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Resumo: O residuo de erva-mate (llex paraguariensis St. Hil) foi utilizado como um potencial adsorvente
do corante azul de metileno em solucfes aquosas. No processo de adsorcdo foram avaliados trés diferentes
tamanhos de particula e de velocidade de agitacdo. O equilibrio cinético foi estabelecido em torno de 350
minutos. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor descreveu os dados cinéticos de
adsorcdo do corante. Os dados de equilibrio de adsor¢do do corante foram adequadamente representados pelo
modelo de isoterma de Langmuir com um Oy de 44,84 mg.g™ para a temperatura de 30 °C. O residuo de

erva-mate demonstrou ser um adsorvente alternativo com potencial de remogéo do corante.
Palavras-chave: residuo de erva-mate; corante; azul de metileno; adsorcao.

Abstract: The residue of erva-mate (llex paraguariensis St. Hil) was used as a potential adsorbent to remove
methylene blue in aqueous solutions. Three particle sizes and three agitation speeds were evaluated on the
adsorption process. The kinetic equilibrium was reached about 350 minutes. The kinetic model of pseudo-
second order was the one that best described the kinetic data of adsorption. The equilibrium data were better
represented by Langmuir model with a gy Of 44.84 mg.g™ for a temperature of 30°C. The residue of erva-
mate proved to be an alternative adsorbent with potential to removal of this dye.
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INTRODUCAO

Os corantes normalmente tém origem sintética e complexa estrutura molecular aromética, fato que os
torna mais estaveis e de dificil degradacdo. Em torno de 10000 corantes estdo disponiveis comercialmente,
sendo utilizados largamente em produtos téxteis, papel, borracha, plastico, couro, cosméticos, farmacos e
inddstrias de alimentos [1].

Estes efluentes coloridos despejados em corpos receptores provocam sérios problemas nestas aguas,
aumentando a toxicidade e a demanda quimica de oxigénio (DQO). Deste despejo inadequado resultam
também problemas quanto a penetracdo da luz o que afeta o fendmeno da fotossintese prejudicando todo o
ecossistema [1]. Dessa forma, efluentes contendo corantes necessitam de tratamento prévio antes de serem
descartados no ambiente.

O corante azul de metileno (C1sH15CIN3S) apresenta peso molecular de 373,9 g.mol™ e tem aplicagéo
na coloracdo de papel, tintura para cabelo, tingimento de algoddo, madeira, seda e 18s [1-3]. Embora o azul de
metileno ndo seja extremamente perigoso, este corante pode causar alguns efeitos prejudiciais aos seres
humanos quando submetidos a sua exposi¢do aguda, tais como aumento dos batimentos cardiacos, vomito,
ictericia, tetraplegia e necrose de tecidos [1, 3].

Com o propésito de diminuir o impacto dos corantes no ambiente, varios métodos tém sido
investigados para sua remogdo. Dentre os processos desenvolvidos cita-se a descoloracdo por oxidagdo
catalitica, decomposi¢do microbioldgica ou enzimética e a adsorcéo [4].

O processo de adsorcdo é considerado o procedimento mais eficiente para a remogdo de corantes
sintéticos em efluentes industriais, consistindo na transferéncia do corante para uma fase sélida. O material
adsorvente saturado de corante ap6s o processo de adsorcdo pode ser encaminhado para a regeneracdo ou
entdo condicionado de forma adequada em local seco [5].

O desempenho da adsorcdo é dependente da concentracdo de equilibrio entre o adsorvente e o
adsorbato, e da taxa em que essa transferéncia de massa ocorre no processo [6].

O carvéo ativado por apresentar excelentes propriedades de adsor¢do atribuidas a sua elevada area
superficial e estrutura porosa é considerado o adsorvente mais utilizado na remogdo de corantes [5]. No
entanto, o seu alto custo tem incentivado a busca de materiais adsorventes mais baratos, 0os quais nao
requerem muitos tratamentos prévios tais como os derivados de residuos agricolas ou de materiais naturais
[1, 7, 8]. Diversos materiais adsorventes de baixo custo sdo relatados na literatura, podendo-se citar espigas
de milho, girassol, cinzas, algas marinhas, lama vermelha, casca de residuos organicos, galhos de
samambaia, entre outros [9].

O palito de erva-mate (llex paraguariensis St. Hil) é um residuo da erva-mate, proveniente da
secagem e cancheamento das folhas [10]. Estudos apontaram o carvao produzido a partir do residuo de erva-
mate (llex paraguariensis St. Hil) como bom adsorvente de contaminantes organicos em meio aquoso [11].

No processo de adsorgdo, 0 estudo da cinética é desejavel, pois fornece informacBes sobre o

mecanismo de adsorcdo, que é importante para a eficiéncia do processo [9]. Na adsorcéo solido-liquido, o
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processo de transferéncia de soluto é geralmente caracterizado por uma transferéncia de massa externa
(camada limite de difusdo) ou difusdo intraparticula ou ambos [7]. O mecanismo para a remogao de corante
por adsorcdo compreende as seguintes etapas: 1) Migracdo da maior parte do corante da solucdo para a
superficie do material adsorvente; 2) Difusdo do corante através da camada limite para a superficie do
adsorvente; 3) Adsorcdo do corante em um sitio ativo na superficie do adsorvente; 4) Difusdo intraparticula
do corante no interior da estrutura dos poros do adsorvente (pode ou ndo ocorrer) [9].

A capacidade de biossor¢do de um biossorvente depende de varios fatores, que incluem o tipo de
biossorvente (espécie, idade), tipo de sorbato, presenca de outros ions concorrentes e método de preparagdo
de biomassa, juntamente com diversos fatores fisico-quimicos tais como temperatura, pH, concentracéo
ibnica, entre outros [9].

A variacdo da velocidade de agitacdo em reator batelada é geralmente usada para confirmar a
auséncia de significante resisténcia externa [12]. A velocidade de agitacdo desempenha um papel importante
em sistemas em batelada, pois afeta o filme da camada externa e a distribui¢do do soluto na solucédo [13].

As isotermas de adsorcdo sdo importantes no processo, pois descrevem como 0s adsorbatos
interagem com os adsorventes [7].

Sendo assim, este trabalho teve por objetivo realizar experimentos cinéticos e de equilibrio, em
sistema batelada, para determinar o potencial do palito de erva-mate como material adsorvente na capacidade

de adsor¢&o do corante basico azul de metileno em solugdes aquosas.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Preparo do Adsorvente

O material adsorvente utilizado nos experimentos foi 0 palito de erva-mate (llex paraguariensis St.
Hil) gentilmente cedido por uma empresa situada na regido oeste do Parand/PR. Os palitos de erva-mate
foram submetidos a lavagem com agua corrente para a remocgao das particulas finas da erva-mate, seguido de
sucessivos enxagues em agua destilada. Posteriormente, este material foi seco em estufa por um periodo de
72 horas a temperatura de 40 °C. Depois de seco, o palito foi granulometricamente separado através do
conjunto de peneiras de aberturas (12, 9 e 7 mesh). Os palitos de erva-mate com didmetro médio de 1,7 mm,
2,4 mm e > 2,8 mm foram armazenados em embalagens plésticas a temperatura ambiente para posterior

utilizacdo nos experimentos.

2.2 Solugéo de Azul de Metileno

As solugdes de corante utilizadas nos experimentos cinéticos e de equilibrio foram preparadas a
partir da dissolucdo em &gua destilada do corante comercial catidnico Azul de Metileno (CisH1sCIN;S),
produzido pela Vetec Quimica Fina. As concentracGes requeridas foram preparadas a partir da solucdo

estoque de 1000 mg.L™.

Eclética Quimica, 39, 227-243, 2014. 229



2.3 Cinética de Adsorcdo - Influéncia da Velocidade de Agitacdo e do Tamanho de Particula

A influéncia da velocidade de agitacdo do sistema no processo de transferéncia de massa da fase
aquosa para a fase sélida e da granulometria do adsorvente palito de erva-mate sobre a capacidade de
adsorcdo foram investigadas, utilizando-se solugdes aquosas de concentragdo inicial de 150 mg.L™ do
corante azul de metileno sem ajuste de pH da solucéo (pH médio de 5,7).

Para avaliar a quantidade de corante adsorvida pelo palito de erva-mate nas trés diferentes
granulometrias (1,7, 2,4 e > 2,8 mm) e velocidades de agitacdo do sistema (20, 80 e 160 rpm) empregou-se
as seguintes condicGes experimentais: 0,5 g (base seca) de adsorvente; 50 mL de solucdo de corante;
temperatura controlada de 30 °C.

Os ensaios cinéticos foram realizados em sistema batelada, sendo retiradas aliquotas da solucdo em
intervalos regulares de tempo. O valor do pH de cada amostra foi medido (DIGIMED DM-22) e também
realizada a quantificacdo da concentragdo de corante em espectrofotdmetro mono-feixe UV/Visivel
Shimadzu, no comprimento de onda de 664,5 nm. Os experimentos foram realizados em duplicata. A
quantidade de corante adsorvida em cada intervalo de tempo por unidade de massa de adsorvente, g; (mg.g™)
foi calculada pela equagéo:

(Co B Ctj \Y

4 = m

s 1)
Em que, C, é a concentrago inicial de corante (mg.L™); C, é a concentragdo de corante em cada
tempo (mg.L™), V é o volume de solucio (L) e m,(g) é a massa de adsorvente (base seca).
Para representar os dados experimentais cinéticos de adsor¢do do azul de metileno pelo palito de
erva-mate, empregou-se 0os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem disponiveis na

literatura.

2.3.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem
A equacdo da taxa de Lagergren é a equacdo mais utilizada para a adsor¢do de um soluto de uma

solugdo aquosa, sendo sua representacdo dada por [14]:
_ _ okt
qt qE ( 1 e ) (2)

Em que, q; é a quantidade de corante adsorvido em um tempo t (min) (mg.g™); g é a quantidade de
corante adsorvida no equilibrio (mg.g™); k, é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem

(min™) e t é o tempo de contato (min).

2.3.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem
A cinética de adsor¢do também pode ser dada por uma reacdo de pseudo-segunda ordem,

representada por [15]:
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®)
Em que, k, é a constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™).
Os parametros (ky, k», ge) foram determinados utilizando-se o software Statistica para Windows®, o
método de estimativa ndo linear Simplex e a funcdo objetivo, soma do quadrado do erro (Observado —
Predito)2.

2.4 Isotermas de Adsorcao

Os dados de equilibrio foram obtidos em trés distintas temperaturas (30 °C, 40 °C e 50 °C) em
sistema batelada nas seguintes condigdes experimentais: 0,5 g (base seca) de palito de erva-mate de
granulometria 1,7 mm; 50 mL de solucdo de corante azul de metileno; concentragGes iniciais das solucdes
variando entre 5 e 700 mg.L™; velocidade de agitagio de 160 rpm.

Apobs 24 horas de contato palito-corante, amostras da solucdo foram retiradas e a concentracdo do
corante remanescente na solucdo determinada em espectrofotdmetro mono-feixe UV/Visivel Shimadzu, no
comprimento de onda de 664,5 nm. Os experimentos foram realizados em duplicata. A capacidade de
adsorcao foi calculada usando a equagéo:

(Cu - Ce] v
m

e

s (4)
Em que, C. é a concentragéo de equilibrio do corante na solugdo (mg.L™).

Os dados de equilibrio de adsor¢do obtidos fornecem informagdes sobre a capacidade maxima de

adsorcdo do corante pelo material adsorvente, sendo representado pelos modelos de Langmuir e Freundlich.

2.4.1 Isoterma de Langmuir
O modelo de isoterma de Langmuir é simples, porém ndo considera a heterogeneidade do material,
fato importante em sistemas reais [16]. Esse modelo € valido para adsor¢cdo monocamada em uma superficie
com um numero finito de sitios idénticos que sdo distribuidos homogeneamente sobre a superficie do
adsorvente e representado por [2]:
_ Omax KC,

=71 kc,

©)
Em que, gmx € a capacidade méxima de adsorcdo (mg.g?) e K é a constante de equilibrio de

adsorcao(L.mg™).

2.4.2 I1soterma de Freundlich
O modelo de Freundlich ¢ uma equagdo empirica baseada na adsor¢cdo em uma superficie

heterogénea, sugerindo que os sitios de ligacdo ndo sdo equivalentes e/ou independentes [2]. O modelo de
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Freundlich supde que existem muitos tipos de sitios que atuam simultaneamente, cada um com uma energia
livre de adsorcdo diferente, e que ha uma grande quantidade de sitios disponiveis [17]. Esse modelo é
representado por:

1/n

qe = K Ce (6)

Em que, K¢ é a constante de equilibrio da capacidade de adsorgdo (L.mg™) e n é a constante da
intensidade de adsorcao.

Os parametros foram determinados utilizando-se o software Statistica para Windows®, o método de

estimativa ndo linear Simplex e a funcéo objetivo, soma do quadrado do erro (Observado — Predito)?.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cinética de Adsorcéo - Influéncia da Velocidade de Agitacéo e do Tamanho de Particula

Nos experimentos, o pH final da solugdo manteve-se em torno de 5,85 + 0,49, indicando que o palito
de erva-mate ndo modificou o pH da solugdo durante o processo de adsorcao.

O efeito de trés velocidades de agitacdo (20, 80 e 160 rpm) e trés granulometrias (1,7, 2,4 e > 2,8
mm) foram investigados no estudo cinético de adsor¢do do corante azul de metileno empregando o
adsorvente palito de erva-mate. Os resultados obtidos para as diferentes condi¢cdes experimentais séo
apresentadas na Figura 1.

Figura 1

Analisando-se a Figura 1(a), 1(b) e 1(c), observa-se para as condi¢Ges experimentais investigadas de
velocidade de agitacdo de 80 e 160 rpm um tempo de contato em torno de 350 minutos para a saturacdo do
material adsorvente pelo corante azul de metileno. A remocéo do corante pelo palito de erva-mate ocorreu de
forma répida no periodo inicial de contato e foi seguida de uma remogdo mais lenta até alcancar o equilibrio
nos diferentes sistemas. A etapa mais lenta normalmente est4 associada a gradual reducéo de sitios ativos
disponiveis no material adsorvente.

Vérios estudos [7, 9, 12, 18, 19] reportaram para diferentes concentracdes iniciais de corante, tempos
de contato variando de 30 a 120 minutos para a adsor¢do do azul de metileno utilizando distintos materiais
adsorventes.

Para a concentracdo inicial de corante azul de metileno de 150 - 300 mg L™ Hameed et al. [20]
obtiveram um tempo de equilibrio de 4 horas utilizando como material adsorvente residuos do caule do
abacaxi. Resultado este, semelhante ao tempo de 5,8 horas obtido no presente estudo para a concentracdo
inicial de 150 mg L™ do corante para o palito de erva-mate.

Ressalta-se que na maior velocidade de agitacdo, bem como a medida que o tamanho da particula

diminuiu se verificou uma maior remogdo do corante na cinética de adsorcdo, o que demonstra a influencia
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desses parametros na quantidade de corante removida. As porcentagens adsorvidas do corante azul de
metileno sdo apresentadas na Tabela 1.
Tabela 1

Na Tabela 1, pode-se verificar nas trés velocidades de agitacdo (20, 80 e 160 rpm), que os palitos de
erva-mate com granulometria de 1,7 mm apresentaram o maior potencial de adsor¢do do corante estudado,
isto é, superior a 69,63 %. Fato semelhante foi relatado por Dogan et al. [9], quando obtiveram em torno de
75 % de remocéo do corante azul de metileno utilizando como material adsorvente a menor granulometria
(0-75 um) da casca de aveld. Conforme os autores, com a reducdo do tamanho das particulas, a taxa de
adsorcdo do corante aumenta, sendo associada a maior area de superficie.

Para particulas maiores do adsorvente, a resisténcia a difusdo no transporte de massa é maior, pois o
corante fica retido na superficie externa do material adsorvente, formando uma pelicula impermeabilizante
[9]. Devido a este fato, a maioria da superficie interna das particulas acaba néo sendo utilizada no processo
de adsorcéo, desperdigando-se assim uma grande quantidade de adsorvente.

De acordo com Ozer et al. [2], o processo de adsor¢do esta diretamente relacionado com a area
superficial do adsorvente, a qual determina o tempo necessario para o transporte do corante até os sitios de
adsorcdo. Portanto, o tamanho das particulas € um fator muito importante no processo e que afeta a
capacidade de adsorcao.

O aumento da quantidade de corante removida com o aumento da velocidade de agitacdo de 20 para
160 rpm pelo palito (Figura 1(a), 1(b), 1(c) e Tabela 1), pode ser atribuida ao fato que a baixa velocidade de
agitacdo requer um maior tempo de contato para atingir o equilibrio. Quando ocorreu um aumento da
velocidade de agitacdo houve um melhor contato entre o corante e o adsorvente palito de erva-mate no
sistema, resultando em um aumento na taxa de adsorcéo.

Observou-se que o tempo de contato empregado em torno de 480 minutos ndo foi suficiente para o
sistema atingir o equilibrio, principalmente para a menor rotagdo investigada de 20 rpm, conforme se pode
observar na Figura 1 e Tabela 1.

Segundo Al-Ghouti et al. [12], se a transferéncia de massa das moléculas de corante for um fator
importante no controle da taxa, a taxa de agitacdo tem efeito sobre a adsorcdo. Dessa forma, o fato de a
guantidade de corante removida ser maior para a maior velocidade de agitacdo no sistema analisado pode ser
atribuida a diminuicdo da espessura da camada limite formada em torno dos palitos de erva-mate, criando
uma pequena diferenga entre a concentragdo de soluto na solucgdo e na superficie da particula.

Assim, pode ser notado que a adsor¢do do corante é mais rapida em 160 rpm, rotacdo esta que
maximiza a taxa de transferéncia de massa do corante azul de metileno até as particulas de palito de erva-
mate, tornando esta condicéo interessante para fins industriais.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram utilizados com o intuito de

determinar a taxa do processo de adsorcdo do corante azul de metileno. Os resultados da quantidade de
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corante removida por grama do adsorvente obtidas experimentalmente e as constantes cinéticas dos modelos
empregados para as diferentes velocidades de agitacdo e tamanho de particula sdo apresentados na Tabela 2.
Tabela 2

Na Tabela 2, se pode observar que ambos os modelos cinéticos avaliados apresentaram altos
coeficientes de determinagdo (R? > 0,93) e baixos p-valor (< 0,05) para os parametros estimados. Além disso,
os valores obtidos para a quantidade de corante removida experimental (Qe, exp) €Stdo proximos aos valores
calculados pelos modelos (g cac). Considerando a conformidade entre os dados experimental e os valores
preditos pelos modelos expressos pelo coeficiente de determinacdo (R?), a escolha do modelo cinético mais
adequado para descrever os dados experimentais foi baseado nos menores valores calculados para a funcéo
objetivo. Analisando os resultados obtidos para a funcéo objetivo (Tabela 2) pode-se observar que 0s menores
valores correspondem ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Assim, pode-se inferir que o modelo de
pseudo-segunda ordem promove uma adequada representacdo dos dados cinéticos experimentais de adsor¢ao
do corante azul de metileno pelo adsorvente palito de erva-mate.

Vérios autores tem apontado o modelo de pseudo-segunda ordem como 0 mais apropriado para
descrever a cinética de adsorcdo do azul de metileno pelo adsorvente semente de papaia [7], diatomita [12],
residuos do caule do abacaxi [20], zedlita natural [21] e casca de trigo [22].

Na Tabela 2 de forma geral, pode-se notar que o valor da constante cinética do modelo de pseudo-
segunda ordem, k,, diminui com o aumento do tamanho de particula e aumenta com o aumento da velocidade
de agitacéo do sistema.

Dentre todas as condi¢Bes experimentais investigadas, observou-se que a velocidade de agitagdo do
sistema de 160 rpm e o tamanho de particula de 1,7 mm apresentou a maior capacidade de adsorcao (88,50
%) do corante azul de metileno pelo palito de erva-mate, correspondendo a uma remoc¢do de 8,75 mg do
corante/g de adsorvente (Qe, exp.)-

Os resultados da modelagem cinética da adsor¢do do corante azul de metileno pelo adsorvente na
melhor condicdo experimental de velocidade de agitacdo e granulometria é mostrada na Figura 2.

Figura 2

3.2 Isotermas de Adsorcéo

Para o projeto de sistemas de adsorcdo se faz necessario a obtencdo de dados de equilibrio. Estes
foram realizados em sistema batelada com intuito de obter a capacidade méaxima de adsorcao do corante azul
de metileno pelo adsorvente palito de erva-mate nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

Os dados experimentais de equilibrio obtidos nas melhores condi¢des de velocidade de agitacdo e
granulometria, nas diferentes temperaturas foram descritos utilizando os modelos de isotermas de Langmuir
e de Freundlich. As constantes de adsorcéo referentes as Figuras 3(a), 3(b) e 3(c), bem como seus respectivos
coeficientes de determinacio (R?) sdo apresentados na Tabela 3.

Figura 3
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Na Figura 3(a), 3(b) e 3(c), verifica-se que a maior adsorcdo do corante azul de metileno usando o
biossorvente palito de erva-mate ocorreu para a menor temperatura (30 °C), sendo equivalente a 55,81 % da
concentragéo inicial de 684 mg.L™ de solugio em pH 5,9.

Resultados semelhantes foram relatados por Hamdaoui [23] no estudo da adsorcdo do corante azul
de metileno utilizando como material adsorvente serragem de cedro e tijolo moido e por Brito et al. [19],
utilizando como material adsorvente a casca de castanha brasileira. As percentagens de remocéao do azul de
metileno obtidas por Hamdaoui [23] para ambos os adsorventes foi em torno de 97% da concentrag&o inicial
de 40 mg L™ (pH de 7 e temperatura de 20 °C). Brito et al. [19] obtiveram uma remogao do azul de metileno
correspondente a 71,77% para a temperatura de 20 °C e 67,07 % para a de 60 °C empregando uma solugéo
de concentragao inicial de 1100 mg.L™ e pH de 6,5.

Segundo Hamdaoui [23], a maior remocéo deste corante na menor temperatura avaliada é devido ao
fato do processo de adsorgdo ser exotérmico e espontaneo, e pelo enfraquecimento das ligagdes entre as
moléculas de corante e sitios ativos dos adsorventes para altas temperaturas.

Outros pesquisadores também obtiveram resultados de diminui¢do da adsorgdo de outros corantes
com o0 aumento da temperatura da solucéo usando diferentes adsorventes [24 — 26].

Tabela 3

Analisando-se os valores da adsor¢do do corante azul de metileno pelo palito de erva-mate
apresentados na Tabela 3, percebe-se que o pardmetro gmsx do modelo de Langmuir, que representa a
saturacdo da monocamada em equilibrio, apresenta maior remocdo do corante para a menor temperatura
avaliada (30 °C) sendo estimado em 44,84 mg de corante por grama de biossorvente.

Na Figura 3(a), 3(b) e 3(c), observa-se que os dados experimentais de equilibrio foram melhor
descritos pelo modelo de Langmuir, apresentando um coeficiente de determinagdo maior de 0,98 e menores
valores para a fungéo objetivo comparado ao modelo de Freundlich, conforme Tabela 3. O fato da isoterma
de Langmuir ajustar melhor os dados experimentais pode ser associada a hip6tese que o modelo assume
distribuicdo homogénea dos sitios ativos sobre a superficie do adsorvente. Também as formas das curvas das
isotermas de adsorcdo obtidas foram do tipo favoravel e demonstraram uma grande afinidade do palito de
erva-mate com as moléculas do corante azul de metileno.

A isoterma de Langmuir (Figura 3) indica que a capacidade maxima de adsor¢do aumenta com a
diminuicdo da temperatura, sugerindo uma adsorcdo de natureza exotérmica. Weng et al. [13] obtiveram um
resultado semelhante quando estudaram a remocéo do corante azul de metileno em solugdes aquosas por
adsorcdo em po6 de folhas de abacaxi, utilizando uma faixa de temperatura de 4 a 54 °C.

Na Tabela 4 s&o apresentados os valores da capacidade méaxima de adsorcdo do corante azul de
metileno obtida para varios materiais adsorventes.

Tabela 4
Apesar dos materiais adsorventes dispostos na Tabela 4 serem de origens diferentes, pode-se

verificar que a capacidade maxima de adsorcdo do corante pelo palito de erva-mate é maior comparada aos
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demais adsorventes. Dentre suas inUmeras vantagens, o palito de erva-mate apresenta baixo custo, ndo
exige pré-tratamentos, apresenta disponibilidade local e € um residuo da producédo de erva-mate.
De fato, este adsorvente pode ser considerado um material com promissor potencial de aplicagéo na

remog&o do corante azul de metileno de meios aquosos.

4. CONCLUSAO

Neste estudo, avaliou-se o palito de erva-mate, que € um material com disponibilidade local e de
baixo custo, para ser utilizado como um adsorvente alternativo na remocgdo do corante basico azul de
metileno de solugBes aquosas. Em relacdo a cinética de adsor¢do, as melhores condigdes de remogdo do
corante (88,50 %, g. = 8,75 mg.g™) obtidas experimentalmente, foram para a menor granulometria (1,7 mm)
e para a maior velocidade de agitagdo (160 rpm). O equilibrio de adsorcéo para 80 e 160 rpm foi atingido em
torno de 350 minutos. A cinética de adsorcdo do corante foi descrita adequadamente pelo modelo de pseudo-
segunda ordem, apresentando os menores valores para a funcéo objetivo. O modelo de isoterma de Langmuir
demonstrou um melhor ajuste dos dados experimentais de equilibrio com uma capacidade méaxima de
adsorcdo de 44,8 mg.g?, 40,9 mg.g* e 38,9 mg.g’ nas temperaturas de 30 °C, 40 °C e 50 °C,
respectivamente. Os resultados obtidos indicam que o palito de erva-mate demonstra ser um promissor

adsorvente na remocédo do corante azul de metileno.
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Figura 1. Cinética de adsorcéo do corante nas diferentes velocidades de agitacdo e granulometrias do palito

de erva-mate: (a) 1,7 mm; (b) 2,4 mm; (c) > 2,8 mm (T=30 °C, C,= 150 mg.L™)
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Figura 2. Dados experimentais e modelagem cinética da adsor¢do do corante pelo palito de erva-mate (160

rpm e granulometria de 1,7 mm)

Eclética Quimica, 39, 227-243, 2014. 239



50

45
40
35
304
25

20 4

q,(mgg”)

o

Experimental
Modelo de Langmuir
Modelo de Freundlich

50

T
100

T
150

C (mglL

T T T
200 250 300

b

350

(@)

45 4

40

35 1

30

25 1

20

q,(mgg")

154

104

o

Experimental
Modelo de Langmuir
Modelo de Freundlich

50

T
100

T
150

T T T
200 250 300

C,(mgL")

350

(b)

45
40-
354
304

25

q,(mgg”)

20

o

Experimental
Modelo de Langmuir
Modelo de Freundlich

T
100

T
150
C, (mglL

T T T T T
200 250 300

")

350

(©)

Figura 3. Isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do do corante azul de metileno pelo palito de

erva-mate: (a) 30 °C, (b) 40 °C, (c) 50 °C (Co=5 - 700 mg.L™, 160 rpm, 1,7 mm)

240

Eclética Quimica, 39, 227-243, 2014.



Tabela 1. Porcentagem de corante azul de metileno removida empregando o palito de erva-mate

Granulometria (mm) Rotacéo (rpm) Remocao de corante (%)

20 69,63

1,7 80 84,29

160 88,50

20 69,06

2,4 80 74,01

160 76,19

20 58,44

>28 80 66,78

160 70,86
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Tabela 2. Pardmetros dos modelos cinéticos de adsorcdo do corante azul de metileno em diferentes

velocidades de agitacdo e tamanhos de particula do palito de erva-mate (Co= 150 mg L™)

Rotagéo (rpm) Granulometria (mm) 1,7 2,4 >2,8

Modelo Pseudo-primeira Ordem
ky (min™) 0,027+0,005 0,010+£0,002 0,008+0,001
p-valor (ky) 4,33E-04 1,00E-04 1,01E-05
ge(calc) (mg g™) 6,65+0,34 7,58+0,40 6,82+0,33
p-valor (g (calc)) 5,99E-10 9,19E-10 3,41E-10
0. (exp) (Mg g™) 6,92 7,78 6,65
R 0,93 0,98 0,98
Funcédo Objetivo 5,02 2,33 1,32

20 Modelo Pseudo-segunda Ordem
ko (g mg™ min™) 0,005£0,001 0,001+0,0003 0,0009+0,0002
p-valor (k) 1,94E-03 9,40E-04 1,97E-03
ge (calc) (mg g™) 7,3840,37 9,28+0,52 8,73+0,60
p-valor (g (calc)) 5,90E-10 1,76E-09 1,59E-08
0. (exp) (Mg g™) 6,92 7,78 6,65
R 0,96 0,99 0,99
Funcéo Objetivo 3,05 0,99 1,08
Modelo Pseudo-primeira Ordem
ki (min™) 0,022+0,0008 0,015+0,0014 0,022+0,003
p-valor (ki) 1,17E-11 4,59E-07 3,66E-06
ge(calc) (mg g™) 8,25+0,08 7,27+0,19 7,25+0,22
p-valor (g (calc)) 1,04E-17 7,41E-13 2,58E-12
g (exp) (Mg g™) 8,29 7,37 7,62
R 0,99 0,99 0,98
Funcéo Objetivo 0,29 1,19 1,97

80 Modelo Pseudo-segunda Ordem
ko (g mg™ min™) 0,003+0,0003 0,002+0,0003 0,003+0,0003
p-valor (k,) 7,54E-06 3,66E-05 8,24E-07
0. (calc) (mg g™) 9,52+0,27 8,70+0,31 8,31+0,18
p-valor (g (calc)) 1,19E-12 1,48E-11 6,50E-14
g. (exp) (Mg g™) 8,29 7,37 7,62
R? 0,99 0,99 0,99
Funcéo Objetivo 1,33 0,99 0,54
Modelo Pseudo-primeira Ordem
ki (min™) 0,035£0,003 0,021+0,002 0,027+0,004
p-valor (ky) 5,82E-08 6,64E-08 5,77E-05
ge(calc) (mg g™) 8,31+0,17 7,42+0,16 7,56+0,30

160 p-valor (g (calc)) 3,63E-14 5,43E-14 451E-11
0. (exp) (Mg g™) 8,75 7,59 8,07
R’ 0,99 0,99 0,96
Funcéo Objetivo 1,56 1,07 4,06

Modelo Pseudo-segunda Ordem
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k, (g mg™ min™) 0,005+0,0004 0,003+0,0003 0,004+0,001
p-valor (k) 4,37E-07 4,17E-06 3,78E-05

0 (calc) (mg g™) 9,28+0,18 8,59+0,23 8,50+0,27
p-valor (e (calc)) 2,20E-14 6,35E-13 3,46E-12

0. (exp) (Mg g™) 8,75 7,59 8,07

R? 0,99 0,99 0,98

Funcéo Objetivo 0,93 0,97 1,56

Tabela 3. Parametros de equilibrio em diferentes temperaturas para adsorc¢éo do corante azul de metileno

pelo palito de erva-mate (Co=5— 700 mg L™; 160 rpm; 1,7 mm)

Isoterma de Langmuir T=30°C T=40°C T=50°C
Omax (Mg g7) 44,84+1,91 40,89+1,09 38,92+1,84
p-valor (Qmax) 2,15E-09 3,34E-11 5,59E-09
b (L mg™ 0,029+0,003 0,032+0,003 0,027+0,004
p-valor (b) 8,52E-06 4,50E-07 6,22E-05
R? 0,99 0,99 0,99
Fungdo Objetivo 23,15 8,37 19,70
Isoterma de Freundlich

K 5,53+1,31 5,39+0,99 4,57+0,72
p-valor (K) 2,23E-03 4,27E-04 1,32E-04
n 0,36+0,05 0,36+0,04 0,37+0,03
p-valor (n) 4,74E-05 6,11E-06 1,14E-06
R? 0,90 0,95 0,96
Funcéo Objetivo 176,57 83,12 59,12

Tabela 4. Remogé&o de corante azul de metileno por diferentes adsorventes

Adsorvente T(CC) Omax (Mg g™) Referencia
Casca de castanha brasileira 30 7,81 19
Casca de trigo 30 16,56 22
Casca de laranja 30 18,60 27
Casca de banana 30 20,8 27
Casca de arroz 30 40,59 28
Palito de erva-mate 30 44,84 Presente estudo
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