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RESUMO: A utilizacéo de palito de erva-mate comsoadente para a remoc¢ao do corante azul
de metileno em solucbes aquosas foi investigadaistema batelada. No estudo da influencia
do pH, a maior quantidade de corante adsorvidar@eca@m pH acima de 4,7. O processo de
adsorc&o atingiu o equilibrio em 6 horas, obtendayuantidade total adsorvida de 13,5 rifg g
Na dessorcdo, o agente eluente HCI 0,05 rifohjiresentou a melhor eficiéncia. A cinética de
dessorcdo atingiu o equilibrio em 2 horas e cinclmg sucessivos de adsorcao/dessor¢éo do
corante azul de metileno foram avaliados.

PALAVRAS-CHAVE: Palito de erva-mate; Azul de metite Adsorcéo/Dessorcéo.

ABSTRACT: The use of toothpick of yerba mate such aalsorbent for the removal of
methylene blue dye from aqueous solutions was iigated in batch process. In the study of
pH influence, the greater amount of dye adsorbexliroed at pH above 4.7. The adsorption
process attained equilibrium within 6 hours, gettintotal amount adsorbed of 13.5 mig
desorption, the eluent HCI 0.05 moi®Lshowed the best performance. The kinetics of
desorption equilibrium was reached in 2 hours agdles of Adsorption/Desorption of
methylene blue dye were investigated.

KEYWORDS: Toothpick of yerba mate; Methylene blagsorption/Desorption.

1. |NTRODU(;AO e ser um corante catidénico (VARGAS et al.,
2011).

A industria téxtil € um setor poluidor que Em consequéncia dos problemas que o
diariamente contribui com o lancamento de descarte de efluentes contaminados com
aguas contendo corantes em corpos receptorescorantes pode trazer ao ambiente, o tratamento
Essas 4aguas coloridas descartadas semde aguas residuais tem ganhado consideravel
adequado tratamento no ambiente acabamatengdo, e inovagdes tecnoldgicas buscam
prejudicando o processo fotossintético bem solucdes utilizando meétodos como
como alterando a qualidade da &gua (BULUT biodegradacéo, quimica oxidacéo, floculagdo-
et al., 2006). coagulacéo e adsor¢cdo. Como alguns corantes

Um corante utilizado para tingimento de apresentam resisténcia a oxidagdo (KAPDAN
alguns tecidos como algodao, |a e seda, é oet al., 2002), a adsorcdo pode se apresentar
azul de metileno (gH1sCIN3S), caracteristico mais vantajosa. Essa técnica é empregada
por ter uma forte coloracdo azul, peso normalmente utilizando o carvéo ativado como
molecular de 373,90 g myl diametro adsorvente, pois apresenta um potencial de
molecular de 0,80 nm (HAMEED et al., 2009), adsorcéo elevado, entretanto € um material de
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alto custo (DOGAN et al.,, 2009). Logo, a temperatura ambiente (25°8). O material
busca de adsorventes eficientes e também deseco foi peneirado para obtengdo de um
baixo custo tem crescido nos ultimos anos. A diametro de particula inferior a 3,35 mm.
capacidade de adsorcdo de biossorventes,
como a casca de trigo (BULUT et al., 2006), a 2.2 Solucdes de Azul de Metileno
casca de alho (HAMEED et al., 2009), o talo A solugéo de corante foi preparada a
de algodédo (DENG et al.,, 2011), a casca de partir do corante azul de metileno produzido
avela (DOGAN et al, 2009) foram pela Vetec Quimica Fina usando agua
investigados na remocéo do corante azul dedestilada. O pH da solucdo de corante foi
metileno. Porém, o palito de erva-mate como ajustado a partir da adicdo de acido cloridrico
material biossorvente ainda ndo foi avaliado na e de solugéo de hidréxido de sédio.
remocao de quaisquer corantes.

Segundo o Instituto Brasileiro de 2.3 Ponto de Carga Zero
Geografia e Estatistica (2010), a regido Sul do Para estabelecer o ponto de carga zero
Brasil € a maior responsavel pela producéo de (PCZ), ou seja, o pH em que a superficie do
erva-mate, atingindo a marca de 99,8% da adsorvente possui uma carga neutra, seguiu-se
producéo nacional. No Brasil a producéo anual a metodologia de Regalbuto e Robles (2004) e
foi de 227.462 toneladas, sendo que o ParanaGuilarduci (2006), descrita pelo “experimento
foi o maior produtor, com 166.682 toneladas, dos 11 pontos”.
seguido dos estados de Santa Catarina, 36.274
toneladas, e o Rio Grande do Sul com 24.231 2.4 Espectro de Absorcédo Molecular
toneladas. Os palitos de erva-mate sao Para obtencdo do espectro de absorcéo
residuos gerados no processo de secagem enolecular foi preparada uma solugdo do
cancheamento das folhas (GUIOTOKU et al., corante de 10 mgt Amostras de 50 mL da
2008), logo a utilizagdo do palito de erva-mate solucéo do corante foram ajustadas ao pH de 1
aléem de contribuir para o tratamento de a 11. A andlise dos picos de absorbancia
efluentes no processo de adsorcdo apresentamaxima foi obtida pela varredura dentro da
outra vantagem, o0 reaproveitamento da faixa espectral de 400 nm a 750 nm por
biomassa excedente do processo industrial.  espectrofotometria  (Shimadzu  UV-1601),

Assim, o objetivo deste trabalho € obtendo-se o comprimento de onda utilizado
investigar a aplicagao da biomassa do palito de nos experimentos posteriores para as leituras
erva-matein natura na adsorcao do corante de cada pH.
comercial azul de metileno. Para tanto serdo
avaliados: i) o pH no processo de adsorcao; ii) 2.5 Efeito do pH
o tempo de contato; ii) o equilibrio na melhor O efeito do pH foi avaliado colocando
condicdo de pH; iv) selecionado o melhor em contato 50 mL de solucdo de corante (150
agente eluente para a dessorgéo; v) a cinéticamg L") com 0,5 g de adsorvente palito de
de dessor¢do para a melhor concentragdo doerva-mate. O pH da solucéo foi ajustados para
agente eluente selecionado; vi) e ciclos de os valores em tornode 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9,

adsorcao/dessorcao do corante. 10, 11. O ensaio foi realizado na temperatura
3 de 30°C e em rotagdo de 160 rpm. Os
2. MATERIAIS E METODOS experimentos foram realizados em triplicata. A
quantidade de corante adsorvida por massa de
2.1 Preparo do Adsorvente palito no equilibrio (g) foi calculada

O  palto de erva-mate ll€x utilizando a Equacéo (01).
paraguariensi¥ foi submetido a lavagem com
agua corrente, enxaguado com agua destilada _ (Co—Ceq) v

para remocdo de impurezas e seco a Qeq (01)

g



X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo

27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

y il
_// 0 / =
LY e 1 mol [*. O ensaio foi realizado em

Em que, Ge Gq sdo as concentracbes triplicata nas mesmas condi¢cbes da etapa de

inicial e de equilibio (mg 1), adsorcao (item 2.6) utilizando 50 mL de

respectivamente, V o volume de solucao (L) e agente eluente.

ms a massa seca do palito de erva-mate (Q). As amostras foram centrifugadas por trés
minutos sob rotacédo de 3000 rpm (Parsec CT-

2.6 Cinética de Adsorcéao 0603). O comprimento de onda empregado foi

O ensaio cinético foi realizado nas aquele obtido pelo espectro de absorcao
seguintes condicdes experimentais: 50 mL da molecular para o pH da solugdo. A
solucdo de corante,o@e 150 mg ! com pH concentracdo do corante em solucédo foi
de 5,31 (sem corre¢ao), 0,5 g de palito de erva-quantificada utilizando-se a equagéo dada pela
mate, temperatura controlada de 30° C e curva de calibracdo no respectivo pH.
agitacdo de 160 rpm em shaker por 24 horas. A eficiéncia da dessor¢cdo ED (%) foi
Os experimentos foram realizados em calculada a partr da razdo entre a
duplicata. O comprimento de onda utilizado concentracdo de corante na solugéo de eluente
foi 664 nm conforme definido nos ao final do experimento de dessorcédo e a
experimentos anteriores. A quantidade de concentragdo de  corante inicialmente
corante adsorvida em cada instante de tempoadsorvida no palito de erva-mate, como mostra
() foi calculada utilizando a Equacéo (02). a Equacéo (03).

(cg-cov C final
Qe =" (02) ED(%) = —=5%_ 199
inicial
adsorvente (03)

Sendo, €a concentracdo de corante em

determinado tempo (Mg, A concentracdo inicial adsorvida no

palito de erva-mate foi determinada no

2.7 Saturacdo do Adsorvente experimento do item 2.7.

A saturacdo do adsorvente consistiu em
colocar em contato 100 g de palito de erva-
mate com 10 L de uma solucdo de corante na
concentracdo de 300 mg*Lutilizando-se um
agitador mecanico (Marconi modelo MA-039)
sob rotacdo de 100 rpm durante 24 horas em
temperatura ambiente (25-30). A biomassa
saturada foi separada e seca em estufa®& 40
por 48 horas. A quantidade de corante
adsorvida por grama de adsorvente foi
calculada utilizando a Equacéo (01).

2.9 Cinética de Dessorcao

A cinética de dessorcdo do corante foi
realizada para o melhor resultado do agente
eluente e sua concentracdo. As condicoes
experimentais utilizadas foram: 0,5 g de palito
de erva-mate saturado com corante, 50 mL da
solucdo do agente eluente selecionado,
temperatura controlada de 30 °C, agitacdo de
160 rpm. Este ensaio foi realizado em
duplicata, sendo as amostras retiradas em
intervalos de tempos pré-estabelecidos ao

2.8 Escolha do Agente Eluente longo de 24 horas e centrifugadas durante trés

Para o ensaio de dessor¢ao do corante amlnuto_s StOb q rotaé:ao t'I'de q 3?0.0 q rggls O
partir do adsorvente palito de erva-mate dois comprimento de onhda Utfizado Tol de nm

diferentes agentes eluentes (HCl e NaCl) em virtude do corante dessorvido em solugéo

foram avaliados. Cada agente eluente foi do agente eluente apresentar pH de

estudado em trés diferentes concentragées,aprox'mfldamente 144. A eficiénciza da
sendo para HCI, 0,005 mol%.0,05 mol [* e dessorcéao foi calculada usando a equacgéo (03).

0,5 mol L, e para NaCl, 0,05 mofl1,. 0,5 mol
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2.10 Ciclos de Adsorcao/Dessorcao 10
Os ciclos de adsorcédo/dessorcdo do
corante utilizando o palito de erva-mate foram
realizados em triplicata com solucdes de 50 i
mL de agente eluente na dessorcao (HCI 0,05
mol L) e 50 mL de solucdo de corante com
concentracdo inicial de 300 mg™Lna 0 2z 4+ & 8 m 12

adsorcao. A massa de adsorvente utilizada nos Figura 1. Dados expeF?;?;zntais do PCZ para

ClCIOS fOINde 0,5 g A temperatura fOI de 30 OC pallto de erva_mate (180 rpm,%n 24 horas)
e agitacdo de 160 rpm. O tempo de contato

para a adsor¢cao foi de 6 horas e de 2 horas A Figura 1 apresenta uma faixa
para a dessorgao. constante de pH final pelos valores de pH
A eficiéncia da dessorc¢édo foi calculada inicial, no intervalo de pH 5 a 9. O célculo do
utilizando a Equacéo (03) e a eficiéncia de pHecz consiste em realizar a média dos pontos
adsorcao EA(%) pela equacao (04). gue se apresentam constantes para pH final,
sendo o valor obtido de 5,46, ou seja, 0S

pH final

_C,-C, palitos de erva-mate possuem um
EA(%)=— 100 comportamento tampao em solugdo aquosa em
° (04)  tormo deste pH.

_Sendo G a concentracdo inicial da 3 2 Espectro de Absorgdo Molecular
solucdo de corante (mg ) e G a A Figura 2 representa o espectro de
concentrag&o de equilibrio (mg)- absorcdo molecular obtido para o corante azul

o de metileno em pH de 1 a 11 e na Tabela 1 séo
3. RESULTADOS E DISCUSSAO apresentados 0s comprimentos de onda
correspondentes a maxima absorbancia obtidos

3.1 Ponto de Carga Zero nos diferentes pH.

O resultado obtido no experimento do
Ponto de Carga Zero (PCZ) dos palitos de —
erva-mate esta representado na Figura 1.

20 pH3

O ponto de carga zero revela a -
caracteristica da superficie do material, pois 1 I s
guando pH < pkkz a superficie apresenta uma o
carga liquida positiva, e quando pH > bl et
tem uma carga liquida negativa, a qual

favorece a adsorcdo de corantes catidnicos

(SRIVASTAVA et al., 2008), sendo o caso do ]

corante azul de metileno.

Comprimento de onda {nm)
Figura 2. Espectro de absor¢édo molecular do azul
de metileno em pH de 1 a 116C10 mg ).

Absorbancia

Na Figura 2 sao apresentados o0s
espectros visiveis para o corante azul de
metileno, na qual se observou que no pH 1
(curva de cor azul forte), houve duas bandas
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intensas, sendo a de menor intensidade em3.3 Efeito do pH

613,2 nm e de maior intensidade em 665 nm. O efeito do pH da solucéo foi avaliado
Aumentando o pH da solugéo de corante na capacidade de remoc&o do corante azul de

se verificou que a intensidade das bandas metileno pelo palito de erva-mate. Os

aumentaram até o valor de pH 3 (curva de cor resultados para os diferentes pH na remocao

azul claro), em que se observou duas bandasdo corante sdo apresentados na Figura 3.
mais intensas (Figura 2), correspondendo aos

comprimentos de onda de 664 nm e 613,4 nm. 20
Em pH maiores de 3 observa-se que as curvas )
apresentam um comportamento semelhante e
mas com diminuicdo de energia das bandas. "o
Para quantificar a concentragdo do E0 ]
corante por meio das leituras de absorbancia, &
curvas de calibracdo do corante azul de
metileno foram obtidas para os diferentes pH
(3 a 11), no comprimento de onda pré-
determinado para cada valor de pH. As curvas oH inicial

de calibracgo para o corante azul de metileno g3 3. Quantidade de corante adsorvido em
apresentaram coeficientes de determinacao giferentes pH (g= 150 mg L, T=30°C, m=0,5 g

1 2 3 4 5 & 7 8 S 10 11

(R?) maiores de 0,994. adsorvente, 160 rpm).

Tabela 1.Comprimentos de onda correspondentes Na Figura 3, pode-se observar que houve
a maxima absorbancia dos respectivos pH. um acréscimo na quantidade de corante
pH A (nm) pH A (nm) adsorvida do pH 1 até 5, correspondendo a um

aumento da quantidade de corante adsorvida
1 665 6 664 de 6,52 mg g para 16,6 mgy Isso confirma

0 pHecz obtido, pois a percentagem de
2 664 7 664 remoc&o do corante catibnico aumentou com o

aumento do pH devido a superficie apresentar

3 664 8 6646 um aumento da carga liquida negativa.

4 664 9 6644 Além disso, verifica-se que o ajust.e do
pH da solucdo ndo se faz necessario em

5 664 10 664,6 virtude do pH na faixa de 4,7 a 10,9 apresentar
uma quantidade de corante adsorvida

6 664 11 663,6 relativamente proxima, isto é, variando entre

155 mg ¢ e 17,3 mg 4. A quantidade
Para a continuidade do trabalho mediu- adsorvida nessa faixa de pH ndo aumentou
se o pH da solucdo e empregou-se o Crescentemente como previsto pelegiieste
comprimento de onda da Tabela 1 relativo a fato provavelmente se deve a capacidade de
esse pH para realizar as leituras das amostras@dsorcao dos palitos de erva-mate ter sido

Quando a solugéo de corante apresentava o pH2tingida. Um comportamento semelhante a
(sem ajuste do pH) na faixa de 5 a 6, a €ste também foi observado por BRITO et al.

absorbancia foi determinada em comprimento (2010) em seus estudos para 0 mesmo corante
de onda de 664 nm, o que concorda com Utilizando como adsorvente a casca de nozes.

Vargas (2011) em seus estudos utilizando o
corante azul de metileno.
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3.3 Cinética de Adsorcao aproximado a porcentagem removida ja
O tempo de equilibrio obtido para a relatada no ensaio cinético de adsor¢do, no

remocdo do corante azul de metileno pelo qual se obteve no equilibrio (t=6 horas) uma
palito de erva-mate é apresentado na Figura 4. remocao de 87,14%.

180

Tabela 2.Remocao do corante pelo palito de erva-
150 mate. (G= 300 mg L, 10 L de solugéo, 100 rpm,
T~25-30°C, 10g L}, pH5 a 6, 24 h).

n
o

Concentragdo (mg.L")
w
(=]

H Concentracédo de - (0 N
o P equilibrio (mg L™) Remogdo (%)  Qq(Mmg g’)
o | ™ 41,58 86,05 27,97

gre=lo, @ g = =

0

0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (h)

Figura 4. Dados cinéticos experimentais da 3.5 Escolha do Agente Eluente
adsorcéo do corante pelo palito de erva-mage (C Como a reutilizacio do palito de erva-

150 mg L, pH de 5,31 (sem correcéo), T= 30° C, ~
160 rpm). mate saturado e a recuperacdo do corante azul

de metileno contribuem economicamente para
Na Figura observa-se que a curva ° tratamento de efluentes, analisaram-se as

cinética atinge o equilibrio a partir de 6 horas, €ficiéncias de dessor¢do do corante com
tempo correspondente a concentracdo dedlferentes eluentes como mostra a Tabela 3.

corante de 19,9 mg']L Tabela 3.Eficiéncia da dessorcao do corante azul
A adsorcao do corante azul de metileno de metileno utilizando diferentes eluentes (50 mL
utilizando os palitos de erva-mate atingiu  do agente eluenteqg 27,97 mg g, 100 rpm,

72,74% de remocdo comparando com a 30°C, 6 g L', 24 horas).

guantidade de corante inicial quando decorrido .

30 minutos de contato. Transcorridos 2 horas e Eluente pH dEf'C'e”CJa d;

30 minutos, a remocao do corante foi de essorgao (%)

85,75%, esterldendo 0 tempo em duas horas (4 HCI 0,005 mol I} 3,41 54,56

horas e 30 minutos), obteve-se um processo de

adsorcdo com pouca variagdo, sendo uma HCl 0,05 mol [ 2,10 61,99

porcentagem de remocao adicional de 0,4%.

Assim, para 6 horas de contato as remogdes de HCI 0,5 mol L 1,20 50,96

corante alcancaram 87,14%, correspondendo a .

uma quantidade total adsorvida em equilibrio Nacl0,05mol L 6,89 10,15

de 13,5 mg g NaCl 0,5 mol [ 6,51 21,26
NaCl 1 mol L* 6,29 16,70

3.4 Saturacao do Palito de Erva-Mate
Os resultados para a saturagao do palito
de erva-mate utilizado no experimento de

selecdo do agente eluente sé&o apresentados nﬁCI ¢ mais efetivo que a solucdo de NaCl

Tabela 2. : ~ .
informac&o coerente baseado no efeito das

Pode-se observar (Tabela 2) que apos ficie do ad te i4 discutid
um periodo de 24 horas a adsorcao do corante®2/9as na superticie do adsorvente ja discutido
no experimento do pkdz Sendo assim, pH <

pelo palito de erva-mate foi de 86,05%, valor . .
pHpcz a superficie apresenta uma carga liquida

A Tabela 3 revela que o agente eluente
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positiva favorecendo a dessor¢cdo do corante
cationico azul de metileno.

80 B Adsorgio

Observando o comportamento das 7
diferentes concentracdes para o agente eluente
HCI, conclui-se que a concentracdo de 0,05
mol L' apresentou a melhor eficiéncia de
dessorcao, igual a 61,99%.

3.6 Cinética de Dessorcédo | ﬂ | ﬂ | ﬂ | ﬂ

A selecado do eluente e sua concentracdo Cdol  Cib2  Cido3 s  Ciclos

sdo fundamentais para a recuperacdo bem _ . Ciclos .
sucedida do adsorvente. A cinética de Figurab. Ciclos de Adsorcao/Dessorcao (50 mL

dessorcao do corante azul de metileno a partir 9€ €luente; T=30°C,160 rpmq® 27,97 mg 9).
do palito de erva-mate empregando como
agente eluente o HCI 0,05 mol™*Lesta
representada na Figura 5.

ODessorgdo

% Eficiéncia

No processo de dessorcdo, a eficiéncia
no primeiro ciclo foi de 57,4% reduzindo a
metade desta eficiéncia (27,8%) no segundo
ciclo. A partir do segundo ciclo o
comportamento tanto na adsor¢cdo quanto na
dessorcdo do azul de metileno se mantiveram
8 E[] 1 E]] 43 constantes e semelhantes.

Esse estudo demonstrou que a
o= reutilizacdo da biomassa palito de erva-mate
o em sucessivos ciclos de adsorcao/dessor¢cédo do
;13 corante azul de metileno em sistema batelada

ndo € recomendavel em virtude da baixa
o > a 5 eficiéncia obtida (menor de 27%) nos ciclos 2,
Fi ficiénci de:egg:;orgéo do corante em 3,4es.
gura 5. Eficiencia A reutilizacdo da biomassa se justifica
fungaog,%ootgml%%(f 0 mL d§7e$l;ente;épH=1’44’ 7= apenas para ageficiéncia obtida no primeiro
' pm, & 27,97 Mg g). ciclo. A partir do segundo ciclo a taxa de
eficiéncia de dessorcdo é maior que a taxa de
eficiéncia de adsorgdo gerando mais efluente
com corante do que efluentes tratados.
Comportamento semelhante ocorreu com

90

@
=}

Eficiéncia de Dessorgao (%)
w
o

A dessorcao do corante foi crescente até
atingir o tempo de 2 horas, sendo este o tempo
de equilibrio para a dessor¢do, no qual se
obteve uma eficiéncia de 56,42%,

correspondendo a uma concentracdo final de 2Mido enxertado p-terc-butil-

corante em solucéo de 168,2 mig L calix[4,6,8]areno-SGCn usado como
adsorvente da solucdo de Rhodamine (Chen et
al., 2011).

3.7 Ciclos de Adsorcao/Dessorcao

Os resultados obtidos nos ciclos de
adsorcao/dessorcao do corante sao
apresentados na Figura 6.

Observa-se na figura que a capacidade
de adsorc¢éo do palito de erva-mate diminui ao
ser reutilizado até atingir uma estabilidade
apos o segundo ciclo. A eficiéncia de adsorcéo
do corante de 76,8% no primeiro ciclo foi
reduzida para 26,54% no segundo ciclo.

4. CONCLUSAO

O palito de erva-mate facilmente
disponivel na regido foi investigado como um
bioadsorvente na remocao do corante azul de
metileno. A capacidade de adsorcao da
biomassa foi de 13,5 mg'gA adsorcéo do
corante nao apresentou variagdo expressiva
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para solugdes com pH de 4,7 a 10,9, GUIOTOKU, M.; LAZARIS, V.; DALLAGO, R.
caracteristica vantajosa para a solu¢do deM.; MAGALHAES, W. L. E. Utilizacéo de palitos
corante que sem qualquer ajuste apresenta pHde erva-mate na. produg,ao' de painéis de
entre 5 e 6. A isoterma de adsorcdo atingiu aglomerado. Comunicado Técnico. Colombo, PR,
equilibrio numa concentragéo de 182,92 rag L D&€zembro, 2008.

1 . .

equ.lvalente a.'qqantldade de _corante HAMEED, B. H: AHMAD, A. A. Batch
adsorvida em equilibrio de 314’91 md.gp adsorption of methylene blue from aqueous
agente eluente HCl 0,05 mol'lmostrou ser  gojution by garlic peel, an agricultural waste
mais efetivo no processo de dessorcao piomass.Journal of Hazardous Materials164,
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