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DE SOLUCOES AQUOSAS UTILIZANDO COMO ADSORVENTE
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RESUMO: Carvao produzido a partir de caroco de cacau foi utilizado para a remocdo do
corante téxtil Violeta de Remazol 5R de solucdes aquosas pelo processo de adsor¢do. Carogo de
cacau em pé foi misturado a componentes inorginicos (lama vermelha, cal, KOH, AI(NO;); e
Na,S0,) e pirolisado a 1073K para a obten¢do do carvdo de cacau, apds este processo o
adsorvente foi ativado quimicamente com HCl 6M. O pH étimo de operagdo observado foi de
2,0 e o tempo de equilibrio de 45 minutos. O modelo cinético de ordem geral foi o que melhor
descreveu os dados experimentais. O modelo de isoterma de Liu apresentou melhor ajuste aos
dados de equilibrio em todas as temperaturas experimentais, a capacidade maxima de adsorcdo
obtida a 298 K foi de 603,3 mg g™

PALAVRAS-CHAVE: corante, carvio ativado, cacau.

ABSTRACT: Activated carbon produced from cocoa seed was used to remove the textile dye
Remazol Violet 5R from aqueous solutions by adsorption. Seed cocoa powder was mixed with
inorganic components (red mud, lime, KOH, AI(NO;); and Na,SO,) and pyrolyzed at 1073K for
obtaining cocoa carbon, after this process the adsorbent was chemically activated with HCI 6M.
The optimum operating pH observed was 2.0 and equilibrium time of 45 minutes. The general
order kinetic model was best in describing the experimental data. The isotherm model Liu
showed a better fit to the equilibrium data at all experimental temperatures, the maximum
adsorption capacity obtained at 298 K was 603.3 mg g™
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1. INTRODUCAO

Os efluentes das industrias téxteis,
quando lancados em recursos hidricos sem
tratamento podem causar sérios problemas de
contaminacdo ambiental. Ha diminui¢do da
transparéncia da 4gua, mesmo em baixas
concentracoes de corante, impedindo a

penetracdo dos raios solares e dificultando o
processo de fotossintese (Bae & Freeman,
2007). Ainda, alguns corantes podem causar
alergias, cancer e mutagdes (Lima et al. 2007).
A grande maioria dos corantes utilizados por
estas industrias sdo do grupo reativo, que
apresentam alta estabilidade e ndo sdo
biodegradaveis (Kalpana, et al., 2012).
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Entre as técnicas existentes para o
tratamento de efluentes té€xteis a adsorcdo se
destaca devido a sua simplicidade, eficiéncia e
disponibilidade de adsorventes de baixo custo
(Norren, et al., 2013). No caso de processos
industriais que requerem dgua de pureza baixa
ou moderada, a d4gua tratada pode ser
reutilizada e os adsorventes podem ser
regenerados e reutilizados. Os carvoes
ativados possuem elevada &drea superficial,
caracteristica que faz com que sejam
amplamente utilizados como adsorventes.
Entretanto, torna-se importante observar que a
capacidade de adsorcio do carvdo estd
relacionada ao material organico utilizado
como base na sua preparacdo (Reinoso &
Escribano, 2001).

Neste contexto, este trabalho tem como
objetivo avaliar a eficiéncia de remocao do
corante téxtil violeta de remazol SR utilizando
como adsorvente alternativo um carvdo
ativado produzido a partir de caroco de cacau.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Solucoes e Reagentes

Utilizou-se o corante téxtil Violeta
Remazol 5R (RV-5, com 85% de pureza),
adquirido da Sigma-Aldrich.

Uma solucdo estoque (5,00 g L) do
corante foi previamente preparada por
pesagem e posteriormente diluida para se obter
as solugdes de trabalho. O pH das solucdes foi
ajustado utilizando NaOH 0,10 mol L' e/ou
HC1 0,10 mol L.

2.2. Adsorvente

Para o preparo do carvao de cacau foram
utilizados 70,0 g de caroco de cacau em po,
70,0 g de componentes inorganicos (28,6% de
lama vermelha, 28,6% de cal, 14,3% de KOH,
14,3% de AI(NO;3); e 14,2% Na,SO.) e 50,0
ml de 4gua que foram misturados para se obter
uma pasta homogénea. A pasta resultante foi
colocada em forma timida em um cilindro de
4,8 por 14,0 cm de diametro (253,34 cm3), e
seco a temperatura ambiente durante 24 h.
Apbs seco, o cilindro foi colocado em um
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reator de aco inoxidédvel e aquecido a uma taxa
de 20 K min™ até 1073 K, durante 30 minutos.
O adsorvente foi resfriado até temperatura
ambiente, sob fluxo de argdnio (25 ml min'l).
Posteriormente o material resultante foi moido,
peneirado (< 150 uM) e armazenado em um
recipiente hermeticamente fechado até a sua
utilizacdo. Com a finalidade de aumentar a
capacidade de adsor¢do, uma ativagido quimica
foi realizada no adsorvente. A ativagdo
constituiu em colocar 10 g do carvdo
produzido em contato com 200 mL de HCI
6M, a mistura foi agitada com um agitador
magnético e permaneceu em refluxo durante
24h (343 K). O material foi filtrado e lavado
exaustivamente com agua (pH 2) para remover
0os compostos inorganicos do adsorvente,
posteriormente foi seco a 383 K durante 5h e
armazenado adequadamente até sua utilizagdo.
O adsorvente foi nomeado carvdo cacau
acidificado (CCA).

2.3. Adsorcao em Batelada

Ensaios de adsor¢do foram realizados
utilizando aproximadamente 50,0 mg do
material adsorvente em contato com 20 ml da
solucdo de corante RV-5. As amostras foram
colocadas em tubos Falcon de 50 mL e
agitadas em um shaker termostético, o tempo
de agitacdo variou entre 5 e 480 min. Para os
testes de pH foram testados valores variando
entre 2,0 e 10,0. Para os ensaios de equilibrio
as concentracdes iniciais variaram entre 300 e
1500 mg L' com temperaturas variando entre
298 e 323 K.

Apds os experimentos as amostras foram
centrifugadas por 5 min a 15.000 rpm para
separar os adsorventes das solugdes de
corantes. Para a quantificacio do RV-5
residual das amostras a solu¢do foi analisada
em espectrofotdmetro UV/VIS (545 nm).
Quando necessério, as aliquotas foram diluidas
com 4agua deionizada (pH 2) antes da medi¢dao
espectroscopica.

A quantidade de corante adsorvido e a
porcentagem de remocgdo foram calculadas
usando as Equagdes 01 e 02, respectivamente.
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onde q € a quantidade de corante adsorvido
pelo adsorvente em mg g'l, C, é a
concentracdo inicial de corante na solugdo em
mg L'l, Ct € a concentracdo final do corante
apos o processo de adsorcao em mg L' méa
massa de adsorvente em g, e V € o volume da

solucdo de corante em L.

2.4. Ajuste dos Modelos Matematicos
Os dados cinéticos e de equilibrio
foram ajustados através de métodos ndo
lineares com interacdes sucessivas calculadas
pelo método de Levenberg-Marquardt. Estas
interacoes também foram avaliadas com o
auxilio do método Simplex, com base no
ajuste ndo linear do software Microcal Origin
9.0. Um coeficiente de determinagdo (R%), um
coeficiente de determinagdo ajustado (Rzadj) €
uma funcao de erro (Feyor) foram utilizados em
conjunto para avaliar a adequa¢do dos modelos
(Cardoso et al., 2011). Um Feyo € definido
como uma medida das diferencas entre os
valores tedricos e experimentais de corante
adsorvido. O R2, Rzadj € Fewor sdo descritos nas
Equagdes 03, 04 e 05, respectivamente.

Y @iexp—Tiexp)* —2r (iexp—qimod)*
RZ — ( 1 ,eXp ,eXp 1 ,eXp ) ) 03
Z?(Qi,exp_‘ii,exp)z (©3)
2 _ 2 n—-1
Riy=1-(1-R).(55) (04)

1
Forror = \/(ﬁ) -Z?(qi,exp - qi,mod)2 (05)

Nestas equagdes, qi.mod representa o valor
de q tedrico individual previsto pelo modelo,
Qiexp Tepresenta o valor de q experimental
individual, qexp € 2 média de q experimental, n
representa o numero de experimentos,
enquanto p representa o nimero de parametros
do modelo (Cardoso et al., 2011).

2.5. Modelos Cinéticos
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O estudo da cinética de adsor¢dao ¢
importante, fornecendo informacdes a respeito
do mecanismo da reacdo de adsorcdo,
permitindo avaliar a eficicia do procedimento.

Os modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, o modelo cinético de
ordem geral e o modelo de difusdo intra-
particula, mostrados nas Equacdes 06, 07, 08 e
09, respectivamente, foram utilizados para
explicar os estudos cinéticos.

qr = qe[1 — exp(=k;.t)] (06)
= Qe ———— (07)
e = e ™ T, (gor o]
QG =qe — de : (08)

[kn(ge)™ 1. t. (n-1)+1]1-n

Qs = kig T+ C (09)

2.6. Modelos de Equilibrio

Os modelos utilizados no presente
estudo foram Langmuir, Freundlich e Liu.

A isoterma  de Langmuir €
frequentemente empregada para descrever o
comportamento do equilibrio da adsorcao em
sistemas monocomponentes. E um modelo
tedrico que considera adsor¢do em
monocamada e um nudmero finito de sitios
ativos (Langmuir, 1918). A equacgdo geral do
modelo € dada pela Equacao 10:

o = Samrtes 10
em que . € a quantidade adsorvida no
equilibrio (mg g'l), Qmax € a capacidade
mdxima de adsorcdo do adsorvente (mg g),
Ky € a constante de equilibrio de Langmuir (L
mg'l) e C. representa a concentracdo de
equilibrio de adsorbato (mg L'™).

A isoterma de Freundlich é um modelo
empirico que considera um adsorvente com
superficie heterogénea e formagdo de
multicamadas pelo soluto. O modelo de
Freundlich € representado pela Equacdo 11
(Freundlich, 1906):
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qe = K. C, /¥ (11)

em que Kp é a constante de equilibrio do
modelo de Freundlich (mg g') e np é um
expoente adimensional da equagdo de
Freundlich.

A isoterma de Liu corresponde na
combinacdo dos modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich e Hill e é expresso pela
Equacdo 12 (Liu et al., 2003).

_ Qmax-(Kg-Ce)nL
Qe = 1+(Kg.Ce)™ (12)
onde Qnax € a capacidade maxima de adsor¢do
do adsorvente (mg g), K, € a constante de
equilibrio de Liu (L mg'l) e np, € um expoente
adimensional da equacdo de Liu.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Estudos de Influéncia do pH

O estudo de pH foi realizado a partir de
uma solu¢do com concentragdo inicial de 400
mg L' com pH variando entre 2 e 10 como
pode ser observado na Figura O1.

100 -

80 4

60 4

% Remocgdo

401

201

0 2 4 6 8 10
pH Inicial

Figura 01 — Estudo da dependéncia
do pH

Pode-se observar que com o aumento do
pH houve um decréscimo significativo no
percentual de remog¢do, que passou de 97,7%
(pH 2) para 20% (pH 10). O corante RV-5
quando em solugdo é carregado negativamente
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(Tully, 2000), portanto, a adsor¢do ocorrera
quando os adsorventes tiverem carga
superficial positiva. Para a continuacdo dos
experimentos o pH inicial da solu¢do foi
fixado em 2,0.

3.2. Estudos Cinéticos

Os estudos cinéticos para a adsor¢do do
corante RV-5 através do carvdo de cacau
acidificado (CCA) foram analisados com o
auxilio dos modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e ordem geral.
Para isso, foram utilizadas duas concentracdes
iniciais 400 e 1000 mg L. A Figura 02 mostra
os gréficos das curvas cinéticas.
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200 4
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ot
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Figura 02 — Cinéticas de adsorg¢ao.
(A) Concentracdo de 400 mg L'e (B)
Concentracio de 1000 mg L™

A Tabela 01 mostra os parimetros de
ajuste dos modelos cinéticos. Para verificar a
veracidade destes dados o Feyo foi utilizado,
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pois, quanto mais baixa for a Feor, menor serd
a diferenca entre o q tedrico e os valores de q
experimentais. O Feyor do valor minimo foi
usado para dividir Feyor de cada modelo (razio
Ferror) para comparacao dos diferentes modelos
cinéticos. O modelo de ordem geral apresentou
os valores mais baixos de Feor. A 1azao Fepor
do modelo cinético de pseudo-primeira ordem
variou entre 3,60-4,33 enquanto que a razdo
Ferror do modelo de pseudo-segunda ordem
variou entre 4,37-6,28. O modelo cinético de
ordem geral, com menores valores de relagdo
Feror, €xplica de forma satisfatoria o processo

de adsorcdo do corante RV-5 corante para
CCA.

Tabela 01 — Pardmetros cinéticos para adsor¢ao do
corante RV-5 com CCA.

400 mg L' 1000 mg L'

Pseudo-primeira
ordem
k¢ (min™) 0.1898 0.1894
qe (mg g) 157.4 388.5
h, (mg g™ min™) 29.87 73.58
tin (mln) 3.65 3.66
R’ i 0.9958 0.9948
Feror (Mg ) 2.437 6.721
Pseudo-segunda
ordem
ko (gmg' min") | 2.620.107 1.052.10°
Q. (mg g™ 161.8 399.7
h, (mg g min™) 68.61 167.98
t,,» (min) 2.36 2.38
R’ i 0.9912 0.9923
Ferror (mg ) 3.536 8.165
Ordem geral
kn [h'.(gmg™H)™] | 0.04389 0.02623
Q. (mg g) 158.5 391.8
n 1.339 1.378
ho (mg g min™) 38.68 98.22
tin (mln) 3.20 3.16
R’ . 0.9998 0.9996
Feror (Mg g7) 0.5628 1.869
Difusao intra-
particula
})cisd,z (mg g min 6.869 16.34

. )a
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Para investigar a influéncia da
resisténcia a transferéncia de massa na ligacdo
do corante com o adsorvente, foi utilizado o
modelo de difusdo intra-particula (Weber-Jr &
Morris, 1963). Observa-se na Figura 03 que
existem trés fases no processo de adsorcdo,
onde cada estdgio é atribuido a uma por¢do
linear. A etapa de sor¢do mais rdpida, primeiro
segmento linear, € atribuida ao processo no
qual as moléculas de corante se difundem para
a superficie do adsorvente. O segundo
segmento, € atribuido a difusdo intra-particula.
O terceiro segmento, que é onde o equilibrio é
atingido, € considerada como a difusdo através
dos poros menores.

A

160
f

5 10 15 20 25
Tempo?? (min®5)

10 15 20 25
Tempo®5 (min?.9)

Figura 03 — Difusdo intra-particula
(A) 400 mg L™ (B) 1000 mg L™

Ao se analisar o primeiro ponto do
terceiro segmento, o tempo minimo de contato
para o equilibrio na adsor¢do de RV-5 com
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CCA € de 45 min, no entanto, o tempo de
contato foi aumentado para assegurar que o
equilibrio fosse atingido pelo corante. Sendo

assim, utilizou-se o tempo de contato de 60
min para a adsorc¢do do corante RV-5.

3.3. Estudos de Equilibrio

As isotermas de Langmuir, Freundlich e
Liu foram utilizadas para avaliar e interpretar
os dados experimentais.

As 1isotermas foram construidas com
temperaturas variando entre 298 e 323 K. A
Figura 4 mostra a isoterma de adsor¢do na
temperatura de 298 K para o corante RV-5.
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Figura 04 - Isotermas de adsor¢éo para o
corante RV-5 usando CCA como adsorvente.

Pode-se observar que o modelo de Liu Temperatura 298 K.
descreve adequadamente 0s dados
experimentais. A Tabela 02 apresenta os valores dos
pardmetros e da funcdo erro para todos os
modelos e todas as temperaturas analisadas.
Tabela 04 — Parametros das isotermas de adsor¢io
298 K 303 K 308 K 313K 318K 323K
Langmuir
Quax (mg g™) 470.4 474.0 481.1 486.64 488.0 480.4
K (L mg™) 0.7034 05199 03502 0.2503  0.1918  0.1526
R® 0.9389 09594 09746 09894  0.9970  0.9991
Feror (Mg ') 37.67 31.59 25.20 16.72 9.177 5.326
Freundlich
Ke(mgg'(mgL)™) | 2500 2325 2159 19679 1751 1538
ng 7.089 6.382 5.807 5.237 4.701 4.283
R® 09779 09690 09603 0.9442  0.9305 0.9168
Ferror (mg g7) 22.64 27.58 31.53 38.32 44 .47 50.63
Liu
Quax (mg g7 603.3 571.7 554.1 530.4 510.8 491.0
K, (L mg") 0.3237  0.2756  0.2384  0.2049  0.1734  0.1471
ng 0.3873 04704 05738 0.7017  0.8259  0.9099
R® 0.9998 0.9998  0.9997 09996  0.9997  0.9997
Ferror (mg g7 1.907 2.4351  2.5876 3.316 2.947 3.0632

Os valores da relag@o Feror do modelo de

Freundlich variou entre 11,33-16,53, enquanto
que para o modelo de Langmuir os valores
variaram entre 1,74-19,75. Com base nos
valores da relacio Fe.o, na faixa de
temperatura testada (298-323 K) o modelo que
melhor se ajustou aos dados experimentais foi

o modelo de Liu, apresentando uma
capacidade médxima de remocdo (Qmax) de
603,3 mg g
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4. CONCLUSAO

Caroco de cacau em p6 foi misturado a
componentes inorganicos e pirolisado a 1073
K com o intuito de se obter um material com
caracteristicas adsorventes. O material foi
ativado quimicamente através do contato com
HC1 6M por 24h para se obter carvao cacau
acidificado (CCA). O tempo minimo de
contato para atingir o equilibrio entre o corante
RV-5 e o adsorvente foi de 45 min em pH
6timo de 2. O processo de adsorcdo foi bem
descrito pelo modelo cinético de ordem geral.
O modelo de difusao intra-particula apresentou
diversas porcOes lineares, sugerindo que a
adsor¢do apresenta vérias taxas de adsorgdo.
Modelo de isoterma de Liu apresentou o
melhor ajuste aos dados experimentais. A
capacidade méxima de remocdo do corante
RV-5 a 298 K foi de 603 mg g indicando que
o carvao produzido a partir do carogo de cacau
pode ser aplicado no tratamento de &4guas
residuais reais pois apresenta baixo custo e
elevada capacidade de remocao.
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