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Resumo

Uma alternativa vidvel e eficaz no tratamento de efluentes é o uso de carvdo ativado. Este
trabalho possui por objetivo a obten¢do de um carvao ativado utilizando como material percursor
café torrado que passou por um processo prévio de extragdo, para retirada do 6leo bruto, que
atue no tratamento do corante azul de metileno. Os materiais foram caracterizados através da
determinacado da drea superficial BET. A cinética de adsorgdo foi determinada experimentalmente
e os modelos comparados aos modelos matematicos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem,
sendo que o modelo de pseudossegunda ordem descreveu mais adequadamente a cinética de
adsorcao com ge = 103,09 mg.g~! para C1 e 62,89 mg.g~! para C2. A capacidade de adsorgdo
de surfactantes aniénicos no equilibrio obedeceu ao modelo de Langmuir para C1, apresentando
K de 2,125 L.mg ! e qmax de 588,235 mg.g~ ! e a isoterma de Freundlich apresentou o melhor
ajuste aos dados de equilibrio para C2, sendo os resultados obtidos para KF e n iguais a 51,019
((mg.g~1).(L.mg~1)1/n) e 3,104, respectivamente. O ponto de carga zero para C1 estd na faixa de
2,001 - 2,009 e C2 de 2,0013. Os resultados demonstraram ambos os carvdes ativados sdo eficientes
na remo¢do de corantes catidnicos.

Palavras Chave: adsorcédo; carvao ativado; café torrado; isotermas; cinéticas de adsorgao.

Abstract

A viable and effective alternative in the wastewater treatment is the use of activated carbon. This
study has the objective to obtain an activated carbon produced from roasted coffee which had its
gross oil extracted previously. This activated carbon will act in the treatment of methylene blue
dye. The materials were characterized by determination of the BET surface area. The adsorption
kinetics was determined experimentally and the models were compared to mathematical models
of pseudo first order and pseudo second order. The pseudo second order model described better
the adsorption kinetics with qe = 103.09 mg.g~! for C1 and 62.89 mg.g~! for C2. The adsorption
capacity of anionic surfactants in equilibrium followed the Langmuir model for C1, with K =
2.125 L.mg-1 and e gmax de 588.235 mg.g ! and the Freundlich isotherm showed the better fit to
the equilibrium datas for C2. The results obtained for KF and n were equal to 51.019 ((mg.g ).
(L.mg~1)1/") and 3.104, respectively. The point zero charge for C1 is in the range of 2.001 — 2.009
and C2 of 2.0013. The results showed that both activated carbons are effective to remove cationic
dyes.
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INTRODUGAO

s problemas ambientais tém se tornado
Ocada vez mais criticos e frequentes,

desta forma a preocupagdo com a pre-
servagdo do meio ambiente enfatiza o interesse
pela busca de materiais de baixo custo que pos-
sam ser utilizados como adsorventes para eli-
minac¢do de contaminantes em efluéntes. Den-
tre os materiais mais empregados, destaca-se o
carvao ativado que apresenta excelentes carac-
teristicas adsorventes (PEREIRA et al., 2008).

O carvao ativado é um material carbonéceo
e poroso preparado pela ativacdo e carboniza-
¢do de substancias organicas, principalmente
de origem vegetal (BRUM et al., 2007). Apre-
senta uma forma microcristalina, ndo grafitica
e sofre um processamento para aumentar a
porosidade interna (CLAUDINO, 2003). Seu
poder adsorvente é proveniente da alta drea
superficial e da presenca de uma variedade de
grupos funcionais em sua superficie (GUILAR-
DUCI et al., 2006).

Mais de 10 mil tipos de corantes sdo em-
pregados anualmente pelas inddtstrias, o equi-
valente a cerca de 700.000 ton/ano. No Brasil,
utiliza-se cerca de 26.500 ton/ano, correspon-
dendo a um percentual de aproximadamente
4% do total de corantes usados nas industrias
em todo o mundo. Boa parte deste material é
descartada nos corpos hidricos, representando
um problema ambiental e perda na rentabili-
dade da indfstria, acarretando em desperdicio
de matéria-prima (MONTEIRO, 2010).

Os corantes sdo visualmente detectdveis e
causam sérios problemas de natureza estética
nos corpos d’adgua receptores, mesmo quando
presentes em pequenas quantidades. Além
disso, a maioria dos corantes é resistente a
biodegradacéo, a fotodegradagédo e a agédo de
agentes oxidantes e alguns sdo suspeitos de
induzirem efeitos carcinogénicos e/ou mutage-
nicos (NEUMANN et al., 2000).

O azul de metileno é um corante catidnico
bastante empregado na industria, sendo utili-
zado no tingimento de algoddo, 14, papel, tintu-
ras tempordrias para cabelos, entre outros (WU
et al., 2009). Este corante é muitas vezes empre-

gado como composto modelo na remogédo de
corantes e contaminantes organicos presentes
em solugdes aquosas, em consequéncia a sua
forte adsor¢do em suportes sélidos (HAMEED
et al., 2007). Ainda, apresenta-se como um com-
posto pouco téxico quando comparado aos me-
tais pesados, porém, a exposi¢do aguda pode
causar efeitos prejudiciais a satide como au-
mento dos batimentos cardiacos, dor de cabeca
intensa, nduseas, vOmitos, diarreia e necrose
do tecido humano e, ainda, alterar a estabili-
dade biolégica dos ecossistemas circundantes,
retardando a atividade fotossintética, inibindo
o crescimento da biota, podendo quelar fons
metdlicos que produzem microtoxicidade para
0s peixes e outros organismos (SENTHILKU-
MAAR, et al., 2005; SHENG et al., 2009).

Muitos métodos fisicos e quimicos sdo em-
pregados para o tratamento de efluentes con-
tendo corantes, tais como, adsorcao, eletroqui-
mica, precipitacdo, filtracdo, ozonizagdo entre
outros. Técnicas de tratamento fundamentadas
em processos de coagulacdo, seguidos de sepa-
ragdo por flotagdo ou sedimentacdo, apresen-
tam elevada eficiéncia na remog¢ao de material
particulado. No entanto, a remocéo de cor e de
compostos organicos dissolvidos é ineficiente
empregando tais técnicas, sendo os processos
de adsorgdo por carvao ativado mais eficientes
(KUNZ et al., 2002).

Na adsor¢do ocorrem interagdes fisicas
e/ou quimicas entre as moléculas de um fluido
e a superficie de um sélido (GOMIDE, 1980).
Essa operagdo depende da area superficial e
do volume dos poros. De acordo com Oli-
veira (2010) o primeiro passo para um processo
de adsorcao eficiente é a escolha de um adsor-
vente com alta seletividade, capacidade e longa
vida. Este deve também estar disponivel em
grandes quantidades a um baixo custo.

Na busca por materiais alternativos para
a producdo de adsorvente, o estudo realizado
por Lopes et al. (2013), propde a obtencado de
um carvéao ativado a partir do pseudofruto da
Hovenia dulcis Thunberg (uva-Japdo), avali-
ando a influéncia de diferentes parametros de
processo como massa, tempo e temperatura e
a viabilidade de seu uso como adsorvente de
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baixo custo para a remogdo do corante azul
de metileno. De forma andloga, o estudo rea-
lizado por Bugiereck et al. (2013), apresenta a
produgdo de carvao ativado a partir de casca
de banana.

Segundo a Companhia Nacional de Abas-
tecimento - CONAB o Brasil é um dos mai-
ores produtores mundiais de café, com uma
estimativa para a produgdo da safra cafeeira
2016 que pode variar entre 49,13 e 51,94 mi-
lhoes de sacas de 60 quilos de café beneficiado
(CONAB, 2016). Com a crescente produgao
do grdo, cresce também a aplicabilidade do
mesmo, nos mais diversos segmentos da indus-
tria como alimenticia, cosméticos e perfumaria.

Em consequéncia da elevada produgdo, hd
também uma elevada geragdo de residuos do
café, originados desde seu beneficiamento até
o consumo na forma de bebida. Estes sdo desti-
nados na sua maioria para a industria de racdo
animal, adubos e na queima como combusti-
veis (EMBRAPA, 2012). Uma alternativa para
aumentar o valor agregado aos residuos do
café é a produgdo de carvao ativado, na qual
estudos tém sido realizados obtendo-se resulta-
dos satisfatérios para uso desses carvoes como
adsorventes de substancias téxicas e poluentes
ambientais (FONSECA, 2013).

Giraldo & Pirajan (2012) utilizaram resi-
duos de café como precursores na obtengao
de carvéo ativado visando aplicacdo na adsor-
¢do dos fons de mercurio II (Hg II) e zinco II
(Zn 1I). Khenniche & Aissani (2010) preparam
um carvdo ativado a partir de restos de café
usando a ativagdo quimica com cloreto de zinco
(ZnClp). Cinco carvoes foram preparados va-
riando a proporc¢do do agente ativante (massa
de ZnCl, /massa de residuo de café) de 0% a
100%, sendo que a ativagdo com uma propor-
¢do igual a 25% foi a mais eficaz na adsorgao
do fenol, removendo cerca de 68% do poluente.
Phatai et al. (2014) estudaram a eficiéncia de
adsorcédo do corante violeta de metilo fazendo
o uso de carvédo ativado oriundo de residuos
de café. Os resultados mostraram que a adsor-
¢do maxima de corante ocorreu com um tempo
de contato de 60 min, o pH da solugdo de 9,0 e
0,3 g de adsorvente.

Diante do exposto, o presente trabalho visa
testar a capacidade de adsor¢do do corante azul
de metileno a partir do emprego de um car-
vdo ativado quimicamente com 4cido fosférico
utilizando como precursor café torrado que
passou por um processo prévio de extragdo do
seu 6leo bruto.

METODOLOGIA

Materiais

O material precursor utilizado para a obten-
¢do do carvao ativado foi o café torrado adqui-
rido no Clube do Café de Sao Paulo, sendo que
0 mesmo passou por um processo prévio de
extracdo de seu 6leo bruto, utilizando-se para
tal a técnica de extracdo supercritica, sendo o
solvente utilizado o diéxido de carbono (CO»),
o qual é considerado um solvente ambiental-
mente correto em virtude de apresentar carac-
teristicas como atoxicidade, ndo inflamadvel e
de custo relativamente baixo.

Obtencdo do carvao ativado

Para a obtenc¢do do carvao ativado, bem
como as cinéticas e isotermas de adsorgado
utilizou-se a metodologia proposta por Col-
pani (2012) com algumas adaptaces. Inicial-
mente preparou-se uma solugdo (1:1) de acido
fosférico 85% (marca Vetec) e dgua destilada,
contemplando um volume total de 150 mL.
Pesou-se 30 g de amostra seca e adicionou-
se a solugdo acida. A solucéo foi encaminhada
a um shaker (marca Dist modelo DST 01) em
uma temperatura de 85°C onde a solugéo foi
mantida em agitagdo moderada de aproxima-
damente 60 rpm durante 1 h. Decorrido este
periodo as amostras foram postas em cadinhos
de porcelana e encaminhados a estufa (marca
Quimis modelo Q 317 M) por 24h a 85°C.

Os cadinhos foram transferidos para a mu-
fla (marca Quimis), sendo as temperaturas de
carbonizacido de 500°C (amostra C1) e 600°C
(amostra C2) por um tempo de 2 h, com taxa de
aquecimento de 10°C.min—!, sendo posterior-
mente armazenados em dessecador. O carvao
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foi entdo lavado com dgua destilada a aproxi-
madamente 90°C e filtrado. Nesta etapa ainda
estabilizou-se o pH entre 6 a 7 utilizando bi-
carbonato de sédio sendo lido em pHmetro
(Quimis modelo Q 400 M).

As amostras foram secas em estufa a 110°C
por 24h para a remocdo de quaisquer tragos
de umidade. O carv&o seco foi macerado até
apresentar-se como um po fino e, entdo arma-
zenado em frascos de dmbar para posterior
utiliza¢do nos demais ensaios.

Anélise morfolégica

A morfologia dos materiais obtidos foi ca-
racterizada através do método de Brunauer,
Emmett e Teller (BET) utilizando o equipa-
mento JEOL JSM-6390LV, obtendo-se desta
forma dados de drea superficial, volume do
poro e tamanho do poro.

Cinética de adsorc¢io

Os experimentos para avaliar as cinéticas
de adsorcado foram realizados empregando-se
1 g de carvao para cada 500 mL de solugdo
de azul de metileno com concentracdo de 100
mg.L~ L.

O sistema foi mantido sob agitagdo cons-
tante a uma temperatura de 20 °C através de
banho termostédtico no intuito de manter as
propriedades do efluente quando em processo
industrial de tratamento.

Uma amostra da solugdo de azul de meti-
leno foi resguardada para posterior andlise de
absorbéancia no tempo zero, antes que o car-
vdo ativado fosse adicionado ao mesmo. Em
seguida, aliquotas de 1 mL eram retiradas em
diferentes tempos de processo a fim de medir
a absorbancia da solugédo de azul de metileno.
As amostras foram retiradas em 5, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 90, 120, 150 e 180 min, posteriormente as
mesmas foram diluidas e centrifugadas (marca
Excelsa II modelo 206 BL) a 3300 rpm e 7 min
por amostra, para garantir a deposicdo de qual-
quer material particulado tornando possivel a
leitura em espectrofotometro (Bioespectro mo-
delo SP 220), utilizando-se um comprimento
de onda de 625 nm. Os ensaios de cinética

de adsorgdo foram conduzidos em triplicata,
bem como os resultados foram expressos em
mg.1~! através da curva de calibracdo, a qual
foi definida a partir dos resultados de absor-
bancia indicados para as concentracdes de azul
de metileno iguais a 0,10; 0,50; 1,00; 2,00; 4,00;
5,00; 7,00; 10,00 e 15,00 mg.1~ 1.

Cinética de pseudoprimeira ordem

A cinética de pseudoprimeira ordem foi
proposta por Lagergren em 1898, sendo des-
crita na Equacdo 1 e linearizada na Equacgédo
2.

D,

o =ki(qe - q) 1)

Ly (Qe - q) = Lnge - Ky * t 2)
Onde:

ki = constante da velocidade de adsor¢do pseu-
doprimeira ordem (min~1).

t = tempo de adsorcédo (min).

ge = quantidade adsorvida no equilibrio
(mg.g ™).

Os valores obtidos para K; representam a
constante da taxa de adsor¢do de pseudopri-
meira ordem (s~ 1), e q. e q sdo as quantidades
adsorvidas por grama de adsorvente no equili-
brio e no tempo t, respectivamente (mg.g~1).

Cinética de pseudossegunda ordem

A cinética de pseudossegunda ordem, fun-
damentada na adsor¢do de equilibrio é ex-
pressa na Equagdo 3 e sua lineariza¢do na Equa-
gdo 4.

2 = ka(qe - 90 3)

1_ 1 t
g~ kaqp * (4)

Onde:
Onde k; é a constante da taxa de adsor-
¢do da pseudossegunda ordem expressa em
g.mg~l.min~1.
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Isoterma de adsorgao

Fez-se o uso de 9 erlenmeyers cada qual
contendo 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5, 0,6; 0,7; 0,8
e 0,9 g de carvdo devidamente identificados
e pesados. Adicionou-se a cada um destes
erlenmeyers 100 mL de uma solugdo de 400
mg.L~! de azul de metileno. E necessario que
o pH da solugédo esteja entre 6 e 7, para tal
ajuste utilizou-se solugées de hidréxido de s6-
dio (NaOH marca Quimex) e acido cloridrico
(HCI1 marca Vetec) 0,01 mol.L L.

As amostras permaneceram em agitagdo
(180 rpm) por 24 h em shaker & 20°C. Nova-
mente as amostras foram lidas em espectrofoto-
metro onde obteve-se os dados de absorbancia.
A partir das magnitudes da banda de absor-
¢do foi associada diretamente a concentracdo
do corante na solugdo e, assim determinou-
se a capacidade de adsorc¢do dos carvoes e as
constantes referentes as isotermas de Langmuir
e Freundlich. O método matemaético proposto
por Langmuir em 1916 assume que a adsor¢do
ocorre em monocamada, na qual a energia de
adsorgdo é distribuida homogeneamente e a
distribuicdo de moléculas adsorvidas ocorre de
maneira uniforme. Esta isoterma é fundamen-
tada nas hipéteses de que todas as moléculas
adsorvem sobre sitios definidos e, que cada
sitio pode ser ocupado por apenas uma mo-
lécula, a energia de adsorcdo de cada sitio é
igual e quando moléculas ocupam sitios vizi-
nhos a outras moléculas adsorvidas ndo ha in-
teracOes entre estas (COLPANI, 2012). Pode-se
expressar a quantidade adsorvida em fungao
da concentracdo na fase fluida em equilibrio
conforme a Equagéo 5:

m*KxC,
Qe = ql+K*C€ ®)
Onde:
ge = quantidade adsorvida na fase sélida no
equilibrio (mg.g™1).
qm = capacidade maxima de adsorc¢do, rela-

N

cionada a cobertura de uma monocamada
(mg.g~").
K = constante de equilibrio de adsorgdo
(L.mg’l).
C. = concentracdo na fase liquida, no equilibrio

(mg.L_l).

J4, a teoria de adsor¢do descrita por Freun-
dlich estabelece uma relacdo entre a quantidade
de material adsorvido e a concentra¢do do ma-
terial na solugdo. A equagdo empirica proposta
considera a sor¢do em superficies heterogéneas
ou superficies com sitios de afinidades varia-
das, sendo assumido que os sitios com ligagdo
mais forte sdo ocupados primeiro e que a forga
de ligacdo diminui com o aumento do grau de
ocupacao do sitio, ou seja, prevendo a existén-
cia de multicamadas. O modelo matematico
descrito na Equacdo 6 sugere que a energia
de adsor¢do decresce logaritmicamente a me-
dida que a superficie vai se tornando coberta
pelo soluto, o que a diferencia da equagdo de
Langmuir (COUTO, 2009).

qe = KpCl/™ (6)

Onde:

ge = quantidade adsorvida na fase sélida no
equilibrio (mg.g~1).

C. = concentragdo na fase liquida no equilibrio
(mg.L’l).

Ky = afinidade do adsorvente
(ngmg~".(L.ug™ "™

n = grau de heterogeneidade da superficie.

Os parametros empiricos de Freundlich sdo
constantes que dependem de diversos fatores
experimentais tais como temperatura, drea su-
perficial do adsorvente e do sistema particular
a ser estudado. Essas constantes se relacio-
nam com a distribui¢do dos sitios ativos e a
capacidade de adsorcdo do adsorvente. O ex-
poente 1/n também fornece uma indicagdo se
a isoterma é favoravel ou desfavoravel, sendo
valores de n no intervalo de 1 a 10 represen-
tativos de condi¢des de adsor¢do favoraveis
(COLPANI, 2012). Os ensaios de isoterma de
adsorgédo foram conduzidos em triplicata.
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Determinacdo do ponto de carga zero
(PCZ)

Para a determinacdo do ponto de carga
zero pesou-se 0,2 g de carvdo ativado que fo-
ram dispostas em 8 erlemneyers, a cada qual
adicionou-se 100 mL de uma solugéo de clo-
reto de sédio (NaCl marca Vetec) 0,01 mol.L ™.
Variou-se o pHentre 1, 2, 3, 4, 6, 8, 10 e 12 para
tal, utilizou-se soluc¢des de HCI e NaOH a 0,5
mol.L.71, sendo que estas sdo utilizadas justa-
mente para ajustar o pH. Os erlenmeyers foram
encaminhados ao shaker, por onde permane-
cem 24h, sob agitagdo moderada e temperatura
ambiente. Em seguida, determinou-se nova-
mente o pH a fim de verificar qual a variagdo
do mesmo apds decorridas as 24h de processo,
conforme sugerido por Guilarduci et al. (2006)
com algumas adaptagdes.

O ponto de carga zero (PCZ) significa uma
igualdade entre a quantidade de cargas ne-
gativas e cargas positivas, ou seja, quando a
superficie do adsorvente possui carga neutra.
A determinacdo do PCZ de um carvao é de
extrema relevancia para aplicagdes de adsorcdo
em que o adsorvato alvo possui estado anio-
nico ou catidnico. Quando o pH da solugéo é
maior que o PCZ, sua carga superficial total
ou externa estard carregada negativamente e a
adsorgéo de cétions serd favorecida, devido a
atragdo eletrostética. Por outro lado, em pHs
inferiores ao PCZ, a carga na superficie do
carvdo serd predominantemente positiva, favo-
recendo entdo a adsorc¢do de anions (CLARK,
2010). Os ensaios de ponto de carga zero foram
conduzidos em triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Andlise morfolégica

A capacidade de adsor¢do de um material
adsorvente depende diretamente de sua area
superficial, portanto o conhecimento desta é de
suma importancia para a andlise detalhada do
material empregado em determinado processo.

A amostra C1 quando submetido a ana-
lise de BET apresentou uma drea superficial
de 497,461 m2.g~1, volume do poro de 0,5114

cc.g™! e tamanho do poro de 17,72 A. J4, a
amostra C2, apresentou area superficial de
513,988 mz.g_l, volume do poro de 0,4306
cc.g~! e tamanho do poro de 16,75 A. Resende
et al. (2007) estudaram a capacidade de adsor-
¢do de cromo (VI) em carvdo ativado prepa-
rado a partir de fragdes de PVA (preto, verde,
ardido) do café, ativado quimicamente com
cloreto de zinco 1:1 e posterior carbonizagao
a 500°C por 3h obtiveram um carvéao ativado
apresentando &rea superficial de 889 m2.g~1,
sendo esta maior do que a obtida no presente
estudo.

Lamine et al. (2014), utilizaram a borra
de café oriunda de uma cafeteira para a ob-
tencdo de carvao ativado. A borra foi lavada,
secada e peneirada antes do processo de ati-
vagdo. Em seguida, impregnadas com 4cido
fosférico (H3PO4) em diferentes concentracoes
por 18h e, depois carbonizado a 600 e 700°C
durante 1h. A &rea superficial resultante foi de
176 e 186 m2.g~ !, respectivamente. Os produ-
tos resultantes foram testados para a adsorcéo
de fenol.

Pereira et al. (2008) avaliaram a adsorcdo
dos corantes organicos azul de metileno e ver-
melho reativo, utilizando um carvao ativado
obtido a partir do residuo sélido do fruto do
cafeeiro (casca). A casca foi seca a 110°C por
24h, em seguida tratada com cloreto de ferro
nonahidratado (FeCl3.9H20) na proporcdo 1:1
em massa e carbonizado nas temperaturas de
200, 280 e 400°C durante 3h. O carvao piro-
lisado a 200°C nao sofreu ativagdo, a 280 e
400°C a drea superficial foi de 965 m?2.g~! e
303 m?.g~!, respectivamente.

Logo, percebe-se que a drea superficial é de-
pendente do material precursor a ser utilizado,
o agente ativante e sua proporcao, tempo de
ativagdo, temperatura e tempo de carboniza-
¢do. O que geralmente acontece, mas, ndo pode
ser tomado como regra é que em baixas tem-
peraturas de carbonizacdo geralmente a drea
superficial é reduzida. Ainda, a ativacdo qui-
mica apresenta vantagens quando comparada
a ativacdo fisica, como menor temperatura de
carbonizac¢do e maior rendimento, tendo em
vista que o 4cido acelera o processo de degra-
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Tabela 1: Pardmetros cinéticos determinados para o modelo de pseudoprimeira ordem para as amostras C1 e C2

Amostra q.(exp)mg.g~' qe(calc)mg.g~ ! K2g.mg '.min~! R?
C1 50,67 53,069 0,023 0,8856
C2 62,56 4,854 0,014 0,9984

Tabela 2: Pardmetros cinéticos determinados para o modelo de pseudosegunda ordem para as amostras C1 e C2

Amostra q.(exp)mg.g~' qe(calc)mg.g~! K2g.mg l.min~! R’
C1 50,67 103,09 0,00111 0,9990
C2 62,56 62,89 0,01621 0,9994

dacdo e posterior reorganizacdo das estruturas

(LIMA, 2010).

Cinética de adsorc¢ado

A cinética de adsor¢do do corante azul de
metileno na concentragio de 100 mg.L~! para
os adsorventes obtidos nas temperaturas de
carbonizacdo de 500 (amostra C1) e 600 °C
(amostra C2), pode ser observado na Figura 1,
sendo os resultados ajustados pelos modelos
de cinética de pseudoprimeira ordem e pseu-
dossegunda ordem.

(a)

C(mg/t)
®
]

o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Figura 1: Cinética de adsor¢io do corante azul de me-
tileno na concentracdo de 100 mg.L ™" para
os adsorventes obtidos nas temperaturas de
carbonizagio de 500 (a) e 600°C (b).

Pode-se observar que a concentragdo real
do corante azul de metileno para o ensaio de
cinética de adsorcdo para a amostra C1 e C2 foi
de 102,479 e 125,125 rng.L_l, respectivamente.
Como é possivel observar em ambas as situa-
¢Oes, tanto para a amostra C1 quanto para C2,



Acta Ambiental Catarinense

Vol. 13, No. 1 (2016)

Tabela 3: Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich para o carvdo ativado carbonizado a 500°C

Langmuir Freundlich
Quaxmg.gl  K(L.mg')  R? 1N N  Kr(imgg).(L.mg))!) R?
588,235 2,125 09922 0,513 1,949 8,167 0,9357

Tabela 4: Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich para o carvdo ativado carbonizado a 600°C

Langmuir Freundlich
qmuaxmg.g’  K(L.mg)  R? 1/N N  Kr((mgg).L.mg)™)  R?
156,250 8,000 0,8732 0,322 3,104 51,019 0,9755

a concentrac¢do de poluente no efluente dimi-
nui gradativamente com o passar do tempo,
isso se deve a eficiéncia do carvdo que retém
em seus poros as moléculas do corante azul de
metileno. Porém, para a amostra C1 nota-se
que é necessédrio um periodo de tempo maior
para remover na totalidade o corante azul de
metileno. Assim, verifica-se que o carvdo que
demostrou a melhor eficiéncia em remocéo foi
a amostra C2, haja vista que apresentou uma
concentrac¢do nula de azul de metileno em ape-
nas 40 min de ensaio.

Ferreira et al. (2007) avaliaram a viabilidade
de utilizagdo do residuo proveniente da indas-
tria de café solavel, borra de café, como adsor-
vente para remogdo do corante azul de meti-
leno presente em solugdes aquosas. Para todas
as concentragdes iniciais de azul de metileno
avaliadas, observou-se que a adsor¢do ocorreu
em taxas mais altas nas primeiras 2h de contato
do adsorvente com o adsorvato. Observou-se
ainda que o equilibrio foi atingido apés 12h e
que o percentual de remogdo de azul de me-
tileno variou de 52% (500 mg.L~! de corante)
a 98% (50 mg.L’1 de corante) em funcdo da
concentracdo inicial do corante.
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Figura 2: Linearizagio para o modelo de pseudoprimeira
ordem para a amostra C1 (a) e C2 (b)

Leal et al. (2012) estudaram a adsor¢do do
corante azul de metileno utilizando-se como
material adsorvente residuos de babac¢u. Cons-
tataram que o tempo de equilibrio para o pro-
cesso é de 30 min, em um pH de 7 e 250 mg.L !
de azul de metileno o percentual de remogédo
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foi de aproximadamente 88%.

Menegaro et al. (2012) avaliaram a viabili-
dade do uso de residuos de ceramica vermelha
para adsorgdo do azul de metileno com pos-
terior aplicacdo em filtros em camadas para
efluentes de industrias téxteis. Concluiram que
para um tempo de retencdo inferior a 10 min
na coluna, atingiu-se uma eficiéncia adsortiva
de aproximadamente 90%.

Tramontin et al. (2001) utilizaram os finos
de carvédo para preparo de um carvao ativado
no intuito de promover a adsor¢do do corante
azul de metileno. A ativacdo dos finos de car-
véao ocorreu por tratamento térmico em tempe-
raturas variando de 200°C e 700°C em atmos-
fera oxidante de diéxido de carbono. Todas as
amostras de carvéao ativado apresentaram alto
poder de adsorcdo frente ao corante azul de
metileno, sendo que o maior percentual de re-
mogao foi obtido a 300°C e a amostra que teve
o pior desempenho foi a carbonizada a 700°C,
sendo os percentuais de remocdo de 96,63% e
92,13%, respectivamente.

Fonseca (2013) estudou o potencial da borra
de café como precursora na produgdo de car-
vao ativado e sua aplicagdo na adsor¢do de
fenol. As amostras de carvdo foram ativadas
com solucdes de cloreto de zinco (ZnCl?) ou
hidréxido de potéssio (KOH) (ambas com con-
centracio 5 mol.L™1) e carbonizadas em forno
de micro-ondas por 30 min. A amostra de car-
vdo ativado com hidréxido de potdssio apresen-
tou os melhores resultados quando comparada
ao carvao ativado com ZnCl?, sendo que em
uma concentracio de fenol de 166,67 mg.g~!
apresentou um percentual de remogédo de 92%.

As linearizag¢des da relacdo entre a concen-
tragdo e o tempo sdo apresentadas nas Figuras
2 e 3, representando respectivamente os mo-
delos de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordem.

A avaliagdo quantitativa dos modelos foi
realizada pela comparacdo dos coeficientes de
determinacio (R?) e pelos valores de q, calcu-
lado versus g, obtido experimentalmente para
os modelos de pseudoprimeira e pseudosse-
gunda ordem, conforme apresentado nas Tabe-
las1e2.

Conforme observado nas Tabelas 1 e 2, os
dados experimentais obtidos enquadraram-se
melhor no modelo de pseudossegunda ordem,
sendo que este modelo foi o que melhor se ajus-
tou por apresentar os menores desvios entre a
quantidade adsorvida calculada e experimental
no equilibrio e os maiores coeficientes de deter-
minagdo para ambas as amostras. Logo, este
modelo indica que o processo de adsorcéo é de
natureza quimica e taxa controlada. Contrari-
amente ao modelo de pseudoprimeira ordem
o modelo de pseudossegunda ordem prediz
o comportamento de adsor¢do durante todo o
tempo do processo de adsor¢do (CLARK, 2010).
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Figura 3: Linearizacio para o modelo de pseudosegunda
ordem para a amostra C1 (a) e C2 (b)

Isotermas de Adsorc¢ao

O equilibrio de adsor¢do de azul de meti-
leno foi expresso em termos de isotermas de
adsorgdo, sendo realizado o ajuste dos dados
experimentais através dos modelos de Lang-
muir e Freundlich, conforme observa-se nas Fi-
guras 4 e 5. As Tabelas 3 e 4 apresentam os
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valores para os parametros das isotermas de
adsor¢do de Langmuir e Freundlich para os dois
carvoes obtidos, respectivamente.

(a)
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Figura 4: Linearizagdo da isoterma de adsor¢do de Lang-
muir para as amostras C1 (a) e C2 (b)

Avaliando-se as Tabelas 3 e 4 pode-se cons-
tatar que para a amostra C1, o modelo de iso-
terma que melhor se adequa ao processo é a
Isoterma de Langmuir por apresentar um co-
eficiente de correlacdo de 0,9922, sendo maior
quando comparado a Isoterma de Freundlich,
que resulta em um valor de coeficiente de corre-
lagao de 0,9357. J4, para a amostra C2, pode-se
perceber que o modelo de isoterma que melhor
representa o processo é a Isoterma de Freun-
dlich devido, a apresentar um coeficiente de
correlagdo de 0,9755, sendo maior quando com-
parado a Isoterma de Langmuir, que resulta
em um valor de R? de 0,4131.

10

Ln Qe

Lnce

Figura 5: Linearizagdo da isoterma de adsor¢do de Freun-
dlich tanto para as amostras C1 (a) e C2 (b)

Ponto de carga zero

As curvas experimentais para a determina-
¢do do ponto de carga zero dos carvdes ativa-
dos produzidos estdo apresentadas nas Figuras
6 e 7. Analisando-se as Figuras 6 e 7 é possivel
verificar o ponto de carga zero, sendo estes va-
lores na faixa de 2,001-2,009 para C1 e 2,0013
para C2, valores estes ja esperados devido a ati-
vagdo quimica ser realizada por um &cido, logo
o ponto de carga zero deve apresentar valores
abaixo do pH neutro. Nunes (2008) produ-
ziu um carvdo sem ativagdo quimica, no qual
obteve um PCZ baésico, préximo a 12. Desta
forma, em solu¢des com pH acima do ponto
de carga zero, as cargas superficiais do carvao
estardo negativas, favorecendo a adsorcdo de
cations. E em solugdes de pH abaixo deste
ponto as cargas superficiais estardo positivas,
favorecendo a adsorg¢do de anions.
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Figura 6: Curva experimental para determinagdo do
PCZ do carvio ativado carbonizado a 500 °C
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Figura 7: Curva experimental para determinagio do
PCZ do carvio ativado carbonizado a 600°C

Logo, o pH da solugdo deve estar acima
do ponto de carga zero, pois o corante azul
de metileno possui caréter catidnico, sendo fa-
vorecida sua adsor¢do nessa condi¢do. Han,
Wang e Ma (2011) estudaram as caracteristicas
de adsorcdo de azul de metileno em material
de biomassa de baixo custo (folha de 16tus) e
verificaram que o aumento do pH da solugdo
foi util para a adsor¢do de azul de metileno
no adsorvente. A medida que o pH inicial da
solucdo aumentou de 1,6 para 3,6, o valores de
ge aumentaram rapidamente de 24,9 para 88,6
mg g~ 1. Isso é devido a reacdo do corante cati-
dnico com as hidroxilas OH-. A medida que o
pH da solugdo aumentou, o ntiimero de sitios
carregados negativamente sobre a superficie do
adsorvente aumentou, o que pode resultar no
aumento da adsor¢do de moléculas de corante
catidnico devido a atracdo eletrostética.

Conclusodes

A partir dos resultados obtidos verificou-se
que o café torrado que passou por um processo
prévio de extracdo do seu 6leo bruto pode ser
utilizado eficazmente na remoc¢ao do corante
azul de metileno. A amostra C2 apresentou
maior drea superficial, menor volume e tama-
nho de poro quando comparado a C1. Quando
submetidos a cinética de adsor¢do, C2 foi mais
eficaz na remocédo do corante azul de metileno
, haja vista que apresentou uma concentracdo
nula do mesmo em apenas 40 min de ensaio.

O mecanismo de adsor¢do de pseudosse-
gunda ordem foi o que melhor se ajustou para
ambas as amostras (C1 e C2) por apresentar
os menores desvios entre a quantidade adsor-
vida calculada e experimental no equilibrio e
0s maiores coeficientes de determinagao. Para
a amostra C1 a isoterma de adsor¢do que me-
lhor se adequou aos ensaios realizados foi a
isoterma de Langmuir. Em contrapartida, para
C2 quem melhor se adequou aos ensaios rea-
lizados foi a isoterma de Freundlich. O ponto
de carga zero obtido para C1 varia na faixa de
2,001 a 2,009 e para C2 2,0013.
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