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RESUMO

Um novo adsorvente foi desenvolvido a partir de coco de Jeriva, um fruto encontrado na Mata
Atlantica, e ativado através de altas temperaturas e com H3PO4. O carbono foi caracterizado
quanto aos grupos funcionais (FTIR), morfologia (SEM e EDS) e porosidade (BET e BJH). A
eficiéncia do carvao desenvolvido a partir do coco de Jerivd foi determinada utilizando como
contaminante a molécula modelo azul de metileno. As principais variaveis estudadas neste tra-
balho de adsor¢ao foram avaliadas quanto a significAncia estatistica na remogao do corante azul
de metileno por meio do carbono ativado, mostrando que apenas a agitacdo do sistema afeta o
processo sob as condigdes estudadas. As cinéticas de adsor¢ao foram realizadas em trés con-
centragdes ¢ ajustadas a modelos nao lineares. O equilibrio ocorreu em 80 min e foi suficiente
para remover mais de 99% da concentragdo inicial. As isotermas de sor¢do foram feitas em
quatro temperaturas e ajustadas a cinco modelos ndo lineares. Os dados se ajustaram melhor a
Freundlich, sugerindo a ocorréncia de adsor¢do em multicamadas. O processo ¢ espontaneo,
favoravel, endotérmico e governado pela adsorc¢do fisica. Para a obtencao dos parametros dos
modelos cinéticos e isotérmicos, foram utilizadas seis fungdes de erro. Os resultados se mos-
traram promissores, mostrando que o coco de Jeriva tem potencial para uso como adsorvente.

Palavras-chave: adsor¢ao; carvao ativado; biomassa.



ABSTRACT

A new adsorbent was developed from Jeriva coconut, a fruit found in the Atlantic Forest, and
activated through high temperatures and with H;PO,4. Carbon was characterized in terms of
functional groups (FTIR), morphology (SEM and EDS) and porosity (BET and BJH). The ef-
ficiency of the charcoal developed from the Jeriva coconut was determined using the methylene
blue model molecule asa contaminant. The main variables studied in this adsorption work were
evaluated for statistical significance in the removal of methylene blue dye by means of activated
carbon, showing that only the agitation of the system affects the process under the studied con-
ditions. The adsorption kinetics were performed in three concentrations and adjusted to non-
linear models. The equilibrium occurred in 80 min and was sufficient to remove more than 99%
of the mitial concentration. The sorption isotherms were made at four temperatures and adjusted
to five non-linear models. The data were better adjusted to Freundlich, suggesting the occur-
rence of multilayer adsorption. The process is spontaneous, favorable, endothermic and gov-
erned by physical adsorption. To obtain the parameters of the kinetic and isothermal models,
six error functions were used. The results were promising, showing that the Jeriva coconut has
potential for use as an adsorbent.

Keywords: adsorption; activated carbon; biomass.



SUMARIO

1 INTRODUQGAOQ . ....cucuerererererereressesesessessssssessesessessesessessesssessessssessessasessesesssssessans 9
2 MATERIAIS E METODOS .....cutuiuirernininsenensinessesessesssssssssessessessessessessssssssssass 11
2.1 MATERIAILS e e e e e e e e e e 11
2.2 DESENVOLVIMENTO E ATIVACAO TERMOQUIMICA DO ADSORVENTE 11
2.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE........c.ccootiviiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeennn 12
24 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL ..ottt 12
2.5 EXPERIMENTOS EM BATELADA ....cooiiiiiee et 12
2.5.1  CiInéticas de SOTCAO....ccceerurrersrcerrrnneeessoessesseesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssane 12
2.5.2  IS0Otermas de SOTCAO...ccceeerreerseeererarrecssosnresssessscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 13

2.6 ANALISES ..ottt 13
2.6.1 EspectrofotomeEtriCas ........cceeeerrrererveeereeecssssssssssssnsssnnneeressssssssssssssssssssssssssss 13
2.6.2 Estatisticae de regressdo nA0-linear...........cccceeeeecciiinnnnnnnnnnneneeeeeenencecssssnnn 14

3  RESULTADOS E DISCUSSAQ ....uceerrrereererecreresessesessesessesessssessssssesssssssssssessesessanes 15
3.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE........c.ccoiitiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeennn 15
3.1.1  CaracteriSticas UIMICAS .......cceeeeeeeeeeeeeesissssssecesnnnnnnnneeeeesssssssssssssssssssssssssses 15
3.1.2  Caracteristicas MOIfolOZICAS....ccuvuumummunrreeeeereriiiciiiciiinnrnnnnnnneeeeeeeensscsssssssnnns 16
3.1.3  Caracteristicas fiSICAS ....ccceviiiiiiiiiiirnnnnneeiiitiiiiiiiiiiiiinneneseeeeeeeeeesssssssssnnnns 18

3.2  DESIGN EXPERIMENTAL ....cooiiiiiiiiiiiiitee ettt e e 19
3.3 INFLUENCIA NOS PARAMETROS DE ADSORCAO......cocvioeeeeeeeeeerennn 20

K 25 T8 S 0 (-3 1030 (1 1) 5 N 20
3.3.2 Efeito do tempo de CONLALO ......ceeeeeeeeeeeeiiiiisiiiiennnnnnnnnneeeneeesesssssssssssssssssssssns 21
3.3.3 Efeito da temMPeratura.........cceeeeeeeeeeeeenecsisiisesccensnnnnneneeneesssssssssssssssssssssssssses 21

3.4 ESTUDO CINETICO ......coiiiiieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeee e 22
3.5  EQUILIBRIO TERMODINAMICO.......cooeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeneens 25

4 CONCLUSAOQ . ..cciiniensisincsissessssessissssisssssssssssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssscss 28
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....oucuiuininenencnescnesssssssessessssessesssssssssssssass 29

MATERIAL SUPLEMENTAR.....uuiiiitteieneninniniinnnniniaisteeeesessssssssssssssssssssssssssssssesess 35



1 INTRODUCAO

Os corantes sdo amplamente empregados nas industrias quimicas, téxteis, alimenticias
e farmacéuticas (Weng et al., 2009). O azul de metileno ¢ um corante organico utilizado na
biologia, medicina e quimica, para o tingimento de tecidos diversos e tinturas para cabelo, den-
tre outras aplicacdes (Oliveira et al., 2013; Mechi et al., 2019). O efeito toxico dessas substan-
cias se da pela natureza cancerigena e ndo biodegradavel (Uddin e Baig, 2019), de forma que
ao entrar em contato com a pele ou quando ¢ ingerido, pode causar aumento da frequéncia
cardiaca, vomitos, cianose e ictericia em seres humanos (Jia et al., 2017). Quando ha o descarte
irregular no ambiente ou mesmo sem um tratamento eficiente, esses produtos quimicos perigo-
sos podem reduzir a concentragao de oxigénio dissolvido e a penetracao da luz na agua, aumen-
tando a eutrofizacdo dos corpos hidricos, resultando na morte de animais e plantas (Wang et
al., 2018b), mesmo em concentragdes muito baixas (ppm a ppb) a cor € visivel, indesejavel e
facilmente reconhecida nas 4guas emuma contaminagdo com corantes (Rafatullah etal., 2010).

Hé intimeras técnicas de remoc¢do de corantes consideradas eficientes, com destaque
para o uso de membranas (Ghaemi e Safari, 2018) e da ultrafiltragdo (Doke e Yadav, 2014),
contudo, esses processos possuem alto custo, ja os processos oxidativos avangados (Solozhenko
etal., 1995) e de fotodegradagao (Panetal., 2019) podem gerar subprodutos com o mesmo grau
de toxicidade ou mais toxico que o inicial, tornando estas tecnologias pouco eficientes. Assim,
o0s processos adsortivos sao altamente recomendados, uma vez que € uma técnica de separa¢ao
usada para tratar 4guas de consumo humano e residuais (Russo et al., 2016) com eficiéncia e
custo relativamente baixo se comparado as tecnologias anteriormente citadas. Por se tratar de
um fenomeno de transferéncia de massa, ndo ha geragdo de subprodutos. O processo ¢ versatil,
economicamente viavel e o adsorvente pode ser reutilizado em varios ciclos até sua saturagao.

O adsorvente mais utilizado para remover a cor de efluentes € o carvao ativado comer-
cial, porém ele ainda apresenta um custo relativamente alto (Rafatullah et al., 2010), entdo os
pesquisadores se voltaram para o desenvolvimento de adsorventes de baixo custo, principal-
mente obtidos a partir de biomassas (Hameed et al., 2007; Jia et al., 2017) e residuos. Os mate-
riais de origem vegetal apresentam varias vantagens, como o baixo custo, a abundancia, reno-
vabilidade e ndo sdo toxicos (Tang et al., 2019). A casca de coco ¢ uma das principais fontes
lignoceluldsicas para a producdo de carbono ativados, uma vez que no Brasil ha cerca de 280
mil hectares com palmeiras plantadas. Entretanto, ndo sd@o encontrados estudos na literatura
com a utilizacdo do coco de Jeriva, um fruto obtido de uma palmeira (Syagrus romanzoffiana)

originaria da Mata Atlantica que se distribui por toda a América do Sul (Falasca etal.,, 2012), e
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que tolera variagdes de temperatura, mas se desenvolve melhor em clima tropical (Moreira et
al., 2013).

Hé algum tempo o grupo de pesquisa tem focado no desenvolvimento de carbonos ativos
a partir do coco de Jeriva, sendo que um dos poucos trabalhos com a utilizacdo desse material
em processos de sor¢ao foi um estudo que avaliou aremocdo dos metais Cd?*, Cu?*, Nt e Zn?"
em sistema batelada com o adsorvente ativado termicamente (Pigatto et al., 2020). Os resulta-
dos se mostraram muito promissores, assim buscou-se metodologias de ativacdo quimica para
modificar a superficie do adsorvente e aumentar a eficiéncia do carbono.

Dessa forma, este estudo teve como objetivo desenvolver e ativar, por processos térmi-
cos e quimicos, o adsorvente vegetal obtido a partir do coco de Jerivd, obtendo alta area super-
ficial e boa capacidade de sor¢dao do corante azul de metileno. Ainda, através de estudos ciné-
ticos e termodinamicos, avaliou-se a eficiéncia na remogao do corante ¢ obteve-se os parame-

tros de transferéncia de massal.

! Este trabalho de conclusio de curso esté organizado emformato de artigo cientifico
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2  MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

Todos os reagentes quimicos utilizados neste estudo foram de grau analitico. Solugdes
de azul de metileno foram preparadas a partir da dissolugdo do corante em agua. Para o ajuste
de pH utilizou-se solugdes de hidréxido de sodio (NaOH) e acido cloridrico (HCI) nas concen-
tragdes de 0,1 M. O agente ativador utilizado foi o 4cido fosforico (H3;PO4) na concentragdo de
40%. Agua deionizada foi usada para preparar as solugdes.

O material precursor usado para desenvolver o adsorvente foi o coco de Jeriva, um fruto
origindrio da Mata Atlantica, colhido durante a fase verde do fruto produzido pela planta
Syagrus romanzoffiana,na cidade de Sao Valentim (Rio Grande do Sul, Brasil).

O contaminante usado neste estudo foi o corante sintético azul de metileno
(C16H3CIN3S), um composto heterociclico aroméatico, ndo biodegraddvel, com caracteristicas
cationicas e alta solubilidade em agua (43,6 g L' a 25°C). Possui peso ¢ diametro molecular de
319,85 g mol! ¢0,8 nm, respetivamente, o pKa ¢ de 3,14 (NCBI, 2020). O corante foi escolhido
para os ensaios por ser considerado uma molécula modelo (Liu etal., 2012) que apresenta forte

sor¢ao sobre solidos (Dogan et al., 2004) com caracteristica anionica.

2.2 DESENVOLVIMENTO E ATIVACAO TERMOQUIMICA DO ADSORVENTE

Visando produzir um adsorvente altamente eficiente, mas respeitando os principios da
engenharia verde (Anastas e Zimmerman, 2003), todas as partes do coco de Jeriva (epicarpo,
mesocarpo e endocarpo) foram utilizadas. O mesmo foi seco em estufa (Solab, SL-100) por 72
h a 80 + 1°C, a fim de remover a umidade do material, e ap6s foi moido para reduzir a granu-
lometria até obter-se um farelo. O farelo de coco de Jeriva foi embebido em solu¢do de H3POq
em uma propor¢ao de 1:1, a mistura foi homogeneizada com um bastdo de vidro até obter uma
pasta, posteriormente foi desidratada por 15 h em estufa a 105 = 1°C. O material foi calcinado
em um forno do tipo mufla (Lavoisier, 400 D) a 600 = 5°C e mantido por 30 minutos apds o
forno chegar até a temperatura desejada (Basu et al., 2018). Nao foi realizada a separagdo gra-
nulométrica, uma vez que se tinha o objetivo de utilizar todo o material adsorvente e ndo apenas

a menor granulometria.
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2.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Os grupos funcionais do carbono ativado foram determinados por Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) por meio de um espectrometro (Shimatzu,
IRTracer-100). A morfologia do adsorvente foi observada através de uma Microscopia Eletro-
nica de Varredura (MEV) (Leica, ATC 2000), as particulas foram dispersas em fita de carbono
e revestidas com ouro. Também foi realizada uma andlise quimica semi-quantitativa pontual
por meio da Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS). A é4rea especifica do carbono ativado
foi determinada através da isoterma de nitrogénio a 77 K em um Analisador de Superficie
(QuantaChrome, Nova 1200e). Aplicando a equagdo proposta por BET (Brunauer et al., 1938)
na isoterma de sor¢do obtida, a area (Sggr) foi calculada. O volume total de poros (Vrp) foi

calculado por um método matematico desenvolvido por BJH (Barrett etal., 1951).

2.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A remocdo do corante azul de metileno foi estudada através do planejamento experi-
mental do tipo Plackett-Burman, a fim de avaliar quais das variaveis (pH e concentragao do
corante, agitagdo e temperatura do sistema e massa de adsorvente) sdo significativas estatisti-
camente no processo de sor¢do utilizando o carbono ativado a partir de coco de Jeriva. Cada
uma das variaveis foi avaliada em trés niveis (-1, 0, +1), com 16 ensaios, sendo 4 pontos cen-

trais.

2.5 EXPERIMENTOS EM BATELADA

2.5.1 Cinéticas de sorcao

As cinéticas foram realizadas usando 100 mL de solugdo de azul de metileno, com pH
natural de 5,85 + 0,20, ¢ 0,5 £ 0,005 g de adsorvente em Erlenmeyers com volume de 250 mL.
O sistema batelada foi constantemente agitado a 150 + 1 rpm. Trés concentragdes foram avali-
adas neste estudo, usando solugdes de 51,4, 77,1 e 103,5 mg L. Uma aliquota de 0,5 mL foi
coletada em intervalos de tempo regulares com uma micropipeta para andlise espectrofotomé-
trica. Os ensaios foram realizados com 3 h de contato solido-liquido para as trés concentragdes.
A quantidade de corante adsorvido ge em equilibrio (mg g!) foi determinada por um balango

de massa de acordo com a Equagao 1 (Tabela MS1). Os modelos cinéticos de Pseudo-primeira



13

ordem (Lagergreen, 1898) e Pseudo-segunda ordem (Ho e McKay, 1998) foram utilizados para
ajustar os dados obtidos experimentalmente na sor¢ao de diferentes concentragdes do corante
no adsorvente de coco de Jeriva. Para estudar a transferéncia de massa nos poros, utilizou-se o
modelo de difusdao intraparticula (Weber e Morris, 1963). As equagdes ndo lineares dos modelos

(2, 3 e 4) sdo apresentadas na Tabela MS1.

2.5.2 Isotermas de sorcao

Os estudos de equilibrio termodindmico entre o adsorvente e o adsorbato foram realiza-
dos em um reator descontinuo, de modo que 0,5 = 0,005 g de carbono ativado foram colocados
em contato com 100 mL do corante, com pH natural de 5,85 + 0,20. Para isotermas de sor¢ao,
diferentes concentragdes de azul de metileno foram preparadas (175,1, 301,9, 400,2, 505,4,
601,1, 683,9, 840,0 ¢ 915,0 mg L1). O sistema foi agitado constantemente a 150 = 1 rpm em
quatro temperaturas diferentes (15, 25, 35 e 45 =1 °C) por 80 min (tempo obtido pela cinética),
tempo necessario para alcangar o equilibrio e também para evitar a dessor¢do do contaminante
apos o preenchimento dos locais ativos. Neste estudo os dados experimentais foram ajustados
aos modelos de equilibrio ndo lineares de Langmuir (1918), Freundlich (1906), Sips (1950),
Redlich e Peterson (1959) e Radke e Prusnitz (1972), sendo apresentados nas Equacoes (5, 6,
7, 8 € 9), respectivamente (Tabela MS1). A andlise termodindmica ¢ importante para entender
como ocorre a transferéncia de um contaminante de uma fase para outra e a maneira com que
ele se distribui. Esse processo ¢ governado pela igualdade ou desigualdade dos seus potenciais
quimicos, ou seja, a energia livre de Gibbs (AG), que pode ser obtida pela Equagao 10 (Tabela
MST1), contudo a mesma esta relacionada com a entalpia e entropia que podem ser calculadas

pela Equacdo 11 (Tabela MS1) (Mahmoodi etal., 2010).

2.6 ANALISES

2.6.1 Espectrofotométricas

As andlises para a determinacdo da concentragao inicial e final do adsorbato foram rea-
lizadas pelo método espectrofotométrico direto UV-VIS. O Espectrofotometro ¢ equipado com
sistema optico ¢ lampadas de Tungsténio, Halogénio e Deutério (Nova instruments, Serie
1800). A maxima absor¢do para o azul de metileno ¢ entre 500 e 700 nm, entdo uma varredura

foi realizada e revelou que o comprimento de onda de 665 nm foi mais sensivel para monitorar
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o adsorvato. Para correlacionar a absorbancia com a concentragao do corante, uma curva de
calibragdo foi construida, com 14 pontos e concentragdes variando de 2 a 120 +£ 5 mg L-!. Para
todas as analises, foram feitas trés leituras de cada amostra e uma média aritmética das absor-

bancias foi realizada para calcular a concentragao.

2.6.2 Estatisticae de regressao nao-linear

Os resultados do planejamento experimental foram obtidos através da metodologia de
planejamento e andlise de experimento do software Statistica 7 (StatSoft, Germany) e as res-
postas analisadas por meio da Andlise de Varidncia (ANOVA). Os parametros dos modelos que
descrevem o comportamento cinético e isotérmico foram ajustados por regressdao nio linear
usando o software Excel 2019 (Microsoft, EUA). Esta metodologia se baseia na obtengdo dos
parametros dos modelos aos dados experimentais considerando a minimizagdo dos erros. Foram
utilizadas as fungdes erros do tipo soma dos quadrados dos erros (ERRSQ), erro fraciondrio
hibrido (HYBRID), desvio padrdo de porcentagem de Marquardt’s (MPSD), soma dos erros
absolutos (EABS), soma dos erros quadrados (SSE) e qui-quadrado (x2), sendo apresentadas
nas Equagdes (12, 13, 14, 15, 16 e 17), respectivamente na Tabela MS1. Obtidos os valores dos
parametros, avaliou-se 0s menores erros por meio de uma normalizagdo das fungdes erros

(SNE) para obter os resultados com maior precisdo (Lima et al., 2012).
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3 RESULTADOSE DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

3.1.1 Caracteristicas quimicas

Adsorventes de origem vegetal possuem uma ampla utilizagdo na remocdo de corantes
(Sellaoui etal., 2020) por serem materiais que contém grupos funcionais que podem influenciar
e favorecera sor¢ao dos compostos organicos, como o azul de metileno. Dessa forma, os grupos
funcionais de superficie do carbono ativado foram identificados pelo espectrodo FTIR (Figura
1). O estiramento em 3421 c¢cm! pode ser atribuido ao grupamento hidroxila (O-H) (Costa etal.,
2015; Deng etal., 2010; Tang et al., 2019; Junior etal., 2019), uma vez que na regido de 3800-
2700 cm! s3o encontradas as maiores frequéncias desse grupo. O grupo O-H é comumente
relacionado a celulose, hemicelulose e lignina, o que € esperado, uma vez que o adsorvente ¢
obtido apartir de fibras de coco, de origem vegetal (Sreekala et al., 1997; Setiabudi etal., 2016;
Gupta et al., 2018). Também pode-se inferir a presenca do grupo amino (NH,) com absor¢des
também na faixa de 3200-3600 cm! (Yuvaraja et al., 2014), sugerindo assim a sobreposicdo de
duas bandas nessa regido. Cabe salientar que o grupamento amino e hidroxila tem caracteristi-
cas adsortivas (Tang et al., 2019), corroborando com o resultado obtido pelas isotermas de N,
que apontam para quimissor¢ao.

A modificagdo quimica da estrutura do carbono por parte do H3;PO4 pode ter potencia-
lizado as propriedades adsortivas dos grupos funcionais (Tang et al., 2019). Ja a banda de alta
intensidade em torno de 1600 cm!, pode ser atribuida a vibragdo dos grupos C = C dos anéis
aromaticos, onde segundo Dias Junior etal (2019) esta banda pode mostrar a presenca de lig-
nina e também a formag¢ao de compostos aromaticos originados pela eliminacao de hidrogénio
e oxigénio dos compostos alifaticos durante a pirolise, podendo trazer informagdes relativas ao
estiramento da ligagdo C = C constituinte das moléculas de benzenos aromaticos ou anéis em
lignina, tipicos de material carbonaceo (Sales et al., 2015). Pode ainda, haver a presenga do
grupo nitro, uma vez que o mesmo ¢ encontrado nos picos de absor¢ao de 1600-1530 cm! e
1390-1300 cm!. O aparecimento dos picos em 1178 e 1085 cm™! podem ser originarios dos
grupos funcionais de fosforo, decorrentes do uso de H3;PO4 como agente ativado (Pan et al.,
2019). As bandas com valores menores que 1000 cm’!' estdo relacionadas com constituintes
presentes em madeira, como celulose e lignina, sendo as mesmas eliminadas na temperatura de

ativagdo (600 °C) (Lammers et al., 2009; Ozgeng et al, 2017). A impregna¢do com H;PO,
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combinada com uma temperatura de calcinagdo intermedidria preservou alguns grupos funcio-
nais acidos na superficie do carbono que potencializaram ainda mais a sor¢ao do corante (Luo

et al., 2019).

Figura 1 - Espectro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do adsorvente car-

bonoso ativado com H3;PO4 e temperatura de 600 °C.
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3.1.2 Caracteristicas morfologicas

A microscopia eletronica de varredura (MEV) permitiu o estudo das caracteristicas es-
truturais e morfologicas do carbono ativado, como o tamanho das particulas, a existéncia de
poros ¢ até a composi¢do quimica. Na Figura 2, estdo apresentadas as micrografias em amplia-
coes do carvdo ativado, onde observa-se que a superficie possui uma topografia bastante irre-
gular e heterogénea (Figura 2 a) e b)) quando se trata do tamanho dos graos. Na ampliacdo de
5000 vezes (Figura 2 c)) percebe-se a presenga de um grande volume de poros, variando de
micro a macroporos. O coco de Jerivd com ativagdo térmica também ja foi caracterizado quanto
a morfologia, apresentando também uma superficie rugosa (Pigatto et al., 2020), porém nao
permitindo identificar a presenga de poros.

O H3PO4quando colocado em contato com o farelo do coco de Jeriva, penetra na parede
celular da biomassa e, promove ahidrélise e desidratagao durante apirolise do material (Dobele
etal., 1999; Zuo et al.,, 2009), ja o acido fosférico que estava impregnado no coco de Jeriva foi
evaporado, deixando o espagoque antes era ocupado pelo reagente quimico, resultando na aber-

tura de poros (Deng et al., 2010; Enniya et al., 2018).
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Figura 2 - Micrografias da superficie do adsorvente obtido a partir do coco de Jeriva e ativado

com H3PO4a 600 °C nas ampliagdes de a) 70, b) 400 e c) 5000 vezes.
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Figura 3 - Andlise pontual dos elementos quimicos presentes na amostra de carbono ativado

obtida a partir da espectroscopia por energia dispersiva (EDS).
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Os carbonos ativos sao compostos em grandes porcentagens de oxigénio, hidrogénio e
cinzas inorganicas (Snoeyink e Weber, 1967), dessa forma através da andlise de raios X disper-
siva foi possivel identificar e quantificar os principais elementos presentes em uma amostra do
adsorvente. Na Figura 3 observa-se que a impregnagdo do acido fosférico no adsorvente foi
eficiente, sendo observado um pico significativo de fosforo em 2 keV. Ha também a presenca
em grandes quantidades de carbono e oxigénio em 0.3 e 0.5 keV, que podem influenciar nas
propriedades de sor¢ao, aumentando a polaridade da superficie (Barrer, 1966). A presenga de

C, P e O também foi obtida no estudo de Basu et al. (2018) que realizou a ativagdo quimica
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com H3PO4. AlEm de sédio, ferro, potassio, célcio e tungsténio em menores quantidades na

superficie.
3.1.3 Caracteristicas fisicas

A Figura 4, apresenta a isoterma de sor¢ao/dessor¢do de nitrogénio que pode ser classi-
ficada como tipo I (Ruthven, 1984; Thi et al., 2020; Thommes et al., 2015), uma vez que ndo
ha histerese entre as curvas, sendo caracterizada por uma aproxima¢ado monoatomica para um
limite na capacidade de sor¢ao que corresponde a formagao de uma camada completa. Normal-
mente, este tipo de isoterma ¢ encontrado em adsorbatos microporosos que atuam por quimis-

sor¢ao (Thi et al., 2020).

Figura 4 - a) Isoterma de adsor¢do/dessorcao de N, e b) distribuicdo dos poros do carbono ativo

desenvolvido a partir de coco de Jeriva e ativado com H;PO, e altas temperaturas.
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Através da isoterma de N, foram calculadas a area (Sger = 749,80 m? g!), o volume

dos poros (Vrp=0,442 cm? g! para poros menores que 702,6 A) e o didmetro médio dos poros
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(Dwmp = 2,36 nm) presentes na superficie do carvao ativado. A International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) classifica os poros como micro (d <2 nm), meso (2 >d <50 nm)
e macro (d > 50 nm), assim o carvao ativado ¢ microporoso. Em outro estudo desenvolvido
pelo grupo de pesquisa, a caracterizagdo do adsorvente desenvolvido a partir do coco de Jeriva
ativado somente por processos térmicos, revelou uma area de 107,57 m? g! (Pigatto et al,
2020). Dessa forma, a ativagdo combinada H3;PO, e alta temperatura foi responsavel por um
aumento de quase 700% na area superficial do adsorvente.

A ativagdao com H3POy € reconhecidamente um procedimento muito eficiente principal-
mente com relagdo a produgcdo de carbonos com grande area de superficie especifica, como no
trabalho de Han et al., (2020), em que residuos de eucalipto foram tratados com esse agente
ativador e resultou em uma area de 1.545,44 m? g''. Outros trabalhos na literatura apresentam
também areas superficiais consideradas propicias para o processo de sor¢do, como o carbono
de Sterculia foetida que apresentou 302,59 m? g! (Basu et al., 2018) e a fruta da ameixeira
(Prunoidae) que obteve 829 m? g'! (Papetal., 2017). Assim, percebe-se que o H3PO4 ¢ capaz
potencializar uma modificagdo superficial de modo a aumentar a area de contato do material
carbonoso.

A relagdo entre o tamanho da molécula do adsorbato com os poros pode influenciar nos
mecanismos de difusdo. No caso dos macroporos, as diferengas de tamanho sao favorecidas,
uma vez que a o raio da molécula do corante ¢ muito menor que o tamanho médio dos poros
(Nascimento et al., 2014). No caso dos microporos, eles sdo frequentemente atribuidos como
os principais contribuintes para maiores capacidade de sor¢ao de moléculas pequenas, como o
azul de metileno, que possui um didmetro molecular de 0,8 nm. Conforme Barton (1987), ¢
necessario um didmetro de poros da ordem de 1,3 nm para efetiva sor¢ao, assim os resultados
da caracterizagdo especifica superficial permitem inferir que o contaminante € capazde difundir
nos microporos € na superficie do adsorvente, podendo ainda ocorrer a formagao de multica-

madas.

3.2 DESIGN EXPERIMENTAL

Muitos trabalhos na literatura realizam uma avaliagao isolada de cada variavel a fim de
obter as melhores condicdes do processo de sor¢ao, contudo, quando se fixa um parametro e
varia os demais, ndo ¢ possivel avaliar a interacao das varidveis. Assim, o planejamento expe-
rimental permite otimizar processos realizando uma interagdo de todas varidveis ao mesmo

tempo e obter resultados com significancia estatistica. Os efeitos das variaveis estudadas na
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remocao do azul de metileno utilizando carbono ativo obtido a partir de Syagrus romanzoffiana
foram avaliadas através do grafico de Pareto (Figura 5). Foi possivel observar que a agitacao
foi a tnica varidvel estatisticamente significativa, de modo que, o aumento da agitacao favorece
a sor¢do do corante. Ainda, verificou-se que as outras variaveis ndo foram significativas, sendo
possivel reduzir os custos de operagdo, utilizando uma dosagem de adsorvente menor, concen-
tracOes de corante maiores, a solugdo aquosa nio necessita de ajuste de pH e a temperatura
ambiente pode ser empregada. Essas conclusdes sao fundamentais para melhorar o processo
com vistas a minimizagdo dos recursos e consumo de energia, dessa forma atender o terceiro e

quarto principios da engenharia verde (Anastas e Zimmerman, 2003).

Figura 5 - Grafico de Pareto para os efeitos das variaveis estudadas em termos de remogao do
azul de metileno através da adsor¢do com carbono ativado de coco de Jeriva considerando 95%

de confianga (p=0,05).
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3.3 INFLUENCIA NOS PARAMETROS DE ADSORCAO
3.3.1 Efeito do pH

O pH da solugdo ¢ um dos fatores mais importantes que regulam as caracteristicas de
sor¢do dos carbonos ativos, pois o pH pode alterar sua carga superficial e a especiagdo de solu-
tos (Wang e Chen, 2015; Tang etal., 2019). Dessa forma, este parametro foi monitorado durante
0s ensaios cinéticos e isotérmicos. Observou-se que o pH inicial da solu¢cdo de azul de metileno
foi de 5,85 + 0,20 e apos o contato com o carbono ativo o pH diminuiu para 2,44 + 0,32, sendo

esse comportamento esperado uma vez que a ativacdo do adsorvente se deu pela impregnacao
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de acido fosforico. O agente ativador foi responsavel pela superficie 4cida do carbono e, mesmo
apos lavagens com agua e carbonato de calcio essa caracteristica ndo se alterou. Como a trans-
feréncia de massa do meio liquido para o solido ocorreu sob condi¢cdes acidas e o pKa do co-
rante € de 3,14, sugere-se que a sor¢ao ocorreu por interacdes de Van der Waals. O adsorbato
esta na forma protonada quando pH < pKa e desprotonoda quando pH > pKa (L etal, 2010),
assim no inicio do processo de sor¢do o azul de metileno se apresenta na forma desprotonada,
porém com o passar do tempo o pH sofre um decaimento e estabiliza-se em 2,44 + 0,32 indi-

cando que o corante fica em uma condigdo protonada neste estudo.

3.3.2 Efeito do tempo de contato

Conhecer o tempo de equilibrio ¢ extremamente relevante no estudo de viabilidade de
uma estacdo de tratamento de dgua ou efluentes (Prajapati e Mondal, 2020). Neste estudo ¢é
possivel observar que asorcao foi extremamente rapida e que a quantidade de corante adsorvida
considerando o peso unitario do carbono ativo aumenta em diferentes concentragdes do soluto,
porém, em algum momento, ndo houve mais variagdo significativa da transferéncia de massa,
esse estado € caracterizado como equilibrio do processo (Thi et al., 2020). O tempo de equilibrio
foi de 80 min e obteve-se concentragdes residuais abaixo de 0,4 mg L-! (remogao superior a 99
%) nas trés concentracdes estudadas. Estes resultados sao muito promissores quando compara-
dos com outros trabalhos em que o tempo de equilibrio para a adsor¢do do mesmo contaminante
foi de 180 min (Prajapati € Mondal, 2020), 240 min (Jia et al., 2017), 24 h (Hameed et al.,
2007).

3.33 Efeito da temperatura

A influéncia da temperatura na adsor¢do do azul de metileno ¢ avaliada por meio das
isotermas de sor¢ao em quatro diferentes temperaturas. Na Figura 8, observa-se que as curvas
ficaram muito proximas do eixo y, indicando que o processo ¢ extremamente favoravel. A ca-
pacidade de sor¢do experimental foi proxima a 76,9 mg g! para 15 °C, 83,2 mg g para 25 °C,
111,6 mg g! para 35 °C e 128,3 mg g para 45 °C. A remogao do corante também aumentou
em maiores temperaturas, por exemplo, para a maior concentracdo iicial do corante (915 mg
L), a porcentagem foi de 39,23% para 15 °C, 43,68% para 25 °C, 58,24% para 35 °C e 66,45%
para 45 °C. Esse comportamento indica que a sor¢do do corante para o adsorvente ¢ um pro-

cesso endotérmico, ou seja, hd um incremento da capacidade de adsorcdo com o aumento da
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temperatura. Uma possivel explicagdo para o aumento da remocao e da capacidade de sorgao
pode estar relacionada com a diminuicdo da viscosidade da solu¢do com o aumento da tempe-

ratura, ocasionando menor resisténcia a transferéncia de massa (Prajapati e Mondal, 2019).

3.4 ESTUDO CINETICO

O estudo cinético foi realizado a fim de esclarecer os mecanismos de transferéncia de
massa que controlam a sor¢do de azul de metileno no carbono ativo de coco de Jeriva, para
tanto, alguns modelos sdo comumente empregados para esse fim, como os de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem. Os dois modelos se ajustaram bem aos dados experimentais,
a capacidade de sor¢do obtida no equilibrio foi muito proxima dos dados experimentais, como
observado na Figura 6. Para a menor concentragdo, de 51,4 mg L!, os erros normalizados
(SNEs) foram muito préximos para os dois modelos, de modo que realizou-se uma andlise de
variancia (ANOVA) entre os valores e determinou-se que ndo ha diferenga significativa com
95% de confianga, assim tanto pseudo-primeira quanto pseudo-segunda ordem descrevem a
cinética para essa concentragcdo. Na concentragdo de 77,1 mg L' o menor SNE foi obtido para
o pseudo-primeira ordem. Ja para a concentragao de 103,5 mg L-!, o modelo de pseudo-segunda
ordem se ajustou melhor aos dados com base no SNE).

O modelo de segunda ordem prevé a sor¢ao do contaminante em pelo menos dois sitios
ativos, sendo esse processo governado por ligacdes quimicas extremamente fortes e dificeis de
romper (Prajapati ¢ Mondal, 2020). Em varios trabalhos encontrados na literatura o modelo de
pseudo-segunda ordem € o que comumente representamelhor os dados experimentais (Hameed
et al., 2007; Jia et al,, 2017; Tang et al.,, 2019;).

Por outro lado, a cinética de primeira ordem estd associada com a interagdo entre a su-
perficie do carbono com as moléculas do azul de metileno, essa ligacdo se da, principalmente,
por forcas de atragdes fisicas, como a de Van der Waals. Esse tipo de sor¢ao ¢ fraco e, portanto,
facilmente de ocorrer a dessor¢do. Outro apontamento importante a ser realizado ¢ o aumento
da velocidade de sor¢cdo do corante para a superficie do adsorvente conforme o aumento da
concentracao, isso ocorreu devido a for¢a motriz ser favorecida por esse comportamento, como
observado no estudo de Feng etal. (2011). Todos os parametros e os SNEs podem ser conferi-

dos no material suplementar (Tabela MS2).
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Figura 6 - Cinéticas de sor¢ao do azul de metileno no carbono ativo nas concentragdes de (#)
514 mg L', (A) 77,1 mg L' e (m) 103,5 mg L ajustadas aos modelos de (----) pseudo-
primeira ordem e (---) pseudo-segunda ordem (0,2 g, 25 °C, 150 rpm, 3 h, pH; 5,85 £ 0,20 e
pH¢ 2,44 +0,32).
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O estudo da transferéncia de massa da fase fluida das moléculas do corante para a fase
soOlida do adsorvente ¢ de extrema relevincia e, envolve a difusdo de massa externa, interna e
as reagdes quimicas na superficie do carbono (Prajapati e Mondal, 2020). Contudo, a difusao
externa ndo foi avaliada porque, em agitagdo superiores a 150 rpm (condi¢do escolhida com
base em testes preliminares), ndao ha remogao significativa do azul de metileno, nessa condi¢ao
a espessura da camada limite do filme diminuiu de modo a poder ser desconsiderada (Wang et
al., 2018b). Dessa forma, os dados experimentais foram ajustados ao modelo que explica a
difusdo intraparticula, como o de Weber e Morris, que pressupde que a remogao do adsorbato
varia com a raiz quadrada do tempo, sendo determinante para a velocidade (Weber e Morris,
1963).

De acordo com o resultado mostrado na Figura 7, o processo de adsor¢ao pode ser divi-
dido em trés etapas, seguindo o mesmo comportamento para as trés concentragdes. A primeira
zona, obtida nos 10 primeiros minutos corresponde a transferéncia de massa externa. Uma pos-
sivel explicacdo para a maior velocidade (observar kjq para a primeira zona na Tabela 1) e taxa
de adsor¢ao pode ser devido a presenca de sitios disponiveis e alguns grupos funcionais de
superficie (Feng etal, 2012). Além disso sabe-se que a transferéncia de massa externa pode ser
afetada pela concentracao e agitagdo, de modo que o aumento da concentragdo do corante foi
capaz de acelerar a difusdo para a superficie solida (Nascimento et al., 2014). Outros fatores

que podem ter corroborado para o aumento da velocidade sdo o pH da solu¢ao, o tamanho das
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particulas e a distribuicdo do tamanho dos poros. A curva mais acentuada sugere que a adsor¢ao
¢ instantdnea e que ha forte atragdo entre o corante e alguns grupos funcionais.

A segunda zona foi estabelecida em 40 min e conforme Feng et al. (2012) pode ser
atribuida ao processo de difusao intraparticula. Nessa etapa, hd ainda a presenca de sitios dis-
poniveis para a sor¢ao do corante, embora muitos dos quais ja foram preenchidos na zona an-
terior.

A terceira e ultima zona corresponde ao estagio de equilbrio, onde a velocidade de
sor¢ao ¢ bem menor (observar kjq para a terceira zona na Tabela 1), até finalmente cessar, de-
vido a baixa concentracdo do adsorbato na fase liquida (Nascimento et al., 2014; Wang et al.,

2018a).

Figura 7 - Dados cinéticos de sor¢do do azul de metileno no carbono ativo nas concentragdes
de (¢) 514 mg L', (A) 77,1 mg L' ¢ (m) 103,5 mg L ajustados ao modelo de difusdo intra-
particula (0,2 g, 25 °C, 150 rpm, 3 h, pH; 5,85 £ 0,20 e pH¢ 2,44 £ 0,32).
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Os parametros do modelo de difusdo intraparticula estdo apresentados na Tabela 1,
sendo possivel observar que o modelo teve bom ajuste aos dados experimentais, com coefici-
entes de correlagdo (R?) acima de 0,9366. A constante kig (mg g! min®5) representa a veloci-
dade de difusdo nos poros, enquanto C (mg g!) estd relacionado com a espessura da camada

limite ou a resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido externo.
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Tabela 1 - Parametros obtidos do modelo de difusdo intraparticula subdivididos em trés zonas

para sor¢do de azul de metileno nas concentragdes de 51,4 mg L1, 77,1 mg L1 ¢ 103,5 mg L.

514 mg L 77,1 mg L 103,5 mg L!
kig C R2 kig C R2 ki C R?
1 1,510 2,121 0,965 2,828 3,790 0,994 3073 6,626 0982
2 0,772 5266 0,979 0,629 11424 0,936 0,909 14,180 0,950
3 0,015 10,063 0,968 0,008 15,296 0,966 0,011 20,521 0968

Os valores de C cresceram com o aumento das concentragdes iniciais do azul de meti-
leno, o que indica o aumento da espessura da camada limite nas maiores concentragdes de co-
rante, a0 mesmo passo que o kiq teve o mesmo comportamento. Isso aconteceu porque a forga
motriz da adsor¢do ¢ mais intensa em concentragdes mais elevadas (Feng et al., 2011; Weng et
al., 2009). E possivel observar também que o coeficiente de difusdo diminui com o tempo, isso
quer dizer que a velocidade com que os poros sdo preenchidos pelo adsorbato vai reduzindo até
alcancar o equilibrio. O valor da constante C para todas as etapas de sor¢ao foi diferente de
zero, assim como as curvas de regressao, para ambas as concentragdes iniciais de corante (Fi-
gura 7), mesmo se fossem estendidas elas ndo passardo pela origem. Isso significa que alguns
outros mecanismos, como a sor¢ao superficial externa, equilibrio de adsorc¢ao e a difusdo intra-

particula, estdo envolvidos no processo (Ozcan et al., 2005; Tang et al., 2019).

3.5 EQUILIBRIO TERMODINAMICO

A aplicabilidade de novos adsorventes, como o coco de Jerivd, em processos de adsor-
cdo depende de informagdes relacionadas ao equilibrio termodindmico (Kebede et al., 2018).
Assim o estudo foi realizado com objetivo de obter a capacidade de sor¢do para as temperaturas
de 15, 25, 35 e 45 °C e avaliar a eficiéncia (Pigatto et al, 2020). Os modelos de Langmuir,
Freundlich, Sips, Redlich-Peterson e Radke-Prausnitz foram utilizados para avaliar qual des-
creve melhor o comportamento experimental. Observa-se que todos os modelos obtiveram bons
ajustes, porém com base na metodologia de regressdondo linear e de minimizagdo das fungdes
erros, 0 menor SNE para as quatro temperaturas foram obtidas para o modelo de Freundlich.

Todos os parametros e os SNEs podem ser conferidos no material suplementar (Tabela MS3).
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Figura 8 - Isotermas de sor¢dao do azul de metileno no carbono ativo nas temperaturas de a)
15°C, b) 25°C, ¢) 35°C e d) 45°C ajustadas aos modelos de (--++-) Langmuir, ( ---) Freundlich,
(—--) SIPS, (——) Redlich-Peterson e (—) Radke-Prausnitz (0.2 g, 150 rpm, 3 h, pH; 5,85 +
0,20 e pH¢ 2,44 £ 0,32).

b) 25°C
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O modelo isotérmico de Freundlich pressupde que a sor¢do possa ocorrer através de
varias camadas, em vez de uma unica camada, sugerindo que os sitios ativos adsorvem na parte
externa ¢ interna do carbono (Freundlich, 1906). A equacdo tem ampla aplicagdo em sistemas
heterogéneos e ha indicacdes de que a isoterma estd ligada a interagdes de natureza fisica. A
constante de Freundlich (Kp) relaciona-se com a capacidade de sor¢ao e, através da Tabela 2,
observa-se que houve um aumento de 28,1 para 54,5 mg g' com o aumento da temperatura,
esse fendmeno pode ser atribuido ao aumento do numero de sitios ativos na superficie do car-
bono ou a dessolvatacao das moléculas do corante e a diminuicdo da camada limite que envolve
o adsorvente (Pigatto et al., 2020). A constante de np esta relacionada com a intensidade de
sor¢do e, observando os valores da Tabela 2, verifica-se que de um modo geral ela esta dentro
da faixa de 1 a 10, indicando que a isoterma de Freundlich representou uma sor¢do favoravel

para todas as temperaturas.
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Tabela 2 - Parametros do modelo de Freundlich para a sor¢ao de azul de metileno no carbono

ativado nas temperaturas de 15, 25, 35 e 45 °C.

Parametros Temperaturas

15 °C 25 °C 35°C 45 °C
Kr (mg g) 28,091 45,250 48,006 54,459
1/ng 0,1547 0,0976 0,1419 0,1497
ng 6,4641 10,245 7,0472 6,6800

Com base nas concentragdes de equilibrio do adsorbato e da capacidade de sor¢ao do

adsorvente em diferentes temperaturas, obteve-se os parametros termodinamicos. A variacao

da entalpia (AH?) neste estudo foi de 0,03 kJ mol!, como este valor ¢ menor que 40 kJ mol !,

sugere-se que a adsorgao fisica rege o processo (Kara et al., 2003; Mahmoodi et al., 2010) e o

sinal positivo indica que o processo ¢ endotérmico (Hasanet al., 2019). A variagdo da entropia

(ASY) indica a espontaneidade, sendo encontrado um valor de 0,08 kJ mol! K-I. O comporta-

mento com relagdo ao fluxo de energia entre o sistema e a vizinhangca, por meio da energia livre

de Gibbs (AGY), também indica espontancidade na dire¢do contraria, uma vez que os valores

para as quatro temperaturas sao negativos (-24,86 kJ mol! para 288 K, -25,73 kJ mol! para 298
K, -26,60 kJ mol! para 308 K ¢ -27,46 kJ mol! para 318 K) (Mahmoodi et al., 2010).
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4 CONCLUSAO

O novo adsorvente, desenvolvido a partir do coco de Jeriva (Syagrus romanzoffiana)
ativado em altas temperaturas com H;PO,4 ¢ uma biomassa de baixo custo e abundante, apre-
sentou caracteristicas encontradas em carvoes ativados comerciais, como area superficial ele-
vada, microporosidade e alta capacidade de sor¢do. Essas caracteristicas indicam que o mesmo
pode ser aplicado na remog¢do de corantes catidnicos com eficcia. A cinética se mostrou extre-
mamente favoravel erdpida em varias concentragdes, enquanto o estudo isotérmico revelou que
a adsor¢do acontece em multicamadas, conforme prevé o modelo de Freundlich para as quatro

temperaturas avaliadas.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabela MSI1 - Equagdes utilizadas para estimar os parametros cinéticos e termodindmicos da

sor¢ao de azul de metileno em carbono de coco de Jeriva.

Modelo Equacao
pu - ('r' -V

Balango de massa Qe = (% (1)
Pseudo-primeira ordem G =qe-[L —eap(=ki-0)] (2

Pseudo-segunda ord _ ket 3
seudo-segunda ordem Qt_(kg-qc-tJrl) 3)
Difusao intraparticula ¢ = kiq - Vit+C 4)

L . o Gm - lir\.rL ) C‘c- 5
angtrlu]r gt'- T 1 + P‘\’L . ('L ( )
Freundlich fe = Ky - CJ /nr (6)
Sips Qe = Gm7 (Ks-C.) (7)

Redlich-P _ m Krr G 8
edlich-Peterson Qe = 1+ Kpp-C.- B (8)
R dk p . o = Um * I\,RAP ' (’"C 9
adke-Prausnitz “T (1 + Kpap - C.)\/mear )
Termodindmico AG? = AH" — TAS° (10)

QN ASY AH

l”((g) R RT (D
Soma dos quadrados dos erros ERRSQ = Z (9 = Gear)” (12)
Erro fracionario hibrido HYBRID = ;%On g [(qc ;cqcal)] (13)
Desvio padrao de porcentagem de Marquardt MPSD = ; (%) (14)
Soma dos erros absolutos EABS = Z; Geat = 4| (15)
Soma dos erros quadrados (16)
Qui-quadrado (17)
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Onde: Co - concentragdo inicial do corante (mg L-!); Ce - concentracio no equilibrio (mg L);
V' - volume da solu¢cao do adsorbato (L); W - massa do adsorvente (g); gf - quantidade do ad-
sorbato adsorvido (mg g') no tempo t; ge - quantidade do adsorbato adsorvido (mg g') no
equilibrio; 7 - tempo (min); k; - constante da cinética de pseudo-primeira ordem (min''); k; -
constante da cinética de pseudo-segunda ordem (g mg' min'); kiq - constante de difusdo intra-
particula (mg g!' min?3); C - constante relacionada a espessura da camada limite (mg g'); gm
- quantidade maxima de adsor¢ao (mg g!); K; - constante de Langmuir (L mg'); K- constante
de Freundlich (mg g'(mg L-1)!"); np- constante relacionado com a intensidade de adsorgao
(adimensional); Ky - constante de Sips (L mg'); y - pardmetro relacionado a heterogeneidade
do sistema (adimensional); Kgzp — constante de Redlich—Peterson (L g!); B — constante de Re-
dlich—Peterson (adimensional); Kg4p — constante de Radke—Prausnitz (L mg'); ng4p - expoente
de Radke—Prausnitz (adimensional); AG® - energia livre de Gibbs (kJ mol'); AH® - variagdo da
entalpia (kJ mol'); AS® - variacdo da entropia (kJ mol! K-1); R - constante dos gases (8314 kJ
mol! K-1); T - temperatura (K); g - capacidade de adsor¢do estimada pelo modelo (mg g!); n

- nimero de experimentos realizados; p - nimero de pardmetros do modelo.
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Tabela MS2 - Parametros cinéticos dos modelos ndo lineares de Pseudo-primeira ordem e
Pseudo-segunda ordem com os respectivos valores da fungdo erro para a sor¢ao de azul de
metileno nas concentragdes de 51,4, 77,1 € 103,5 mg L' (0,2 g, 25 °C, 150 rpm, 3 h, pH; 5,85
e pHr 2,44).

ERRSQ HYBRID MPSD EABS SSE X?
Concentracio do corante 51,4 mg L!
Pseudo-primeira ordem

ge (mg g1) 9,882 9,660 9,174 10,178 9,882 9,660
ky (min't) 0,1538 0,1788 0,2310 0,1278 0,1538 0,1788
SNE 4,7896 4,8884 5,7398 5,1639 4,7896 4,8884
Pseudo-segunda ordem

ge (mg g 10,614 10,381 9,935 10,821 10,614 10,381
ky (min't) 0,0232 0,0270 0,0350 0,0189 0,0232 0,0270
SNE 4,7044 4,7790 5,6725 5,2685 4,7044 4,7789

Concentra¢ao do corante 77,1 mg L!
Pseudo-primeira ordem

ge (mg g) 14,856 14,601 14,140 15,337 14,856 14,601
k; (min'!) 0,2622 0,3059 0,3826 0,1955 0,2622 0,3059
SNE 4,5947 4,6689 53777 54716 4,5947 4,6689
Pseudo-segunda ordem

ge (mg g1 15,711 15,530 15,265 15,785 15,711 15,530
k; (min'!) 0,0293 0,0326 0,0372 0,0274 0,0293 0,0326
SNE 5,1481 5,2387 5,8701 5,2961 5,1481 5,2388

Concentracio do corante 103,5 mg L!
Pseudo-primeira ordem

ge (mg gt 19411 18,938 18,122 19,873 19411 18,938
ky (min't) 0,2830 0,3464 0,4728 0,2176 0,2830 0,3464
SNE 49718 5,0193 5,6363 54225 49718 5,0193
Pseudo-segunda ordem

ge (mg g1 20,542 20,186 19,725 21,249 20,542 20,186
k; (min'!) 0,0242 0,0284 0,0340 0,0163 0,0242 0,0284

SNE 4,3867 4,5056 49791 35,5885 4,3867 4,5055
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Tabela MS3 - Parametros isotérmicos dos modelos nao lineares de Langmuir, Freundlich,
Langmuir-Freundlich, Redlich-Peterson e Radke-Prausnitz com os respectivos valores da fun-
¢do erro para a sor¢do de azul de metileno nas temperaturas de 15, 25, 35 e 45 °C e concentra-
coes de 175.1, 301.9, 400.2, 505.4, 601.1, 683.9, 840.0 ¢ 915.0 mg L-! (0.2 g, 150 rpm, 80 min,
pHi 5.85 e pHy 2.44).

ERRSQ HYBRID MPSD EABS SSE X2
Temperatura 15°C
Langmuir
qmr (mg g1) 69,673 68,138 66,720 67,668 69,673 68,138
Ky (L mg') 0,2083 0,2467 0,2736 0,2868 0,2083 0,2467
SNE 35,8662 5,7878 5,9397 5,8377 5,8662 5,7878
Freundlich
Kr (mg g'! (mg L-1)VnF) 29,091 28,722 28,449 28,101 29,091 28,722
nf 6,4624 6,4130 6,3815 6,4017 6,4624 6,4130
SNE 5,7528 5,7242 5,7352 59142 5,7528 5,7242
Langmuir-Freundlich
qmer (mg g) SI,3175 509916 50,7483 50,6921 51,6553 51,0042
Kir (mg L-1)-VmLF 0,5560 0,5524 0,5498 0,5436 0,5525 0,5523
mep 6,4624 6,4130 6,3815 6,4017 6,4624 6,4130
SNE 5,7528 5,7242 5,7352 59142 5,7528 5,7242
Redlich-Peterson
krp (L g1) 0,0000 0,0000 0,0000 0,0005 0,0000 0,0000
arp (mg L-1)e 29,0010 28,7224 284487 28,1175 29,0907 28,7222
g 0,1547 0,1559 0,1567 0,1557 0,1547 0,1559
SNE 5,7417 5,7131 5,7240 59165 5,7417 5,7131
Radke-Prausnitz
gmrap (Mg g1) 27,7639 272218 264699 28,8347 27,7757 272224
krap (L mg?) 2,3685 2,6033 2,9482 2,2046 2,3674 2,6014
NRAP 0,8583 0,8584 0,8578 0,8662 0,8584 0,8584
SNE 5,8380 5,8166 5,8384 5,9350 5,8377 5,8167
Temperatura 25°C
Langmuir
qme (mg g1) 77,021 76,6919 76,3914 75,486 77,021 76,6919
Ky (L mg') 1,73982  1,76562 1,7836  1,82178  1,73982  1,76562
SNE 5,7685 5,7385 5,7415 5,9032 5,7685 5,7385
Freundlich
Kr (mg g'! (mg L-1)ynF) 47,666 45,250 43,119 53,497 47,666 45,250
np 11,3444 10,2504 93916 15,5467 11,3443 10,2503
SNE 4,7043 4,7201 49615 5,8465 4,7043 4,7201
Langmuir-Freundlich
qmer (mg g) 67,7103 659720 64,4006 67,0078 67,7613 66,0172

Kip (mg L-1)-VmLF 0,6937 0,6756 0,6593 0,6853 0,6932 0,6752



myr

SNE
Redlich-Peterson
krp (L g1)

agp (mg L)

g

SNE
Radke-Prausnitz
qmrap (Mg &)
krap (L mg‘l)
NRAP

SNE

Langmuir

Gme (mg g)

Ky (L mg')

SNE

Freundlich

Kr (mg g! (mg L) nF)
nNg

SNE
Langmuir-Freundlich
Gmer (mg g)

KLF (mg L-l)-l/mLF
myr

SNE
Redlich-Peterson
kep (L g1)

agp (mg L1)¢

g

SNE
Radke-Prausnitz
qmrap (Mg g1)
kRAp (L mg‘l)

NRAP

SNE

Langmuir
Gme (Mg )
Ky (L mg?t)
SNE
Freundlich

11,3444
5,5965

0,0000
47,6850
0,0881
5,5678

61,3301
29461
0,9643
5,7028

97,983
0,8989
35,8407

48,006
7,0454
47785

67,9841
0,6959
7,0453
4,9684

0,0000
48,0060
0,1419
5,4501

48,0708
42518
0,8891
5,2939

109,337
0,9918
35,0680

10,2503
5,5776

0,0000
452494
0,0976
5,5491

63,7125
2,6060
0,9700
5,6721

9,3916
5,8672

0,0000
43,1187
0,1065
5,8375

65,8360
2,3820
09752
5,7446

Temperatura 35°C

96,301
09718
5,8259

45,843
6,6287
4,7860

66,4344
0,6798
6,6287
49544

0,0000
458425
0,1509
54344

52,3583
3,1992
0,8982
5,2310

94,640
1,0256
5,9884

43,729
6,2278
5,0278

64,8849
0,6637
6,2278
5,1977

0,0000
43,7285
0,1606
5,7135

56,7424
2,5681
0,9087
5,3678

Temperatura 45°C

103,955
1,6759
5,0737

97,801
24626
5,6431

11,5740
35,8596

0,0000
47,3034
0,0840
5,8268

64,9471
2,3634
0,9747
5,9259

97,968
0,9705
5,8002

52,907
8,4882
5,8412

574111
0,6948
5,7753
5,9954

0,0000
47,2783
0,1379
5,9046

47,1623
3,4002
0,8862
5,8522

108,688
2,6074
5,7237

11,3444
5,5965

0,0000
47,6641
0,0882
5,5661

61,3052
29523
0,9643
5,7039

97,983
0,8989
35,8407

48,006
7,0453
4, 7785

53,4604
0,8815
7,0453
4,9684

0,0000
48,0061
0,1419
54501

48,0795
4,2493
0,8891
5,2936

109,337
0,9918
5,0680

39

10,2504
5,5776

0,0000
45,2495
0,0976
53,5491

63,7139
2,6063
0,9700
5,6722

96,301
09718
35,8259

45,842
6,6287
4,7860

52,2375
0,8611
6,6287
49544

0,0000
45,8430
0,1509
54344

52,3597
3,1990
0,8982
5,2310

103,955
1,6759
5,0737



Kr (mg g! (mg L) 1/nF)
nNg

SNE
Langmuir-Freundlich
qmrr (mg g7)

Ky (mg L) 1/mLF

myr

SNE
Redlich-Peterson

krp (L g1)

agrp (mg L)

g

SNE
Radke-Prausnitz
qmrap (Mg g1)

kRAp (L mg'l)

NRAP

SNE

54,459
6,6815
5,8072

62,7545
0,8542
6,6815
5,8093

0,0000
54,4585
0,1497
53,8092

43,6218
12,1810
0,8711
5,9637

52,106
6,3078
5,7412

61,3839
0,8352
6,3078
5,7431

0,0000
52,1052
0,1585
35,7432

419134
13,5505
0,8683
5,9522

50,410
6,0363
5,9366

60,3769
0,8213
6,0363
5,9386

0,0000
50,4099
0,1657
5,9386

41,5967
13,8074
0,8684
5,9816

53,419
6,6917
58119

65,7258
0,8001
6,6807
5,8034

0,0000
53,3859
0,1497
5,8035

44,2295
11,8695
0,8732
5,9330

54,459
6,6815
5,8072

66,3876
0,8081
6,6815
5,8092

0,0000
54,4587
0,1497
5,8092

43,6193
12,1816
0,8711
5,9638

52,106
6,3078
5,7412

64,9352
0,7903
6,3078
5,7431

0,0000
52,1047
0,1585
5,7432

41,9039
13,5608
0,8683
5,9524
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