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RESUMO

Os corantes provenientes de residuos laboratoriais,
quando ndo tratados adequadamente e despejados
diretamente nos corpos de agua, podem gerar um
grande problema do ponto de vista ambiental, uma
vez que sdo de dificil degradacdo. Sabendo que os
carvdes ativados sdo empregados industrialmente
para o tratamento de efluentes e levando em conta a
intensa preocupacdo com o meio ambiente, neste
trabalho, foi utilizada a palha de milho para producéo
de carvdo ativado (CA) e posterior aplicacdo para
remocgdo do corante azul de metileno, presente em
residuos aquosos gerados nos laboratorios do
CEUNES/UFES. A palha de milho foi pirolisada a
673 K por 30 minutos em atmosfera inerte e ativada
guimicamente com solugdo de ZnCl,. O CA foi
caracterizado pelo teor de cinzas, método de Boehm,
ponto de carga zero (PCZ), espectroscopia no
infravermelho, indice de iodo e de azul de metileno.
Através do método de Boehm e PCZ observou-se que
os grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente eram 4cidos. Foi utilizado um
planejamento de experimentos do tipo 2 com 2

pontos centrais, analisando duas variaveis (massa do
carvdo e pH) com intuito de verificar a porcentagem
de remogdo do corante, as melhores condic¢bes foram
massa de 0,75 gramas de carvdo e pH igual a 10,
removendo 48,6% do corante. A cinética de adsor¢éo
foi melhor descrita pelo modelo de pseudo-primeira
ordem. Concluiu-se que o CA teve uma capacidade
de remocéo do azul de metileno significativa.

ABSTRACT

Dyes from laboratory waste, when not properly
treated and dumped directly into bodies of water, can
generate a major environmental problem since they
are highly structured molecules that are difficult to
break down. Knowing that activated carbons are used
industrially for the treatment of effluents and taking
into account the intense concern for the environment,
this work has used corn straw for the production of
activated carbon (AC) and subsequent application for
removal of the methylene blue dye present in
aqueous wastes generated in the laboratories of
CEUNES / UFES. The corn straw was pyrolyzed at
673 K for 30 minutes under inert atmosphere and
chemically activated with ZnCl, solution. The CA
was characterized by ash content, boehm method,
zero charge (PCZ), infrared spectroscopy, iodine and
methylene blue index. By the method of Boehm and
PCzZ it was observed that the functional groups
present on the surface of the adsorbent were acidic. It
was used a 2% point experiment with two central
points, analyzing two variables (coal mass and pH) in
order to verify the percentage of dye removal,
through which it was observed that the best
conditions were mass of 0, 75 grams of carbon and
pH equal to 10, removing 48.63% of the dye. The
adsorption kinetics was best described by the pseudo-
first order model. It was concluded that CA had
significant methylene blue removal ability.
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INTRODUGAO

A poluicdo do meio ambiente por efluentes industriais tem aumentado gradativamente nas
ultimas décadas, tornando-se um grave problema social e ambiental. Muitas industrias,
especialmente as téxteis e de alimentos, utilizam corantes e pigmentos para colorir seus
produtos (Piccin, Vieira, Gongalves, Dotto, & Pinto, 2009). Devido as baixas taxas de fixa¢éo
ao longo do processamento, uma grande parcela destes corantes é descartada nos efluentes
industriais (Essawy, Ali, & Abdel-Mottaleb, 2008).

As substancias corantes contribuem para a poluicdo de recursos hidricos, por apresentarem
alta toxicidade e dificultarem a penetracdo dos raios solares, prejudicando o metabolismo
fotossintético e por aumentar a demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente (Sanghi &
Bhattacharya, 2002).

Dessa forma, o desenvolvimento de tecnologias eficientes e baratas para o tratamento de
efluentes contendo corantes constitui uma necessidade, e muitos estudos, tais como Hsing &
De Paula (2011), Bugiereck, et al., (2014) e Brum, et al., (2008) estdo sendo dedicados a esse

campo de pesquisa.

Nos Gltimos anos, foram desenvolvidos varios processos de tratamento para os efluentes,
como, separacdo por membrana, eletroquimica, floculagcdo-coagulagdo, osmose reversa,
oxidacdo de ozobnio, tratamentos bioldgicos, entre outros. No entanto, esses métodos séo
seletivos e de alto custo, dificultando a utilizacdo dos mesmos. Dentre as alternativas de
descoloracdo do efluente, a tecnologia de adsorcdo € considerada a mais eficaz e comprovada
como tecnologia que possui aplicagdes no tratamento de &guas residuais (Sanghi &
Bhattacharya, 2002).

A adsor¢do € um processo de separacao solido-liquido ou solido-gas aplicavel a tratamento de
efluentes, no qual, os componentes presentes em baixas concentracdes na fase fluida sdo
transferidos para a superficie do adsorvente, mediante interacdes fisicas ou quimicas,

removendo-o0s desta fase (Mccabe, Smith, & Harriot, 2001).

Segundo Koroishi, et al., (2000) uma das técnicas de destaque no Brasil é a utilizacdo de
residuos agroindustriais e florestais para a sintese de carvdo ativado, o qual pode ser

empregado no tratamento de efluentes por adsorgéo.

O carvao ativado é um material que apresenta alta capacidade de adsorcdo, sendo eficiente e

amplamente utilizado para o tratamento de agua e efluentes. Entretanto, a fabricacdo desses
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adsorventes € de alto custo devido a origem e o valor da matéria-prima (Baccar, Bouzid, Feki,
& Montiel, 2009).

Nesse sentido, existe um crescente interesse na busca de materiais alternativos de baixo custo
que possam ser utilizados na producdo de carvdo ativado. O desafio é produzir o carvao
ativado com as caracteristicas dos carv@es ja industrializados comercialmente, ou seja, que
apresente area superficial elevada, diversidade de poros e valor agregado, que justifique a
pesquisa e a necessidade de uma melhor compreensdo e praticas ambientalmente corretas
(Goncalves, et al., 2007).

De acordo com Cardoso, Pinto, Lima & Calvete (2011), nos ultimos anos houve um ndmero
consideravel de estudos sobre materiais alternativos para a producgéo de carvao ativado a partir
de residuos agricolas. Assim, neste trabalho, é descrito a utilizagdo da palha de milho, a qual é
um residuo sélido agricola da regido de Sdo Mateus (ES), na producdo de carvéo ativado e,
posteriormente, foi avaliada sua aplicacdo na remocdo do corante azul de metileno presente
em um residuo obtido dos laboratérios de graduacdo do curso de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Espirito Santo — UFES - campus Sdo Mateus.

MATERIAIS E METODOS

1 COLETA E LIMPEZA DA PALHA DE MILHO VERDE (PM)

As amostras de palha de milho verde (PM) foram coletadas em feiras publicas da cidade de
Sdo Mateus/ES. O material coletado foi lavado 10 vezes com agua fervendo e 10 vezes com
agua corrente a temperatura ambiente, alternando a dgua quente e fria, até que as palhas nédo
liberassem mais impureza na dgua quente, e por Gltimo, 2 vezes com agua destilada fervendo
e mais 2 vezes com agua destilada a temperatura ambiente. Por fim, as palhas foram secas em
estufa a 333 K até massa constante e ap0s a secagem foram trituradas com o auxilio do

moinho de facas e passadas em peneiras de abertura 1,68 mm.
2 PRODUCAO DO CARVAO ATIVADO

O carvéo ativado (CA) foi produzido de acordo com a metodologia de Gongalves et al. (2007)
com algumas modificagcdes. As amostras peneiradas foram colocadas em um reator, no qual
foi realizada a pirolise, e foram submetidas ao processo de carbonizacdo a atmosfera inerte,
por 30 minutos, a 673 K, com taxa de aquecimento de 288 K.min™, com fluxo de nitrogénio
na vazdo de 180 mL.min™. A temperatura utilizada na pirélise foi determinada através da

analise termogravimétrica.
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A ativacdo do carvao foi realizada de acordo com a metodologia de Brum et al. (2008) com
algumas modificagbes, no qual foram utilizados 10 g do material carbonizado e foram
colocados em contato a temperatura ambiente durante 24 horas, com 10 g de Cloreto de Zinco
(marca: Isofar, PA) dissolvido em 30 mL de agua destilada, garantindo uma proporc¢éo de 1:1
(ZnCly/material). As amostras do tratamento quimico foram lavadas, primeiramente, com uma
solucéo de HCI (marca: Dinamica, pureza: 37%) a 2,5% (v/v), para remog&o dos ions de zinco
e desobstrucdo dos poros. Posteriormente as amostras foram lavadas com agua destilada até
obtencdo do pH da agua de lavagem igual ao pH inicial da agua e em seguida secou-se 0

material em estufa a 383 K por 1 hora.

3 CARACTERIZAGCAO DO CARVAO ATIVADO

3.1 TEOR DE CINZAS
O teor de cinzas foi determinado seguindo a norma TAPPI T211 om-85 de acordo com a
metodologia de (Barreiros, Gongalves, Sansigolo, & Poggiani, 2007).

3.2 METODO DE BOEHM

O método de Boehm foi realizado de acordo com a metodologia de Gonsalves, Leite Filho,
Medeiros & Araljo (2014) para estimar a quantidade de sitios &cidos totais (grupos
carboxilicos, fenolicos e lactonas) e basicos totais (grupos aminos) na superficie do

adsorvente.

Para estimar a quantidade de sitios acidos totais, 0,05 g do CA permaneceram em contato por
24 h, em recipiente fechado, com 20 mL de uma solucdo padrdo de NaOH (marca: Dinamica,
PA) 0,050 mol.L™X. O mesmo procedimento foi realizado usando 20 mL de uma solucéo
padréo de HCI 0,050 mol.L™ para estimar a quantidade de sitios basicos totais. Os frascos
foram agitados manualmente, repetidas vezes, ao longo de 24 h. Finalizado o tempo de
contato, titulou-se 10 mL do sobrenadante de cada solu¢cdo com HCI padronizado 0,030
mol.L™* e com NaOH padronizado 0,030 mol.L™, respectivamente, utilizando como indicador
a fenolftaleina, para se obter quanto de base ou &cido foram neutralizados pelos grupos
funcionais presentes no adsorvente. Os experimentos foram realizados em triplicata, sendo o

resultado expresso em mmol.g™.
3.3 PONTO DE CARGA ZERO (PCZ)

Utilizou-se a metodologia de Gonsalves et al. (2014) para determinar o ponto de carga zero da
superficie do CA. Este foi estimado misturando-se 0,05 g do CA com 25 mL de solucdes

aquosas, previamente fervidas a 373 K, com os seguintes valores de pH inicial: 2,0; 3,0; 4,0;
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5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0 e 10,0. O pH inicial em cada solucdo foi devidamente ajustado usando
solugdes diluidas de HCIl e NaOH e com auxilio de um medidor de pH Tecnopon mPA - 210.
Os frascos foram fechados e agitados manualmente, repetidas vezes, ao longo de 24 h.
Finalizado o tempo de contato, mediu-se o pH de cada solu¢do novamente para obtencdo do

valor de pH final. Realizou-se os experimentos em triplicata.
3.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Foi utilizado o equipamento Espectrofotobmetro Agilent Technologies — Cary 630 FTIR,
utilizando o acessorio de refletancia total atenuada (ATR), para caracterizar a superficie da
amostra sélida do CA in natura, variando o comprimento de onda de 400 a 4000 cm™ para

realizar a espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier.

3.5 DETERMINACAO DA CAPACIDADE DE ADSORGAO DOS CARVOES ATIVADOS

3.5.1 INDICE DE AzUL DE METILENO (IAM) ou MESOPOROSIDADE

Tomando-se como referéncia a norma japonesa JIS, Japanese Industrial Standard, K 1474
(1991) e a metodologia utilizada por Cruz (2010) com algumas modificac¢des, determinou-se a
mesoporosidade dos carvdes a partir da adsorcdo de moléculas da solugdo do corante azul de
metileno com concentragéo de 1,2 g.L™. Inicialmente foi construida uma curva analitica com
diluicdes da solucdo de azul de metileno, empregando-se as concentrac@es: 0,24; 0,48; 1,2;
2,4; 4,8; 6,0; 12,0 mg/L. As leituras foram realizadas no espectrofotdmetro de UV-Vis
(Thermo Scientific GENESYS 10S UV/Vis Spectrophotometer) no comprimento de onda de
665 nm.

Posteriormente as amostras secas em estufa a 423 K por 1h foram pesadas (0,50 g) e inseridas
em frascos Erlenmeyer, em que foi adicionado também 50 mL da solucéo de azul de metileno
1,2 g.L!, agitou-se esta soluc&o por 30 minutos a 150 rpm em uma incubadora Shaker (marca
Solab, Modelo SL222) e com a temperatura de 298 K. A suspensdo foi separada por
gravidade e aliquotas de 1,0 mL foram retiradas e suas absorbancias foram medidas no UV-
visivel no comprimento de onda de 665 nm. Quando o valor da absorbancia estava fora do
limite do UV-visivel utilizado, as amostras eram diluidas com acido acético (0,25%) para 100
mL em bal6es volumétricos, e, posteriormente, eram realizadas as medidas das absorbancias

nas mesmas condigodes.
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3.5.2 ADSORCAO DE lODO OU MICROPOROSIDADE

Analisou-se a micro porosidade conforme a metodologia de Muller, Raya-Rodriguez, &
Cybis, (2009), a qual foi baseada na norma da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(1991) - MB 3410 Carvédo ativado pulverizado - Determinacdo do numero de iodo.
Primeiramente, pesou-se 0,50 g de carvao ativado (previamente seco em estufa a 383 K/1h), e
transferiu-se para um Erlenmeyer de 250 mL. Em seguida, adicionou-se 5 mL de solugéo de
acido cloridrico 1:5 (v/v — &cido cloridrico/agua) sob agitacdo. A solucdo foi aquecida até a
ebulicdo e mantida assim por 30 segundos em chapa aquecedora e, posteriormente, resfriada a
temperatura ambiente. Ao Erlenmeyer foram adicionados 50 mL de solu¢éo de iodo 0,1N, que

foram fechados e agitados vigorosamente por 30 segundos.

Em seguida, filtrou-se a solugéo resultante com papel filtro em um funil de vidro comum.
Rejeitou-se os primeiros 10 mL do filtrado e o restante foi coletado em um béquer. A solucéo
contida no béquer foi homogeneizada e foram transferidos 25 mL para um Erlenmeyer. Em
seguida, titulou-se a amostra com uma solucdo de tiossulfato de sodio 0,1N até coloracao
levemente amarelada, neste ponto foram adicionados 2 mL de solucdo indicadora de amido
0,5% (m/v) e a titulacdo continuou até que a coloracdo azul desapareceu. O volume de

tiossulfato de sddio gasto foi registrado.
4 ADSORCAO

Nos testes de adsorcéo, utilizou-se um planejamento de experimentos do tipo 2X com 2 pontos
centrais, analisando duas varidveis (massa do carvdo e pH) com intuito de verificar a
porcentagem de remocdo do corante. As condicBes dos testes de adsorcbes foram
determinadas de acordo com Leal et al. (2012) com algumas modificagdes. Assim, utilizou-se
as massas de 0,25, 0,50 e 0,75 gramas de carvao ativado e os valores de pH de 4, 7 e 10. Os

testes foram realizados no tempo de 60 minutos em uma incubadora Shaker.

Tabela 1 - Planejamento de experimentos para adsorcao no corante azul de metileno.

Ensaio Massa () pH
1 0,25 4
2 0,25 10
3 0,75 4
4 0,75 10
5 0,50 7
6 0,50 7
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A porcentagem de remocgédo (%R) foi calculada a partir das concentragbes dos corantes em
cada uma das andlises utilizando a Equacéo 1:

%R = “==x100 1)

o

Em que, C, é a concentragdo inicial do residuo de azul de metileno e C € a concentracdo
resultante da adsor¢do em cada uma das andlises. As concentragcfes foram obtidas com auxilio
de curvas analiticas do azul de metileno, as quais foram produzidas através das absorbancias

medidas no espectrofotdmetro (UV-visivel), no comprimento de onda de 665 nm.

Os resultados do planejamento de experimento foram analisados com o auxilio das seguintes
ferramentas: Tabela de Efeitos, Modelo Matematico, Grafico de Superficie e Anélise de
Residuos, empregando o software Statistica.

5 CINETICA DE ADSORCAO

Apbs a determinacdo das condigbes que apresentaram maior remoc¢édo do azul de metileno do
efluente, através do planejamento experimental, foi realizado um ensaio utilizando a condicéo
6tima. O estudo de cinética de adsorgdo foi realizado com a variagdo do tempo de contato em
0; 5; 10; 15; 20; 30; 45; 60; 75 e 90 minutos. Nos tempos pre-definidos a agitacdo de cada
erlenmeyer foi interrompida e uma aliquota do sobrenadante foi retirada para analise usando

uma micropipeta e tomando-se cuidado para ndo aspirar o adsorvente.

A partir deste ensaio determinou-se a ordem cinética da operagdo de adsor¢do com o carvao
ativado. Neste trabalho, foram testados os modelos cinéticos de pseudo 12 ordem e de pseudo

2% ordem, nos quais, foram utilizadas as equacoes 2 e 3.

In(qe — q¢) = In(qe) — kqt (2)

=t — 3)

q:  kxqe? ' qe

Considerando-se os modelos cinéticos citados, q; (mg.g™") e ge (Mg.g™) representam a
capacidade de adsorcdo no tempo t (minutos) e no equilibrio, respectivamente; K; (min™) a
constante de velocidade do modelo cinético de pseudo-primeira ordem; K, (g.mg*.min™) a

constante de velocidade de pseudo-segunda ordem.

Esta obra esta licenciada com uma Licenca Creative Commons Atribui¢do-NaoComercial-Compartilhalgual 4.0 Internacional. Brazilian
Journal of Production Engineering, Sdo Mateus, Editora UFES/CEUNES/DETEC.



- 145 -
Citacdo (APA): Catelan,T.C.., & Mendes, A.N.F. (2019). Producéo de carvéo ativado a partir da palha de milho e posterior utilizacéo para
remocao do corante azul de metileno de efluentes aquosos. Brazilian Journal of Production Engineering, 5(3): 139-154.

RESULTADOS E DISCUSSAO
1 CARACTERIZAGAO DO CARVAO ATIVADO (CA)

A Figura 1 mostra como ficou a palha de milho limpa e seca e como ficou o CA produzido. O
CA apresentou teor de cinzas igual a 2,71%. O baixo teor de cinzas encontrado no CA é um
fator positivo para adsorgdo, visto que a matéria mineral causa um efeito desfavoravel sobre o
processo, adsorvendo, preferencialmente, dgua, devido ao caréter hidrofilico, ao invés do
corante. Assim, quanto menor o teor de cinzas, maior a capacidade adsortiva (Alves,

Mangueira, Gomes, & Sena, 2015).

Figura 1 - A esquerda, palha de milho apds limpeza e secagem, e a direita, carvio ativado

produzido.

O CA foi estudado através de diferentes métodos com o objetivo de avaliar suas

caracteristicas superficiais.

Analisando-se o grafico da Figura 2 verifica-se que o PCZ para o carvdo é de
aproximadamente 6,6. Este dado indica que em sua superficie existem majoritariamente
grupos acidos, no qual, para valores de pH inferiores ao PCZ, a carga superficial é positiva e a
adsorcdo de anions é favorecida, ja para valores de pH superiores ao PCZ a carga superficial é

negativa e a adsorc¢do de cations é favorecida.

Em meio &cido, a presenca de ions H+ em excesso competem com grupos catidnicos do
corante e os sitios de adsor¢do. Em meio alcalino, a superficie do material adsorvente pode
apresentar carga superficial liquida negativa, o que favorece o processo de adsor¢do do
corante catiénico, como é o caso do azul de metileno (Oliveira, Coelho, & Melo, 2018).
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Figura 2 - Plotagem de pH inicial versus final para a determinagdo do PCZ do CA.
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A caracterizagdo acido-base do CA pelo método de Boehm confirmou o estudo de PCZ, visto
que esta titulacdo revelou uma quantidade ligeiramente maior de sitios acidos (12,8 = 0,1
mmol.g") em relacdo aos basicos (10,1 + 0,3) mmol.g™ disponiveis na superficie do

adsorvente.

Os valores do numero de iodo (NI) e do indice de azul de metileno (IAM) podem ser
utilizados como indicadores da capacidade adsortiva do carvdo. O IAM diz respeito a
obtencéo da estimativa sobre a quantidade de mesoporos (de 20 a 500 A) presentes, ja o NI
leva em consideracio a quantidade de microporos (menores do que 20 A). O valor do IAM
encontrado foi de 118,9 mg/g de carvdo, porém, ndo foi encontrado um valor na literatura
para possivel comparacdo. O NI foi de 373,2 mg/g de carvao, segundo a Associacao Brasileira
de Normas Técnicas — ABNT - NBR 11834 (1991) o limite minimo do NI para carvdes é de

600 mg/g, logo, o carvao produzido ndo atende aos requisitos da NBR.

A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (Figura 3) foi
realizada no CA, resultando na presenca de estiramentos vibracionais atribuidas a grupos
hidroxilas (O-H), caracteristicos de grupos fenolicos, alcoois e acidos carboxilicos entre 3500
— 2500 cm™(1) e de aminas primarias e secundarias entre 3500-3100 (1); 4cido carboxilico
(C=0) entre 1725 — 1700 cm™(11); em aproximadamente 1650 cm™, C=C de aromaticos,
tipicos de materiais carbonaceos (I11); C-O de grupos fendlicos, alcoois e éteres entre 1200-
1050 cm™ (1V); ligacdo de carbono com halogénio em aproximadamente 780 cm™, esta banda

pode ter sido formada devido a ativagdo com Cloreto de Zinco (V) (Barbosa, 2007).
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Figura 3 - Espectro do Infravermelho da CA.
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Realizou-se anlise estatistica para quantificar os efeitos da massa e do pH na adsorc¢éo do

corante AM utilizando o carvédo ativado. O resultado do planejamento de experimentos é

mostrado na Tabela 2, pode-se observar que a melhor condicdo foi a da anélise 4, a qual teve

uma % R de 48,63%.

Tabela 2 - Resultados experimentais para a adsor¢do do AM. A concentracdo inicial do

residuo do corante foi de 16,98 mg.L™.

Ensaio

Massa () pH

% Remocao

1

OOk WwWN

0,25
0,25
0,75
0,75
0,50
0,50

4
10
4
10
7
7

22,45
26,12
34,84
48,63
35,16
37,08

Na Tabela 3 sdo exibidos os resultados da analise de efeitos, considerando-se 0s termos que

influenciaram de forma significativa na remoc¢do do corante, ou seja, valores com p-

valor<0,10.

Tabela 3 - Efeitos das variaveis pH e massa (g) sobre a porcentagem de corante removida com
90% para o nivel de confianga (R% =0,90).

Fator Efeito | Desvio | p-valor
Meédia 34,05 1,50 0,000186
pH 8,73 3,67 0,097434
Massa (g) | 1745 | 367 | 0,017602

*As anélises foram significativas quando p-valor<0,10.
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Na Tabela 3 é observado que a massa apresenta uma maior influéncia na variavel resposta, ja
que o valor do efeito é maior. Os fatores (pH e massa) influenciaram a variavel dependente
(% R) de maneira diretamente proporcional, visto que os valores de seus efeitos sdo positivos.
Para confirmar que o modelo linear do planejamento 2 com dois pontos centrais era
adequado, foi realizada a analise de curvatura, a qual comprovou a linearidade do mesmo,

pois p>0,10.

A equacdo matematica que fundamenta as analises experimentais, gerada através dos

coeficientes de regressao no software é mostrada na equacéo 4:
% R = 6,41 + 34,90.M + 1,45.pH (4)

Esta equacdo € vélida para valores das massas entre 0,25 a 0,75 g, e pH entre 4 a 10,
correspondentes aos intervalos estudados neste trabalho. A qualidade do modelo matemaético
pode ser observada pelo o coeficiente de correlacdo (R? = 0,90), o qual deve ser maior ou

igual a 0,90.

Na Figura 4 ¢é apresentada a superficie resposta para a % R, no qual quanto maiores os valores
das massas e dos pHs, maior remog¢do do corante azul de metileno, isto é representado no

grafico pela coloragdo vermelha escura, regido em que a % R indica maiores valores.

Figura 4 - Superficie de resposta para a remocao do corante de azul de metileno em funcgéo da

massa do carvéo e do pH.
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Para avaliar a normalidade dos erros, construiu-se um grafico de analise residual que

relaciona residuos com os valores previstos da variavel dependente, representado na Figura 5.
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Figura 5 - Grafico de padrdes de comportamento dos residuos preditos vs. observados.
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Os pontos experimentais estdo distribuidos aleatoriamente, caracterizando uma variancia
constante dos erros, 0 que € esperado para uma boa distribuicdo. Portanto, os dados sdo
aleatorios e independentes.

Segundo Leal, et al., (2012) a remocéo do azul de metileno é favorecida em pHs alcalinos, ja
que, este corante é uma molécula de carater catidnico, desse modo em pH acido pode ocorrer
uma competicdo entre os ions H* em solucdo e o corante pelo adsorvente, diminuindo a

eficiéncia de adsorgdo nesse pH.

De acordo com Valcarenghi, et al., (2014) os melhores resultados de remocéao do corante AM
foram obtidos com o aumento da massa de adsorvente, sendo que as maiores remocdes foram
observadas com massa de 6 g para o carvdo ativado (aproximadamente 100% de remocao), a
concentracdo do corante no inicio era de 150 mg.L™. Gecgel, Ozcan & Gurpinar (2012)
utilizaram o mesmo corante (com concentracdo inicial de 250 mg.L™) para adsorcdo com
carvao ativado de casca de ervilha e obtiveram aumento de 33,58% para 99,41% de remocéo
em funcdo do aumento de massa de adsorvente de 0,05 para 0,2 g. Ikeno (2013) obteve 81,6%
de remocdo do AM (com concentracdo inicial de 150 mg.L™) nos ensaios com a maior massa
(1,0 g) a30 °C.

Comparando os dados obtidos do planejamento de experimentos com 0s encontrados na
literatura, pode-se dizer que o carvao ativado, apesar de ter realizado uma remogéo
significativa, poderia ter sido mais eficiente caso a massa do CA utilizada na adsorgéo fosse

maior.
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3 CINETICA DE ADSORCAQO

A Figura 6 demostra a plotagem dos dados experimentais utilizando-se a quantidade
adsorvida (q;) de AM em funcédo do tempo de contato. Verifica-se que o processo adsortivo do
adsorvente do CA é tempo dependente e linear. Indicando que quanto maior o tempo, maior a

capacidade de remogéo do corante.

Figura 6 - Adsorcao de AM com CA em funcdo do tempo de contato.

0,4

> °

= °

£ .

= °

50,1 (Y )

°®
0oe
0 20 40 60 80 100

tempo(min)

Para adquirir informacGes sobre a cinética de adsorcdo do corante AM pelo CA, os dados
experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-

segunda ordem. Os graficos apresentados nas Figuras 7 e 8, mostram os resultados obtidos.

Figura 7 - Grafico para a cinética de adsorcao de pseudo-primeira ordem.
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Figura 8 - Grafico para a cinética de adsor¢ao de pseudo-segunda ordem.
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O ajuste dos dados obtidos no gréfico da Figura 7 manifesta um coeficiente de correlacdo de
R2 = 0,9406, enquanto que o grafico da Figura 8 apresenta Rz = 0,7726. Estes resultados
permitem concluir que a adsor¢do do AM empregando o CA segue uma cinética de pseudo-
primeira ordem. Dessa forma, calculou-se o valor da constante cinética de pseudo-primeira

ordem obtendo-se k;= 0,0189 min™.

Segundo os dados encontrados na literatura, os modelos cinéticos para adsor¢do de azul de
metileno utilizando carvao ativado como adsorvente séo de pseudo-segunda ordem (Hameed,
Din, & Ahmad, 2007; Mahmoudi, Hosni, Hamdi, & Srasra, 2015; Valcarenghi, et al., 2014),

nédo podendo ser comparado com o0 modelo deste trabalho.
CONCLUSAO

O carvdo ativado mostrou-se um material com predominancia de grupos &cidos de acordo
com o método de Boehm e PCZ. Através do planejamento de experimentos, observou-se que
maiores valores da massa do carvao e pH da solucdo de AM influenciavam positivamente na
adsorcdo e garantiram maior remocdo do corante. A analise com melhores resultados foi

aquela com massa de carvao de 0,75 g e com pH 10, nesta ocorreu uma remocao de 48,63 %.

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que a palha de milho pode ser utilizada para a
producdo de carvdo ativado, colaborando para a reducdo dos custos no processo de obtencédo
do carvao e minimizando os impactos ambientais causados pelo despejo incorreto de corantes

industriais.
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