 7732 9559 946
(mg g”)
R? 0,9815 0,9911 0,9817  0,9928
. Qm(mgg™) 171,44 142,612 154,06 107,56
Langmuir i
K. (Lmg™) 0,0084 0,0324 0,0020  0,0189
Erro padréo 8,2141 6,2079 8,0698  4,5423
R? 0,9543 0,9656 0,9696  0,9877
) Ne 1,6208 2,0178 1,7636  2,2427
Freundlich -
Ke (mg" (1/ne)Lo/n:  4,0786 10,6035 2,1267  7,7293
Erro padréo 12,84 12,083 10,365  5,9362
R? 0,9962 0,9915 0,9841  0,9964
Qnm(mgg™) 117,68 132,97 119,28 137,68
Sips K, (L mg )" 0,0176 0,0393  0,0033  0,0093
N 0,5361 0,9045 0,6801  1,3436
Erro padréo 3,9703 6,4035 7,8365  3,4191

Qm: capacidade maxima de adsorcdo da monocamada; K. : constante de Langmuir;
nF:constante da intensidade da adsorcdo; Kg: constante de Freundlich relativa a
capacidade de adsorcdo; Kg: constante de adsorcdo de Sips; ns: expoente de Sips; R:
coeficiente de correlacdo; bpg : Constante correspondente a energia de adsorgao; E,gs:
energia de adsorcéo

Fonte: Do autor (2016)

Pode ser visto que a quantidade experimental de corante removido pelo
LAD, LAA, LAS e LHS foi de 107,27 mg g-1, 77,32mg g-1, 95,59 mg g-1 e
94,6 mg g-1 respectivamente, indicando que entre 0s quatro tratamentos
quimicos aos quais foi submetido o lodo in natura, o tratamento que mais
contribuiu para melhorar a capacidade de remocdo do corante CV foi o

tratamento com agua deionizada (LAD).
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7 TESTES DE REUSO

Trés ciclos de adsor¢do foram conduzidos para avaliar a possibilidade de
regeneracdo dos adsorventes LAD, LAA, LAS e LHS. Com base nestes testes,
foi possivel verificar que o0s adsorventes avaliados possuem excelente
capacidade de regeneracdo, uma vez que nao houve reducdo significativa da
capacidade de adsorgdo do CV ap0s 0s sucessivos testes de adsor¢do — dessorcéo
do corante (FIGURA 16).

Figura 16 - Teste de reuso dos adsorventes LAD, LAA, LAS e LHS.
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Fonte: Do autor (2016)
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A adsorcdo CV nos adsorventes avaliados foi comprovada pela
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) (FIGURA 17) que permite confirmar a presen¢a do corante na
superficie dos adsorventes, uma vez que aparecem bandas tipicas dos anéis
aromaticos presentes na estrutura do CV, como as bandas harménicas na regido
de 2200 a 1700 cm™, bandas de C=C do anel aromatico na faixa de 1650 a 1400
cm-1, e bandas indicativas de deformacdo angular fora do plano de C-H na

regido de 900 e 700 nm, que pode ser confundida com deformacéo angular do
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plano das ligagdes C=C do anel na regido de 700nm (FIGURA YY)
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMBLE, 2005).

A presenca dessas bandas foi observada nos espectros de FTIR de todos
0s adsorventes testados, comprovando que todos os tratamentos aos quais foi

submetido o lodo de lavador de gas contribuiram para adsor¢do do corante.
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Figura 17 - Espectro FTIR do corante cristal violeta puro (CV) e ap6s adsor¢do
do CV para LAA, LAD, LHS e LAS.
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8 CONCLUSAO

Os tratamentos com &cido acético e hidroxido de sodio, aos quais foi
submetido o lodo oriundo de lavador de gés utilizado no processo de producao
de fertilizantes, ndo provocaram mudancas significativas nos grupos funcionais
guando comparados com 0s grupos presentes no lodo lavado apenas com agua
deionizada. Ja o tratamento com &cido sulfdrico provocou alteragdo em alguns
grupos funcionais do material.

Apesar da baixa area superficial do LAD, LAA, LAS e LHS, a analise
do potencial zeta dos adsorventes indicou que todos os materiais tém forte
tendéncia em adsorver moléculas catidnicas como o cristal violeta.

A metodologia da superficie de resposta permitiu concluir que todos os
pardmetros analisados foram significantes no processo de adsorc¢éo, sendo que a
concentracdo de corante na solugdo teve um efeito positivo, enquanto o pH da
solucdo e a massa de adsorvente tiveram efeito negativo. Sendo assim, as
condi¢des Otimas para adsorcao do cristal violeta em LAD, LAA, LAS e LHS
foi concentracdo de corante de 170 mg L™, pH de 3,5 e massa de adsorvente de
0,07g.

O estudo cinético mostrou que 0 tempo necessario para se atingir o
equilibrio de adsorcdo diminuiu quando se utilizou os adsorventes tratados com
acidos e base e que o modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi o que mais
se ajustou & adsorcéo utilizando o LAS, enquanto que para o LAA, LHS e LAD,
o melhor ajuste foi para o modelo de pseudossegunda ordem.

Pode ser visto que a quantidade experimental de corante removido pelo
LAD, LAA, LAS e LHS foi de 107,27 mg g-1, 77,32mg g-1, 95,59 mg g-1 e
94,6 mg g-1 respectivamente, indicando que entre os quatro tratamentos
quimicos aos quais foi submetido o lodo in natura, o tratamento que mais
contribuiu para melhorar a capacidade de remocdo do corante CV foi o

tratamento com agua deionizada (LAD).
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Desta forma, o melhor tratamento foi com agua deionizada, uma vez que
além de ter apresentado a maior capacidade de adsorcdo do corante CV entre 0s
tratamentos  estudados, mostrou-se ser mais econdmico e correto

ambientalmente.
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