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“O sébio nao muda o curso das dguas de um rio,

mas deixa que o volume das dguas redesenhe seu curso.”

Erivelto Vargas



RESUMO

A adsorcao € um processo bastante utilizado para o tratamento de diversos tipos de efluentes,
pois possui grande versatilidade, acessibilidade e apresenta potencial econdmico. Dentre os
efluentes descartados, em grande parte dos casos de forma incorreta, podem ser citados os
efluentes das industrias téxteis, quimicas, de couro e alimenticias. Este trabalho tem por
finalidade desenvolver adsorventes alternativos a partir de residuos agroindustriais para a
remog¢ao de poluentes em meio aquoso. Neste estudo foram utilizadas cascas de arroz e de
OvO como precursores para a obtencdo de adsorventes, para posterior remocao de poluentes
hidricos como o corante verde brilhante. As cascas de arroz e de ovo foram caracterizadas
através de sua morfologia, antes e apds serem submetidas ao processo de carbonizagdo. A
partir do estudo, se avaliou o potencial de adsor¢do de cada material em sistemas em batelada
utilizando modelagem matemdtica, onde foram utilizadas as cinéticas de pseudo-primeir-
ordem e pseudo-segunda-ordem juntamente com as isotermas de Freundlich e Langmuir.
Ocorreu uma divisao dos dados experimentais, pois seis ensaios tiveram melhor ajuste para o
modelo de pseudo-primeira-ordem, mostrando que a adsorcdo ocorreu de forma rapida e cinco
ensaios se ajustaram melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda-ordem. De acordo com o
modelo de Langmuir, a concentragdo maxima de corante suportada pelo adsorvente advindo
da casca de arroz foi de 3,76 mg g'l. Os dois adsorventes atingiram seu tempo de equilibrio
em intervalos de tempo de 30 a 180 min a partir do inicio do processo de adsor¢do, sendo que
a eficiéncia de remocdo foi superior a 95% para ambos adsorventes. Os resultados obtidos
para a remoc¢do do corante, no efluente testado indicaram que os adsorventes estudados

apresentam eficiéncia e potencial para o tratamento de efluentes.

Palavras-chave: adsorcao, casca de arroz, casca de ovo, corante, efluente.
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ABSTRACT

Adsorption is a widely used process for the treatment of several types of effluents, since it has
great versatility, accessibility and economic potential. Among the effluents discarded, in most
cases incorrectly, effluents from the textile, chemical, leather and food industries can be
mentioned. This work aims to develop alternative adsorbents from agroindustrial waste for the
removal of pollutants in aqueous medium. In this study rice husk and egg shells were used as
precursors to obtain adsorbents, for later removal of water pollutants such as bright green dye.
The rice husk and egg shells were characterized by their morphology, before and after being
submitted to the carbonization process. From the study, the adsorption potential of each
material in batch systems was evaluated using mathematical modeling, where pseudo-first-
order and pseudo-second-order kinetics were used together with the Freundlich and Langmuir
isotherms. For the experiments realized: six tests adjusted for the pseudo-first-order model,
adsorption occurred rapidly and five experiments fit the kinetic model of pseudo-second
order. According to the Langmuir model, the maximum concentration of dye adsorbed on the
coal of the rice husk was 3,76 mg g . The two adsorbents reached their equilibration time in
time intervals of 30 to 180 min from the beginning of the adsorption process, and the removal
efficiency was higher than 95% for both adsorbents. The results obtained for the removal of
the dye in the effluent tested indicated that the adsorbents studied presented efficiency and

potential for the treatment of effluents.

Keywords: adsorption, rice husk, egg husk, dye, effluent.
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LISTA DE VARIAVEIS

a = constante de Redlich-Peterson (L mg'l);

b = constante de energia de adsor¢do (L mg'l);

C, = concentracdo inicial da solucdo de corante (mg.L™);

C, = concentrag¢do no tempo t (mg.L’l);

C; = concentragdo de corante na fase liquida (mg L'l);

E; = eficiéncia da adsor¢éo (%);

k = constante de equilibrio da adsor¢ao (mg g'l);

k¢ = constante de equilibrio da ligagcao(L mg'l);

m —> massa do adsorvente (g);

n = constante de intensidade de adsorcdo (favoravel em 2 < n < 10);
n, = grau de heterogeneidade do sistema (0 <n, < 1);

qi = quantidade de corante adsorvida na fase sélida (mg g™);

qo = quantidade méxima de corante adsorvida na fase sélida (mg g);
R - constante universal dos gases (8,314 J k! mol'l);

T - temperatura (°C);

t = tempo (s);

V - volume da solugéo (L).
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1. INTRODUCAO

Um dos problemas ambientais de maior impacto atualmente € a questdo dos
residuos solidos. Com a populacao mundial existente, aproximadamente sete bilhdes de
pessoas, o trabalho no campo foi trocado pelo industrial, fazendo com que metade desta
populacdo procure seu sustento nas grandes cidades. Até 2030 a populagdo urbana
podera chegar a cinco bilhdes de habitantes, representando cerca de 60% da populacao
mundial (UNFA, 2011; PINHEIRO, 2011).

Devido ao crescimento populacional e aumento da atividade industrial, os
problemas ambientais vém se tornando cada vez mais frequentes e preocupantes
(STRAUCH, 2008). Segundo o relatério sobre a Situacdo da Populagdo Mundial de
2016 se prevé uma populacdo global de 9,3 bilhdes em 2050. Juntamente com o
crescimento populacional vao surgindo problemas com qual a maioria das cidades em
paises subdesenvolvidos convive, entre eles podem ser citados a pobreza, criminalidade
e saneamento ambiental ineficiente, ou até mesmo, inexistente (UNFA, 2016).

Contrariamente, nos paises subdesenvolvidos, o problema com residuos acentua-
se ndo apenas devido ao crescimento populacional, mas também ¢é auxiliado pela
desordenada ocupacdo do uso da terra, controle ambiental ineficiente e escassez de
recursos para que seja possivel realizar acoes de intervengdo. O Brasil vem se destacado
neste cendrio, sendo um dos principais geradores de residuos agroindustriais
(WORLDWATCH INSTITUTE, 2015). Segundo dados do Ministério do Meio
Ambiente, a cada ano sdo produzidos no Brasil cerca de 290,8 milhdes de toneladas de
residuos, somente neste setor (BRASIL, 2012).

Os padrdes de producdo, consumo e forma de reproducdo do capital que trazem
a tona a questdo dos residuos sélidos. Com isso, os bens e produtos estdo sujeitos a
serem consumidos em um ritmo acelerado, este ato pode ser rapidamente incorporado
como habito da sociedade. Porém, a grande preocupacdo € que estes produtos
apresentam caracteristica problematica em termos ambientais (COOPER, 2010).

A casca de arroz e a casca de ovo representam dois residuos com geracdo em
volume consideravel, sendo classificados como residuos de classe II, segundo a Norma
brasileira de classificagdo de residuos sélidos, sendo inertes e ndo perigosos a saude
humana e ao meio ambiente (ABNT, 2004). Entretanto, segundo Mayer et. al. (2006),
existe uma problemdtica decorrente do descarte da casca de arroz, devido as suas
propriedades, por apresentar uma dificil decomposi¢do e também pela enorme quantia

gerada anualmente, se torna dificil encontrar um destino correto para a mesma.
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A evolucdo da tecnologia desenvolvida pelo homem vem provocando um
consumo excessivo dos recursos naturais e acaba gerando uma alta carga de residuos,
que acabam tendo um impacto direto no meio ambiente (DIAS, 2010;
WORLDWATCH INSTITUTE, 2015).

O maior desafio da atualidade é encontrar o equilibrio entre a geracdo dos
residuos e a disposicdo final dos mesmos. O numero de residuos produzidos vem
crescendo na medida em que cresce a populacdo mundial e também, na medida em que
se faz uso de um gerenciamento inadequado e falta de areas para disposi¢cao final
adequada (JACOBI, 2011).

O uso de materiais renovaveis se tornou uma opcdo acessivel para a correta
alocacdo dos residuos gerados pelas industrias. Esta realoca¢do envolve inovagao
tecnoldgica, utilizando os residuos agroindustriais de forma alternativa (MARTINS,
2011). Sendo o Brasil um dos maiores geradores de residuos agroindustriais, como
casca de arroz e casca de ovo, tem contribuido para o aumento da deposicao inadequada
destes residuos, sendo responsavel por provocar problemas ambientais (BRASIL,
2012).

O desenvolvimento de adsorventes alternativos se mostra atraente, pois a
producdo nacional deste tipo de material € insuficiente frente as suas necessidades,
tendo de ser realizada a importacdo deste produto. E notdvel também a atracio pelo
mercado consumidor, visto que os adsorventes podem ser utilizados de forma eficiente
em termos ambientais em variados processos de descontaminagdo, podendo ser
utilizados em empresas de abastecimento de dgua, firmacos, transporte de gases, entre
outras (BORGES et al.; MARTELLI, 2010).

O uso de adsorventes obtidos a partir de residuos agroindustriais se torna uma
tecnologia acessivel para o controle ambiental, pois busca a minimizacdo da relacdo
custo/beneficio de um processo que empregue os adsorventes alternativos, utilizando

matérias primas de baixo custo (FERNANDES, 2010).

1.1.  Justificativa

Residuos agroindustriais, devido a sua vantagem frente a outros materiais, como
por exemplo, a disposicdo em abundincia, caracteristica renovavel e baixo custo, vém
despertando interesse como op¢do na producdo de adsorventes alternativos
(AHMEDNA et al., 2000). A adsor¢ao € um processo simples, remove e/ou minimiza

tipos diferentes de poluentes e ndo requer custos elevados, devido a baixa (ou nao)
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necessidade de energia e a possibilidade de reutilizacdio do carvdo por meio de sua
regeneracdo (INCE; APIKYAN, 2000). Portanto, tem se destacado, dentre outras
técnicas, por exercer maior aplicabilidade na remocao de cor de efluentes de industrias
téxteis, couro, papel, impressdo, cosméticos, entre outras (BHATNAGAR;
SILLANPAA, 2010; SHARMA et al., 2011).

Muitas industrias utilizam corantes sintéticos para dar atratividade aos seus
produtos. A poluicdo de corpos d’dgua pelos corantes € esteticamente desagradavel,
devido a coloracdo visivel, mesmo em baixas concentra¢des. Porém, o que mais agrava
a utilizacdo destes corantes € o fato de que dificultam a penetracdo da luz afetando o
processo da fotossintese, além disso, danifica a qualidade de novas correntes de dgua,
pode apresentar toxicidade aos organismos da cadeia alimentar e a vida aqudtica
(FIGUEIREDO et al., 2000; SHARMA et al., 2011). Sendo que, estes contaminantes
sdo especificamente desenvolvidos para resistir a exposicdo a luz, dgua e agentes de
oxidagdo, os mesmos se apresentam estdveis e resistentes a degradacdo (NIGAM et al.,
2000).

Diante deste contexto, a utilizagdo de residuos como a casca de arroz e de ovo,
abundantes no municipio de Santo Antdonio da Patrulha, se torna uma alternativa
eficiente para a produgdo de adsorventes alternativos, promovendo a conversao de um
residuo agroindustrial em adsorvente de baixo custo e considerada eficidcia. Também,
possibilitando uma fonte de agregacdo de valor a estes subprodutos, gerando maior

rendimento financeiro as inddstrias da regido e contribuindo com o meio ambiente.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Estudar o tratamento de efluente industrial, através do processo de adsorc¢do,
utilizando adsorventes obtidos a partir de residuos agroindustriais: da casca de arroz e
da casca de ovo.

2.2.  Objetivos especificos
Os objetivos especificos do presente trabalho foram:

» Otimizar o processo de obteng¢do dos adsorventes para utilizagdo em processos de
adsorc¢do, através de técnicas de planejamento experimental;

» Determinar as caracteristicas texturais dos adsorventes obtidos a partir dos residuos
agroindustriais estudados;

» Avaliar através das caracteristicas cinéticas e de equilibrio o processo de adsor¢ao
de verde brilhante em dois tipos de adsorventes oriundos de residuos

agroindustriais;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Residuos agroindustriais
3.1.1. Casca de arroz

O arroz (Oriza Sativa) € um dos alimentos mais antigos produzidos, existindo
registros de 3000 a.C., onde era utilizado para a cerimonia da semeadura na China. Este
grao € produzido em todos os continentes, sendo a terceira cultura com maior
importancia agricola. Porém, além de ser utilizado como alimento, o arroz pode ser
utilizado para diversos fins (FERNANDES ez al., 2015).

Segundo o Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento — MAPA, o
Brasil se encontra na nona posi¢ao na produ¢do mundial de arroz e representa a maior
produgdo fora da Asia. Na safra 2011/2012 foram geradas cerca de 13,21 milhdes de
toneladas, esta producdo foi distribuida entre os Estados do Rio Grande do Sul, Santa
Catarina e Mato Grosso (BRASIL, 2014).

Ap6s a colheita, o arroz € beneficiado, nesta fase é submetido a diversos
processos, podendo destacar o descascamento, no qual a casca, que representa cerca de
20% do peso total, € separada do grao (FERNANDES, 2006). Considerando a safra
2011/2012 pode-se verificar uma producao de 3,04 milhdes de toneladas de casca de
arroz, onde parte desta energia € utilizada em usinas de geracao de energia ou calor.

Segundo Mayer et. al. (2006), a casca de arroz apresenta uma problemdtica
decorrente de seu descarte, devido as suas propriedades, por apresentar uma dificil
decomposicdo (cerca de 5 anos para sua degradacdo total) e também pela enorme

quantia gerada anualmente.

3.1.2. Casca de ovo

O Brasil ocupa a sétima colocacdo no ranking mundial da producdo de ovos,
neste contexto, dentre os estados brasileiros, o Rio Grande do Sul tem grande
importancia na producdo e exportacdo avicola. Em 2012 foi responsédvel por 14,2% dos
abates de frango no Brasil e 18,5% das exportacdes (UBABEF, 2015). Além disso, é o
quarto maior estado produtor e segundo exportador de ovos no Pais (IBGE, 2013).
Esses dados se explicam pelo fato dos ovos serem amplamente utilizados na inddstria de
alimentos o que acaba gerando uma quantidade expressiva de cascas, que representa em
média 10% da massa total do ovo (OLIVEIRA et al., 2009). Esse residuo, embora nao

seja perigoso, na maioria das vezes € eliminado diretamente no ambiente, ocasionando
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um enorme problema de poluicdo ambiental e de saide publica, j& que pode atrair
pragas, como também promover a proliferacdo microbiana, devido a sua matriz
organica (FREIRE e HOLANDA, 2006).

No intuito de atenuar os problemas causados pelo descarte incorreto desta
elevada quantidade de residuo, sua valorizacdo vem sendo feita a partir da utilizacdo
para diferentes fins, como por exemplo: na agricultura (com a finalidade de corrigir o
pH em solos 4cidos), no desenvolvimento de produtos na indudstria cosmética, em
suplementos alimentares, bases bioceramicas, fertilizantes, implantes 6sseos e dentarios
(pois 0 mesmo € uma fonte de carbonato de calcio) e apresenta determinado potencial

adsorvente (MURAKAMI, 2006).

3.2. Producio de adsorventes para tratamento de efluentes

Com a alta carga de residuos agroindustriais produzida, levando em
consideracdo apenas a casca de arroz e a casca de ovo, que juntas somam cerca de 5
milhdes de toneladas anuais, existe a possibilidade de aproveitd-los para producdo de
adsorventes, que pode ser empregado na adsorcdo de contaminantes em efluentes
industriais. A casca de arroz apresenta um grande potencial para este fim, possibilitando
uma agregacdo de valor a um subproduto, sendo este de baixo custo, eficaz e com
possibilidade de reuso (AHMEDNA et al., 2000).

O adsorvente € um material de estrutura porosa, apresentando, ou nao, oxigénio
ligado aos dtomos de carbono (NIEDERSBERG, 2012). Sdo sélidos sem formas
definidas, na forma de p6 ou granulado, processados para desenvolver porosidade
interna, aumentando o volume dos poros, consequentemente a drea superficial
(CLAUDINO, 2003).

Os adsorventes sdao obtidos através de um processo de carbonizagdo, onde o
material é pirolisado a elevadas temperaturas (700 a 1200 °C) para remover outros
elementos volédteis ou oriundos da quebra dos polimeros naturais presentes na
composi¢dao da matéria-prima. Grande parte dos materiais carbondceos apresenta certa
porosidade, com drea superficial especifica variando de 10 a 15 m’g’. Apés serem
submetidos a uma etapa de ativacdo, esta drea especifica pode chegar 800 ng'l
(CLAUDINO, 2003). Sendo assim, a porosidade do adsorvente vai depender de seu
material precursor e do método de ativagdo utilizado, que pode ser uma ativagao fisica

ou quimica.
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A ativacgdo fisica é realizada apds o processo de carbonizagdo. Esta ativagdo
ocorre em temperaturas entre 700 e 1100°C, fazendo uso de gases que aumentam a
porosidade do material carbonizado (DIAS, 2007). Ja a ativagdo quimica, mais
comumente utilizada, € realizada juntamente com a etapa de carbonizagdo (temperaturas
entre 500 e 700°C) na presenca de um agente desidratante, neste caso pode ser utilizada:
Cloreto de zinco (ZnCl); Acido fosférico (H3PO4); Hidroxido de potassio (KOH);
Acido sulfirico (H,SOy); Carbonato de potéssio (K,CO3).

Entretanto, alguns materiais podem gerar adsorventes com eficiéncia
relativamente alta (superiores a 90%) sem a necessidade de ativacao, reduzindo custos
com reagentes, energia ¢ equipamentos (ROCHA er al., 2006). Neste contexto, os
adsorventes, devido sua drea superficial e capacidade de adsorcdo, apresentam grande
aplicabilidade para remo¢dao de contaminantes, como o0s corantes, presentes em
efluentes industriais.

Muitos estudos vém sendo realizados, buscando utilizar residuos industriais para
a producdo de adsorventes. O Quadro 1 traz uma relacdo de estudos encontrados na
literatura, onde o aproveitamento dos residuos agroindustriais torna-se possivel através

do processo de adsor¢ao.

Quadro 1: Estudos realizados com reaproveitamento de residuos em processos de

adsorcao.
Adsorvente Corante Condicoes Ef1c1enc1~a Autores/ano
de remocio
Casca de Verde concentracao inicial 3— 96.92 T;Vheivillvl'
arroz Brilhante 100 mg/L 25 - 30°C ’ ’201 3 ’
Zeodlitas de concentracdo inicial 52— Beﬂo?i}ll'f.D
cinzas de | Cristal Violeta | 359 mg/L agitacdo de 75,7 -90,9 e
carvao 120 rpm A. Fungaro,
P 2011.
concentracdo inicial 50— Mokhtar
Casca e Adsorventes e .
farelo de soja diretos 150 mg/L agitacdo de 99.8 Arami et. al,
600 rpm 2006.
Polietilenoim Corantes concentracdo inicial 30— Yan-zhuo
) . o 21 -35 Zhang, et. Al,
ina anidnicos 900 mg/L 5-15°C
2016.
Y arrowia Malaquita concentracao inicial 35 3490 Asfaram A. et.
]ipo]ytica Verde mg/L 25°C ’ al, 2016.




Quadro 1: continuagdo.
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Adsorvente Corante Condicoes Eficiéncia | Autores/ano
de remocao
Haste de concentracao inicial 50- Siew-
abacaxi Azul Basico 3 200 mg/L.  25°C 58,94 LingChan et.
al, 2016.
Peelings de Corantes de | concentragdo inicial 15- E. Rosales,
toranja couro 400 mg/L  25°C 80 - 100 et. al
Penicillium concentragdo inicial 25- Ming-Xia
janthinellum Corantes 500 mg/L.  25°C 91,3 Wang, et. al
pellets diversos
miceliais
Nanoparticu concentracgdo inicial 5- Yang Wang,
las de Corantes e 200 mg/L 92,5-98,4 et. al
polidopamin metais
a-quitosana
Casca de Malaquita concentracao inicial 10- Chowdhury
arroz Verde 100 mg/LL. 25 - 30°C 98,9 S., et. al
Silica Fosfato concentracao inicial 50- Seliem K.M.,
250 mmol/L 73,35 et. al
Casca de - Mingyu Xu,
arroz ions metalicos 90,02 et. al
modificada
Casca de Violeta cristal concentracao inicial Masoumi A.,
arroz e e Pb (II) 100-800 mg/L  20°C 42 - 98,5 Hemmati K.,
copolimeros Ghaemy M.

Fonte: préprio autor.

Como pode ser notado através do Quadro 1, varios autores vem se interessado
em utilizar residuos descartados pelas industrias para transforma-los em adsorventes
alternativos. Para a producdo de um adsorvente deve-se ter em mente quais varidveis
influenciam mais no processo, ou até mesmo para otimiza-lo, fazendo uso de um
planejamento experimental.

O planejamento experimental ¢ uma ferramenta matemadtica que pode ser
aplicada em qualquer tipo de processo, permitindo o estudo de diversas varidveis
simultaneamente e proporcionando a modelagem matemaética empirica do processo de
adsorcao.

Definir quais sdo os fatores e as respostas de interesse é essencial para realizar o
planejamento de qualquer experimento. Os fatores, geralmente, sdo as varidveis que
podem ser controladas no processo, podendo ser quantitativos ou qualitativos. Ja as

respostas sdo as varidveis de saida do sistema, que sdo as de interesse, € que serdo ou
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ndo afetadas por modificacdes provocadas nos fatores, sendo também quantitativas ou

qualitativas (NETO; SCARMINIO; BURNS, 2007).

3.3. Processos de adsorcao

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa de um constituinte presente
em uma fase fluida (adsorbato) para a superficie de um sélido (adsorvente), onde ocorre
a separacdo deste composto dos demais constituintes do meio, o mesmo difunde-se
pelos poros do adsorvente tendo a massa transferida e fixada nos sitios ativos do
adsorvente. (SCHNEIDER, 2008; BARROS, 2004).

Na adsor¢do, primeiramente o adsorbato migra através da fase fluida para a
superficie externa do material adsorvente, posteriormente o adsorbato difunde-se no
interior dos poros do adsorvente e, por fim, € adsorvido nos sitios situados na superficie
interna do material (CARVALHO, 2010; ALLEN et al., 1989).

A permanéncia do adsorbato no interior dos poros do adsorvente depende de
forcas atrativas que atuam para este processo. A adsor¢do pode ser realizada de duas
formas, uma delas é a quimica (quimissor¢ao) e a outra € a fisica (fisissor¢ao), existem
casos em que as duas podem ocorrer simultaneamente. (VALENCIA, 2007).

Na adsor¢do fisica as forgas atrativas podem ser ligacdes de hidrogénio, dipolo-
dipolo ou de Van der Waals. O tempo de permanéncia da molécula de adsorbato
dependerd da relagdo entre a forca exercida pela superficie na molécula e a forga
exercida pelas moléculas vizinhas. Na adsor¢do quimica ocorre transferéncia de elétrons

(similar a uma reacao quimica).

3.3.1. Adsorcao fisica

A fisissor¢ao ocorre por forcas de atragdo fracas, logo, é possivel de ser
revertida, porém esta atracao € de longo alcance entre as moléculas de adsorbato e as do
adsorvente, geralmente ocorrida por for¢cas de Van der Waals. Isso ocorre por que as
forcas de atragdo entre adsorvente e adsorbato sdo maiores do que as forcas entre o
adsorbato e o préprio meio (CRUZ JUNIOR, 2010). Este fendmeno gera uma interagao
entre os dipolos permanentes ou induzidos, sem que haja uma altera¢do nos orbitais dos
atomos ou das moléculas das substancias envolvidas no processo, sem que ocorra

ligacdes ou a quebra das mesmas (SCHNEIDER, 2008).
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3.3.2. Adsorcao quimica

Na maioria dos casos, a quimissor¢do € um fendmeno irreversivel, em que se
torna dificil a separacdo do adsorbato retido no adsorvente. Neste caso, ocorrem
transferéncias de elétrons, modificando a estrutura dos orbitais, com uma forca similar a
de uma reacdo quimica.

No processo de fisissor¢do ndo ocorre reagdes quimicas, logo, as moléculas de
adsorbato ficam sobrepostas na superficie do adsorvente, onde ocorre a formacao de
multicamadas. J4 na quimissor¢do, ocorre a formagdo de uma camada sobreposta

(MEZZARLI, 2002).

3.3.3. Fatores que afetam a eficiéncia da adsorc¢ao

Diversos fatores relacionados com o método de preparo e utilizagdo do
adsorvente e adsorbato podem influenciar na eficiéncia da adsor¢do, sendo ela quimica
ou fisica. Entre eles podem ser citados a natureza do adsorvente, o modo de ativacdo do
adsorvente, a natureza do adsorbato, as condi¢des do processo de adsor¢do e a relagao
existente entre adsorvente/adsorbato.

O Quadro 2 traz os principais fatores que afetam na adsor¢@o, juntamente com

os efeitos que os mesmo exercem no processo (FLORIDO, 2004).

Quadro 2: Fatores que afetam o processo de adsorcao.

Fatores Efeitos
Solubilidade Quanto menor a solubilidade, melhor a adsorcao.
Polaridade Quanto menor a polaridade, melhor seré a adsorc¢ao.
Estrutura molecular Compostos que apresentam cadeia com mais ramificagdes,

resultam em uma melhor adsor¢do.

Peso Molecular As moléculas maiores apresentam melhor adsor¢ao.

Atomos de carbono As ligacOes insaturadas apresentam uma melhor adsor¢ao

em comparagdo com as saturadas.

Fonte: FLORIDO (2004).
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Cinética da adsorcao

A cinética de adsorcao depende do comportamento do adsorbato no decorrer do

tempo de processo. A cinética pode ser dividida em quatro etapas, como mostra a

Figura 1.

Figura 1: Cinética de adsorg¢ao.

Fluido Adsorbato

1)

Camada Limite

—

Adsorvente

Fonte: VALENCIA (2007).

Em que:

» Etapa 1: movimentagdo da particula de adsorbato para a camada limite de fluido
existente ao redor do adsorvente;

» Etapa 2: transporte do adsorbato através da camada limite, por difusdo, até a
entrada dos poros do adsorvente;

» Etapa 3: Transporte do adsorbato por meio dos poros do adsorvente, realizado
por uma combinagdo de difusao interna do fluido presente no interior dos poros
do adsorvente (3a) e a difusdo interna do préprio sélido (3b);

» Etapa 4: Adsor¢do propriamente dita, onde ocorre a ligacdo do adsorbato,
através de forgas de interacdo, no sitios da superficie solida dentro dos poros do
adsorvente.

3.5. Isotermas

De acordo com Kenneth (2014), os estudos térmicos com base nas isotermas de

adsor¢do, complementam os estudos cinéticos nos processos de adsor¢do. As isotermas

de adsorcdo sdo utilizadas para descrever como o adsorbato ird interagir com um

determinado adsorvente, sendo fundamentais na escolha do melhor adsorvente.
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As isotermas de adsorcao podem ser representadas através de modelos tedricos,
empiricos ou ambos, que, com auxilio de equagdes, relacionam a massa adsorvida com
a concentracdo final de adsorbato na fase fluida. Dentre os modelos conhecidos, os
modelos de Langmuir e de Freundlich s@o os mais utilizados para descrever o equilibrio

de adsorcdo de contaminantes em meios fluidos (KENNETH, 2014).

3.5.1. Isoterma de Langmuir

O modelo das isotermas de Langmuir é baseado na suposi¢cdo de que os
adsorbatos sdo quimicamente adsorvidos por um numero fixo de sitios bem definidos.
Sendo cada sitio seletivo, 0 mesmo pode reter somente uma espécie, todos os sitios t€ém
energia equivalente e ndo ocorre interagdo entre as espécies adsorvidas (LANGMUIR,
1918; ALLEN, 2003; BURRGRAAF, 1996). A Equacgao 3.1 representa a isoterma de

Langmuir no equilibrio.

_ q,bC,

T

(3.1)

Em que: q; representa a quantidade de corante adsorvida na fase sélida (mg g™),
qo representa a quantidade maxima de corante adsorvida na fase sélida (mg g), b é a
constante de energia de adsor¢do (L mg") e C; representa a concentracdo de corante na
fase liquida (mg L'). E necessdrio salientar que qo ¢ b sdo ajustados aos dados

experimentais.

3.5.2. Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich é empirico, desenvolvido para superficies com
caracteristicas distintas. Por ser uma equacao exponencial, a medida que a concentragao
de adsorbato aumenta na fase fluida, o mesmo ocorre com o adsorbato na parte sélida
do adsorvente (FREUNDLICH, 1906; WEBER, 1972; BASKARAN, 2011). A Equagdo

3.2 representa o modelo de Freundlich.

1

g = k€Y (3.2)

Em que: k representa a constante de equilibrio da adsorcdo (mg g') e n

representa a constante de intensidade de adsorcao (favordvel em 2 < n < 10), ambas sdao
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constantes do modelo a serem ajustadas aos dados obtidos através dos experimentos

realizados.

3.5.3. Isoterma de Tempkin

O modelo de Tempkin considera que o calor de adsor¢cdo de todas as moléculas
contidas na camada diminui linearmente com sua cobertura devido as interacdes entre
adsorvente e adsorbato. O modelo de Tempkin também considera que a adsor¢do é
caracterizada pela distribui¢do uniforme de sitios de energia de ligacdo (MANE, 2007;

HAMDAOUTI, 2007). O modelo de Tempkin € representado através da Equacdo 3.3.

q; :%(lnkzci)

(3.3)

Em que: k, representa a constante de equilibrio da ligacio (L mg'), R &

constante universal dos gases (8,314 J k'moleTéa temperatura (K);

3.5.4. Isoterma de Sips

A combinagdo das isotermas de Langmuir e Freundlich € utilizada para a
elaboracdo do modelo de Sips, de acordo com a Equacdo 3.4 (FREUNDLICH, 1906;
BASKARA, 2011).

— %k Cl%s
I+ kCl.%f

i

(3.4)
Em que: n representa o grau de heterogeneidade do sistema (0 <ng < 1).

3.5.5. Isoterma de Redlich-Peterson
O modelo de Redlich-Peterson descreve a isoterma de equilibrio por meio da
Equacdo 3.5 (WEBER, 1972).
kC.

1

 1+aC’

qi
3.5)

Em que: “a” representa a constante de Redlich-Peterson (L. mg'l).
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4. MATERIAL E METODOS

Os procedimentos experimentais foram realizados no laboratério de ensino, a nivel
de graduagdo, do curso de bacharelado em Engenharia Agroindustrial — Industrias
Alimenticias, localizado na Universidade Federal do Rio Grande (FURG), Campus de

Santo Antonio da Patrulha, RS, durante o periodo de junho a dezembro de 2016.

4.2. Residuos agroindustriais

Os residuos agroindustriais utilizados neste estudo foram: as cascas de arroz e de
ovo, adquiridos em industrias localizadas no municipio de Santo Antonio da Patrulha —
RS. Posteriormente, o material obtido foi submetido a um pré-tratamento, conforme
adaptacdo da metodologia proposta por Patias et. al (2015) em que as cascas de arroz e
casca de ovo s@o imersas em dgua destilada a uma temperatura de 25 °C durante um
periodo de 15 min, para a retirada dos contaminantes.

O material obtido na etapa anterior foi submetido a um processo de secagem em
estufa com circulagdo de ar da marca Quimis, por um periodo de 24h a 105 °C,

realizando a determina¢do da massa das amostras, antes e apds o processo de secagem.
4.3. Corante Verde brilhante
O corante utilizado para este estudo foi o Verde brilhante, em que suas

principais caracteristicas sao apresentadas no Quadro 3.

Quadro 3: Caracteristicas do corante Verde brilhante.

Caracteristicas Verde Brilhante Estrutura Quimica
Classe Basico i]
Formula quimica CaorHazNo* ) x
SRS
Massa molar (g mol ™) 386 Ho™ j‘% H(;E.f“x ci,
J'wfrax { nr‘n} EEE H =" “CHy

Fonte: Silva F. C.; Filho E. C. S., 2014.
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4.4. Obtencao do adsorvente

Apo6s a secagem do material em estufa, realizada conforme o item 4.1, 0 mesmo
foi submetido a uma etapa de carbonizacdo em forno do tipo mufla da marca Magnus,
onde foram avaliadas as varidveis de processo: tempo, temperatura e massa inicial de
material, os niveis sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2. Nesta etapa foram utilizadas
técnicas de planejamento experimental, onde foi utilizada uma matriz de planejamento

fatorial completo 2° com triplicata no ponto central, de acordo com a Tabela 3.

Tabela 1: Niveis e fatores do planejamento fatorial completo 2° para a casca de arroz.

Fatores Nivel codificado Nivel Codificado Nivel codificado
(-1) (0) (+1)
Tempo (min) 10 15 20
Temperatura (°C) 300 350 400
Massa inicial de
casca de arroz (g) 5 7,5 10

Tabela 2: Niveis e fatores do planejamento fatorial completo 2’ para a casca de ovo.

Fatores Nivel codificado Nivel Codificado Nivel codificado
(-1 (0) (+1)
Tempo (min) 10 15 20
Temperatura (°C) 400 575 650
Massa inicial de
casca de ovo (g) 20 25 30

Tabela 3: Matriz experimental de um planejamento experimental fatorial completo 2’
com triplicata no ponto central.

Ensaio Tempo Temperatura Massa inicial
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
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Tabela 3: Continuacao.

Ensaio Tempo Temperatura Massa inicial
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Os resultados foram analisados utilizando a metodologia superficie de resposta
(MSR), com auxilio de um software. E as varidveis de resposta que foram avaliadas sdo:
a massa de adsorvente gerada e a capacidade de adsor¢do do corante verde brilhante.

Posteriormente, o material foi submetido a uma etapa de filtragdo com lavagem
utilizando 4gua destilada a uma temperatura de 25°C durante um periodo de 15 min
para remocgao das cinzas aderidas no material adsorvente. Apos esta etapa, foi realizada
a secagem do material em estufa a 105°C durante 24h, sendo armazenados ao final do
processo em um recipiente hermeticamente fechado a uma temperatura de 25°C.

Os ensaios cinéticos foram realizados utilizando 1g de adsorvente, uma solugdo
de 25 ppm do corante verde brilhante totalizando um volume de 50 mL, submetidos a

agitacdo por um periodo de 4h.

4.5. Caracterizacdo do adsorvente - Microscopia eletronica por varredura
(MEYV)

A microscopia eletronica por varredura foi realizada nas amostras antes e depois
da obtencdo dos adsorventes, com a finalidade de analisar as diferencas morfologicas
decorrentes do processo de carbonizacao.

Esta andlise foi realizada no Centro de Microscopia Eletronica do Sul, localizado
no Campus Carreiros da Universidade Federal de Rio Grande — RS, onde foi utilizado o
equipamento Microscépio Eletronico de Varredura, modelo Jeol, JSM-6610LV, com

EDS.
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4.6. Modelagem Matematica da Cinética

Para realizar a verificacdo do comportamento da adsorcdo ao longo do tempo, e
definir um modelo apropriado para representar o processo, serdo utilizados os modelos
cinéticos de Pseudo primeira-ordem e Pseudo segunda-ordem, Elovich e Avrami,
conforme as EquacOes 4.1 e 4.2, respectivamente (LOPES et al., 2003; QIU et al.,
2009; WU et al., 2009).

q=q,(-e™") (4.1)
t

G=7/~ 7~
7 |t
k,q; 9,

Onde g, representa o valor tedrico da capacidade de adsorcao do modelo Pseudo

4.2)

primeira-ordem (mg g), k; representa a constante cinética de Pseudo primeira-ordem

(min™), k» representa a constante cinética de Pseudo segunda-ordem (g mg™ min™), g

representa o valor tedrico da capacidade de adsor¢do do modelo de Pseudo segunda-
ordem.
Os parametros cinéticos serdo estimados com auxilio do software Excel. A

qualidade dos ajustes serd avaliada pelo coeficiente de determinacdo (R?).

4.7. Ensaios experimentais para avaliar a cinética e isotermas de adsorcao do
corante em batelada

Os ensaios em batelada foram realizados em tubos Falcom, adicionando-se 50
mL de solu¢do de corante verde brilhante de concentracdo inicial conhecida e 1g de
adsorvente obtido do resultado da otimizagdo. Os tubos foram introduzidos em Camara
Incubadora com agitacio Modelo MA-830, fabricada por Marconi Equipamentos e
calibragdo para Laboratdrios, a temperatura ambiente e freqii€éncia de agitacao de 100
rpm para facilitar a interagcdo entre adsorvente e adsorbato. Em determinados intervalos
de tempo foram retiradas aliquotas do conteido sobrenadante para posterior anélise no
espectrofotometro UV-visivel.

A concentra¢do de corante foi determinada em espectrofotdmetro UV/VIS, da

marca Hitachi, modelo U-2800, a 625 nm. A concentracdo residual do corante na
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solucdo foi determinada com a utilizacdo de uma curva de calibragdo, absorbancia vs.
concentragdo de corante.

A quantidade de corante adsorvida foi calculada de acordo com a Equagdo 4.1.

g =—2—"1V 4.1)

Em que q é a quantidade adsorvida no tempo t (mg.g"), Cy é a concentracdo
inicial da solucdo de corante (mg.L™"), C, é a concentracdo no tempo t (mg.L™), V é o

volume da soluc¢do (L) e M € a massa do adsorvente (g).

A eficiéncia no processo de remocdo do corante foi calculada através do
quociente entre a concentragdo removida pelo adsorvente e a concentragdo inicial da
solucdo, Equacdao 4.2. A concentracdo removida pelo adsorvente foi obtida pela
diferenca entre a concentracdo inicial da solucdo e a concentracdo da solucdo apds a

adsorcao.
E, =100.% (4.2)

0

Onde Eg representa a efici€éncia da adsorcao (%).
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5. RESULTADOS E DISCUSSSAO

Neste capitulo apresentam-se os resultados experimentais do estudo em batelada
da adsor¢do do corante (verde brilhante) em cascas de arroz e de ovo carbonizadas. No
estudo foram realizadas andlise da morfologia do material estudado antes e apds a
carbonizacdo. Também, o planejamento experimental para determinar as melhores
condicdes de obtencdo do material carbonizado, através da andlise dos indices
estatisticos obtidos. Finalmente, na dltima parte sdao mostrados os ajustes de modelos

cinéticos e de isotermas de equilibrio para o processo de adsor¢do, em estudo.

5.1. Microscopia eletronica por varredura (MEYV)

As amostras utilizadas para a realizacdo das analises MEV foram as que
apresentaram maior eficiéncia na remocdo do corante verde brilhante, seguindo as
condig¢des descritas pelo planejamento experimental (Ensaio 8).

A partir dos resultados obtidos pela Microscopia Eletronica por Varredura das
cascas de arroz e de ovo, antes e apds o processo de carbonizagdo (Quadros 4 e 5),

podem ser observadas as diferencas morfolégicas decorridas a partir do processamento.

Quadro 4: Micrografia Eletronica de Varredura da casca de ovo.

ovo

AMTES DEPOIS

PARTE EXTERNA |58
e W)

WOidmm 5535
SUL

FARTE INTERNA
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Pode-se observar no Quadro 4, que o tratamento térmico utilizado para a
obtencdo do adsorvente de casca de ovo proporcionou desgaste tanto na epiderme
externa quanto na epiderme interna da casca. Na parte externa, o desgaste apds o
tratamento térmico pode ser identificado pela menor homogeneidade da superficie, ja na
epiderme interna pela auséncia das fibras protéicas que constituem a casca do ovo.
Resultados semelhantes foram observados por Neves (1998), onde a casca de ovo foi
submetida a um tratamento dcido, porém as caracteristicas das estruturas internas e

externas sao similares as encontradas neste estudo.

Quadro 5: Micrografia Eletronica de Varredura da casca de arroz.

ARROZ

ANTES DEPOIS

PARTE EXTERMNA

PARTE INTERNA [ s —
) Bl

WDiZmm 5515

Observa-se no Quadro 5, que o tratamento térmico utilizado para a obtencdo do
carvao de casca de arroz proporcionou algum desgaste, tanto na epiderme externa
quanto na epiderme interna da casca de arroz. O desgaste causado na epiderme externa
pode ser identificado pelo desgaste dos tricomas (pequenas sali€éncias ao longo da

superficie da casca de arroz), j4 na epiderme interna pela menor homogeneidade da
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superficie. O mesmo resultado foi encontrado por Pontes (2012), onde € possivel notar o

desgaste das duas superficies de forma semelhante.

5.2. Fatores e respostas para o planejamento experimental utilizado para a casca

de arroz

O planejamento experimental fatorial completo 2° com triplicata no ponto

central, bem como suas varidveis de entrada (fatores) e saida (resposta) sdo mostrados

na Tabela 4.

Tabela 4: Planejamento experimental fatorial completo 2% com triplicata no ponto
central decodificado, com suas respostas (casca de arroz).

Fatores Respostas
Ensaio . Massa (ﬂe c‘arvéo % de
Massa de casca (g) [ Tempo (min) | Temperatura (°C) [ em relacdo a massa adsorcio
de casca

1 5 10 300 0,5576 28,14
2 10 10 300 0,5856 31,53
3 5 20 300 0,4366 93,15
4 10 20 300 0,3459 91,39
5 5 10 400 0,5370 14,67
6 10 10 400 0,4840 27,88
7 5 20 400 0,4300 100
8 10 20 400 0,3500 92,56
9 7,5 15 350 0,6307 97,67
10 7,5 15 350 0,6077 98,82
11 7,5 15 350 0,5950 90,98
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5.2.1. O estudo do modelo empirico e curvas de nivel geradas em relacio a resposta
massa do carvao da casca de arroz

A escolha do modelo utilizado para a resposta foi realizada partindo-se da
andlise de variancia (ANOVA) de cada modelo obtido, sendo possivel gerar o Quadro 6

para fazer a comparagao.

Quadro 6: Comparacdo entre modelos empiricos gerados pelo planejamento
experimental fatorial completo 2° com triplicata no ponto central em relacio a resposta
de rendimento em massa do carvao da casca de arroz.

Fl1 F2
Coeficiente de | calculado | calculado | Variacdo | Variagao
Modelo empirico determinagdo F1 F2 explicada | méxima
(R?) tabelado | tabelado | (%) | explicdvel
(%)
Modelo linear sem 2,3 32,6
interacoes 0,49561 32,94 99,59
4.4 19,2
Modelo linear com 0,7945 73,61
interacdo de segunda 0,54388 37,35 99,58
ordem 6,2 19
Modelo linear com
interacoes de 0,53 143,94
segunda e terceira 0,55392 38,3 99,58
ordem 6,2 19

Em que: F1 € o F calculado para os residuos em relagdo a regressao e F2 é o F calculado

para o erro puro em relacdo a falta de ajuste do modelo.

Através do Quadro 6 pode-se observar que o melhor modelo a ser utilizado para
a resposta rendimento em massa do carvao da casca de arroz € o da equacdo de termos
lineares com interagdes de segunda e terceira ordem. A escolha deste modelo ocorre,
pois o mesmo apresenta melhor regressao, o F calculado para o erro puro em relacdo a

falta de ajuste (F2) do modelo € quase 8 vezes maior que o F tabelado e a porcentagem
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méxima explicdvel € alta indicando que se obteve baixo erro experimental. O F
calculado para os residuos em relacdo a regressdo (F1) é menor que valor da
distribuicao F tabelado e ainda a porcentagem da variagdo explicada € baixa indicando
que o modelo ndo consegue prever valores com exatidao.

Com o auxilio do programa Statistica®, foi possivel montar a Tabela 5 de onde

foram retiradas as informacdes que foram utilizadas nas etapas seguintes.

Tabela 5: Efeitos do planejamento fatorial completo 2° com triplicata no ponto central
em relacdo a resposta de rendimento em massa do carvao da casca de arroz.

Efeito Desv. tde Valor -95% 95%
Padrao Student dep
Interacao principal 0,506 0,005 93,626 0,000 0,482 0,529

Massa de casca -0,049 0,013 -3,864 0,061  -0,103 0,006
Tempo -0,150 0,013  -11,881 0,007 -0,205 -0,096
Temperatura -0,031 0,013 -2,461 0,133 -0,086 0,023
1para2(A) -0,036 0,013 -2,880 0,102  -0,091 0,018

1 para 3 (B) -0,018 0,013 -1,386 0,300 -0,072 0,037
2 para 3 (C) 0,030 0,013 2,362 0,142  -0,025 0,084

1 para 2 para 3 (D) 0,023 0,013 1,812 0,212  -0,032 0,077

A Tabela 5 apresenta os resultados da andlise dos efeitos das trés varidveis
independentes sobre a resposta do rendimento em massa do carvao de casca de arroz e
seus respectivos indices estatisticos. Para um nivel de confianca de 95% (p < 0,05)
apenas o fator tempo € significativo, pois o intervalo de confianca ndo passa pelo ponto
zero, indicando que o fator em andlise ndo pode ter efeito nulo, sendo considerado
significativo no nivel de confianca testado. Também deve ser levado em consideragdo o

fato de que os valores de “p” ndo devem passar de 5% ou 0,05, caso contrrio esses

termos ndo seriam significativos, o que ocorre com a massa de casca e a temperatura.
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5.2.2. Diagrama de Pareto em relacao a variavel resposta massa de carvao de casca
de arroz

Este diagrama tem por finalidade auxiliar na identificacio das varidveis de
processo que mais influenciam no mesmo (ROTH, 2004). Como pode ser notado na
Figura 2, em um nivel de significincia de 95%, apenas o tempo exerce efeito sobre o

processo de carbonizagdo para o adsorvente obtido da casca de arroz.

Figura 2: Diagrama de Pareto para a resposta massa de carvao de casca de arroz.
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5.2.3. Preditos vs Observados em relacio a variavel resposta massa de carvao de

casca de arroz

Este dado auxilia na comparagdo entre os valores preditos pelo modelo empirico
utilizado no ajuste e os observados experimentalmente. Quanto mais o modelo
conseguir prever os valores, maior serd seu ajuste em relagdo aos dados experimentais
(JOHNSON, 2002).

O gréfico de valores preditos versus valores observados pressupde que a resposta
apresenta uma média e ainda, que essa média contem erros provenientes de medicoes
aleatdrias e de outras fontes ndo explicitadas pelo modelo (JOHNSON, 2002). Sendo
assim, de acordo com a Figura 3, o modelo utilizado ndo consegue prever com exatidao

os valores, sendo possivel atribuir esta incerteza as fontes de erro nio explicadas.
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Figura 3: Valores preditos vs valores observados para a resposta massa de carvao de

casca de arroz.

0.85

0.20
0.55
0,50
0.45
0.40
0,28

0,20

“alores Freditos

0.25

0.20
0,15
0,10

0.05

0.00
0,00 005 0,10 0,15 0,20 0325 020 0235 0,40 045 050 055 080 065 0,70

Valores Observados

A partir da regressdo, os coeficientes do modelo foram calculados para o
rendimento em massa do carvdo de casca de arroz, os mesmos foram utilizados para

determinar a Equacdo 5.1, que representa o modelo.

RM =0,5055 -0,02446MC -0,0752t - 0,01558T -0,0182A - 0,0087B + 0,015C + 0,011D  (5.1)

Em que:

RM= Massa do carvao da casca de arroz;

T= Temperatura utilizada na obten¢do do carvao,

MC= Massa da casca de arroz utilizada na obten¢ao do carvao;
t = tempo de agitacao;

A =interagdo entre MC e t;

B = interacdo entre Mc e T;

C =interagaoentre t e T;

D = interacdo entre, Mc, te T.

5.2.4. Estudo do modelo empirico em relacao a resposta porcentagem do corante
verde brilhante adsorvida no carvao de casca de arroz
O procedimento utilizado nesta etapa foi o mesmo adotado no item 5.2, onde a

escolha do modelo foi feita a partir da andlise de variancia (ANOVA) de cada modelo
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obtido para a resposta porcentagem de adsor¢do do corante verde brilhante, gerando o

Quadro 7 em que foi possivel realizar a comparacao.

Quadro 7: Comparagao entre modelos empiricos gerados planejamento experimental

fatorial completo 2} com triplicata no ponto central em relagdo a resposta porcentagem

de remocao do corante verde brilhante no carvao da casca de arroz.

F1 F2 Variagao Variagao
Modelo Coeficiente de calculado calculado | explicada maxima
empirico determinag&o (R?) F1 F2 (%) explicavel
tabelado tabelado (%)
. 2,9 36,16
Modelo linear 0,75663 82,0 99,88
sem interagcdes
3,4 19,3
. 2,23 79,3
Modelo linear
com interacao 0,7697 62,6 99,77
de segunda 6,16 19,0
ordem
Modelo linear
. - 1,5 156,95
com interacoes
de segunda e 0,77217 62,9 99,78
8,9 18,51
terceira ordem

Em que: F1 € o F calculado para os residuos em relagao a regressao e F2 é o F calculado

para o erro puro em relacao a falta de ajuste do modelo.

De acordo com o Quadro 7 pode-se observar que o melhor modelo a ser
utilizado € o de equacdo linear com interagdes de segunda e terceira ordem. Este modelo
foi escolhido por apresentar melhor regressao, visto que o F calculado para os residuos
em relacdo a regressdo (F1) foi menor que o valor da distribuicdo F tabelado. O F
calculado para o erro puro em relacdo a falta de ajuste (F2) do modelo € menor que o F
tabelado, e a variacdo maxima explicdvel mostra que houve pouco erro experimental.

A Tabela 6 foi construida com auxilio do software Statistica®, em que a mesma

mostra os efeitos do planejamento experimental, que foram utilizado nas etapas

posteriores.
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Tabela 6: Efeitos do planejamento fatorial completo 2% com triplicata no ponto central
em relacdo a resposta porcentagem de remocao do corante verde brilhante no carvao da

casca de arroz.

Efeito Desv. Tde Valor -95% 95%
Padrao  Student dep
Interagdo principal 69,708 1,277 54,609 0,000 64,216 75,201

Massa de casca 1,850 2,994 0,618 0,600 -11,031 14,731
Tempo 68,720 2,994 22,955 0,002 55,839 81,601

Temperatura -2,275 2,994 -0,760 0,527 -15,156 10,606
1para2(A) -6,450 2,994 -2,155 0,164 -19,331 6,431

1 para 3 (B) 1,035 2,994 0,346 0,763 -11,846 13,916

2 para3(C) 6,285 2,994 2,099 0,171 -6,596 19,166
lpara2para3(D) -3,875 2,994 -1,294 0,325 -16,756 9,006

A Tabela 6 apresenta os resultados da andlise dos efeitos das trés varidveis
independentes sobre a resposta da adsor¢do do corante verde brilhante sobre a casca de
arroz e seus respectivos indices estatisticos. Para um nivel de confianca de 95% (p <
0,05) apenas o fator tempo € significativo, pois o intervalo de confianca nio passa pelo

ponto zero e os valores de “p” para a massa de casca e a temperatura passaram de 0,05

ou 5%.

5.2.5. Diagrama de Pareto em relacio a variavel de resposta porcentagem de
adsorcao

Como pode ser notado na Figura 4, em um nivel de significancia de 95%, apenas
o tempo exerce efeito sobre o processo adsortivo entre o corante verde brilhante e o

carvao obtido da casca de arroz.

Figura 4: Diagrama de Pareto para a resposta massa de carvao da casca de arroz.
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5.2.6. Preditos vs Observados em relacao a variavel de resposta porcentagem de
adsorc¢ao

Assim com no item 5.2.2, o grafico de valores preditos versus observados
auxilia a identificar se o ajuste do modelo aos dados experimentais foi bom. De acordo
com a Figura 5, o modelo utilizado consegue prever, porém ndo em sua totalidade, os
valores experimentais, sendo possivel atribuir esta incerteza as fontes de erro ndo

explicadas.

Figura 5: Valores preditos vs valores observados para a resposta massa de carvao.
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A partir da regressdo, os coeficientes do modelo foram calculados para
porcentagem de remog¢do do corante verde brilhante no carvao da casca de arroz, como
pode ser observado na Tabela 6. Os mesmos foram utilizados para a determinar a

Equacdo 5.2, que representa o modelo.

Ef = 69,708 + 0,925MC+34,36t - 1,137T - 3,225A+0,5175B +3,1425C - 1,9375D (5.2)

5.2.7. Determinacao da regiao 6tima no processo de obtencao do carvao de casca
de arroz

Por meio da juncdo das curvas de nivel geradas pela Equagdo 5.1 e 5.2 foi
possivel identificar a drea em que se estabelece a melhor condi¢do para obtencdo do

carvao da casca arroz em relagdo a ambas as respostas como mostra a Figura 6.
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Figura 6: Curvas de nivel para os fatores codificados massa de casca de arroz e
temperatura em relacdo as respostas rendimento em massa do carvao (A) e porcentagem

de remog¢ao do corante verde brilhante no carvao da casca de arroz (B).
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Fonte: préprio autor.

Decodificando os valores tem-se que a melhor condi¢do para a producdo do
carvao € a regido de temperatura de 300 a 320 °C (-1 a -0,6) e o tempo de 14,5 a 16,5
min (-0,3 a 0,3), com isso, dentro desta regido, foram escolhidos os pontos de 320°C e
14,5 min, com massa inicial de 10g de carvdo. Estes resultados foram utilizados
posteriormente para obtencdo de carvdo, que auxiliou na elaboracdo da cinética de
adsorcao.

Este ponto foi escolhido devido ao interesse de obter um carvdo com maior
poder de adsor¢do e com maior rendimento em massa, porém, nﬁé) h4 uma regido clara
de interseccao entre as duas com a juncao das Figuras 6A e 6B. Logo, foi escolhida uma
regido em que se encontrasse uma maior capacidade de adsorcdo, mas com um
rendimento de massa de carvdao mediano, devido a constatacdo de que a escolha de uma
regido com maior rendimento em massa gera um adsorvente parcialmente carbonizado

com baixa capacidade de adsorcao.



39

5.3. Fatores e respostas para o planejamento experimental utilizado para a casca
de ovo

O planejamento experimental fatorial completo 2° com triplicata no ponto
central, bem como suas varidveis de entrada (fatores) e saida (resposta) € representado
pela Tabela 7.

Tabela 7: Planejamento experimental fatorial completo 2% com triplicata no ponto

central decodificado para a casca de ovo com suas respostas.

Fatores Respostas
Massa de
adsorvente em
Massa de casca Tempo | Temperatura relacdo a massa de % de
Ensaio (2) (min) (°C) casca adsorcao

1 20 10 500 0,6179 96,46
2 30 10 500 0,6124 100
3 20 20 500 0,9013 100
4 30 20 500 0,7156 95,8
5 20 10 650 0,858 97,19
6 30 10 650 0,871 97,69
7 20 20 650 0,8036 97,95
8 30 20 650 0,7596 96,22
9 25 15 575 0,8799 96,54
10 25 15 575 0,8797 94,86
11 25 15 575 0,8787 89,23

5.3.1. O estudo do modelo empirico e curvas de nivel geradas em relaciao a resposta
massa de adsorvente da casca de ovo

A escolha do modelo utilizado para a resposta foi realizada partindo-se da
andlise de variancia (ANOVA) de cada modelo obtido, sendo possivel gerar o Quadro 8
para fazer a comparagdo.

Através do Quadro 8 pode-se observar que o melhor modelo a ser utilizado para
a resposta rendimento em massa do adsorvente da casca de ovo € o da equacdo de
termos lineares com interagdes de segunda e terceira ordem. Este modelo apresenta
melhor regressao, o F calculado para o erro puro em relagcdo a falta de ajuste (F2) do
modelo é maior que o F tabelado e a porcentagem méxima explicdvel € alta indicando
que se obteve baixo erro experimental. O F calculado para os residuos em relacdo a

regressao (F1) € menor que valor da distribui¢do F tabelado e ainda a porcentagem da
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variacdo explicada € baixa indicando que o modelo ndo consegue prever valores com
exatiddo.

Quadro 8: Comparacdo entre modelos empiricos gerados pelo planejamento
experimental fatorial completo 2* com triplicata no ponto central em relagdo a resposta

de rendimento em massa de adsorvente da casca de ovo.

Coeficiente de F1 calculado F2 Variacao Variacao
Modelo determinac3o (R?) calculado | explicada maxima
empirico F1 tabelado F2 (%) explicavel
tabelado (%)
Modelo linear 1,632 4,35
sem interagcdes 0,424 25,9 99,5
8,89
19,2
Modelo linear 1,945 6,16
com interacao 0,744 59,33 100
de segunda 6,16
ordem 19
Modelo linear
com interacdes 1,366 8,89
de segunda e 0,761 61,5 100
terceira ordem 8,89
18,51

Em que: F1 € o F calculado para os residuos em relagdo a regressao e F2 € o F calculado

para o erro puro em relacdo a falta de ajuste do modelo.

Assim como no item 5.2.4., a Tabela 8 foi obtida a com auxilio do software
RG] e L1 .
Statistica™ e foi utilizada para as etapas posteriores.

A Tabela 8 apresenta os resultados da andlise dos efeitos das trés varidveis
independentes sobre a resposta do rendimento em massa da casca de ovo e seus
respectivos indices estatisticos. Para um nivel de confianca de 95% (p < 0,05) o tempo,
a massa inicial de adsorvente e a temperatura sdo significativos, pois o intervalo de

€e_ 9

confianca ndo passa pelo ponto zero e os valores de “p

de 0,05 ou 5%.

para O0S mesmo, nao passaram
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Tabela 8: Efeitos do planejamento fatorial completo 2} com triplicata no ponto central

em relacdo a resposta de rendimento em massa de adsorvente da casca de ovo.

Efeito Desv. Tde Valordep -95% 95%
Padrao Student

Interagdo principal 0,798 0,00019 4116,557  0,000000 0,797 0,799
Massa de casca -0,056 0,00045 -122,194  0,000067  -0,058  -0,054
Tempo 0,055 0,00045 121,424 0,000068 0,053 0,057
Temperatura 0,111 0,00045 244,717 0,000017 0,109 0,113
1para2(A) -0,059 0,00045 -130,443  0,000059  -0,061  -0,057

1 para3(B) 0,040 0,00045 88,098 0,000129 0,038 0,042
2 para 3 (C) -0,138 0,00045 -303,779  0,000011 -0,140 -0,136
lpara2para3(D) 0,031 0,00045 67,751 0,000218 0,029 0,033

5.3.2. Diagrama de Pareto em relacio a variavel resposta massa de adsorvente da
casca de ovo
Como pode ser observado na Figura 7, utilizando um nivel de confianga de 95%,

todos os efeitos principais e suas respectivas interacdes se mostraram significativos.

Figura 7: Diagrama de Pareto para a resposta massa de adsorvente da casca de ovo.
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5.3.3. Preditos vs Observados em relacao a variavel resposta massa de adsorvente
De acordo com a Figura 8, o modelo utilizado consegue prever, com uma certa
exatiddo, os valores que serdo alcancados experimentalmente. A incerteza ainda pode

ser atribuida as fontes de erro ndo explicadas.
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Figura 8: Valores preditos vs valores observados para a resposta massa de adsorvente.
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Sendo assim, a partir da regressdo, os coeficientes do modelo foram calculados
para o rendimento em massa do adsorvente de casca de ovo (Tabela 8), representado

pela Equacao 5.3.

RM =0,7979 -0,0277MC + 0,0276t + 0,055T -0,029A + 0,020B - 0,069C + 0,015D (5.3)

5.3.4. Estudo do modelo empirico em relacao a resposta porcentagem do corante
verde brilhante adsorvida

O procedimento utilizado nesta etapa foi 0 mesmo adotado no item 5.2, onde a
escolha do modelo foi feita a partir da andlise de variancia (ANOVA) de cada modelo
obtido para a resposta porcentagem de adsor¢ao do corante verde brilhante, gerando o
Quadro 9 em que foi possivel realizar a comparacao.

De acordo com o Quadro 9 pode-se observar que o melhor modelo a ser
utilizado € o de equacgdo linear sem interagdes. Este modelo foi escolhido por apresentar
melhor regressdo, visto que o F calculado para os residuos em relagdo a regressao (F1)
foi menor que o valor da distribui¢ao F tabelado. O F calculado para o erro puro em
relacdo a falta de ajuste (F2) do modelo € menor que o F tabelado, e a variagcdo maxima

explicavel mostra que houve pouco erro experimental.
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Quadro 9: Comparacio entre modelos empiricos gerados no planejamento experimental

fatorial completo 2% com triplicata no ponto central em relagdo a resposta porcentagem

de remog¢ao do corante verde brilhante no adsorvente da casca de ovo.

Coeficiente de F1 F2 Variacao Variacao
Modelo determinacdo (R?) | calculado calculado | explicada maxima
empirico F1 F2 (%) explicavel
tabelado tabelado (%)
0,2328 0,717 3,440 50,6 91,23
Modelo linear
sem interacdes 3,44 19,300
0,1706 0,137 6,2 9,3 81,1
Modelo linear
com interagcao 6,16 19,0
de segunda
ordem
Modelo linear 0,2155 0,118 8,89 12,1 80,6
com interacdes
de segunda e 8,89 18,51
terceira ordem

Em que: F1 € o F calculado para os residuos em relagdo a regressao e F2 € o F calculado

para o erro puro em relacdo a falta de ajuste do modelo.

Com auxilio do software Statistica® foi possivel montar a Tabela 9, que

apresenta os efeitos do planejamento experimental, que foram utilizados posteriormente.

Tabela 9: Efeitos do planejamento fatorial completo 2° com triplicata no ponto central
em relacdo a resposta porcentagem de remocao do corante verde brilhante no adsorvente

da casca de ovo.

Efeito Desv. Tde Valor -95% 95%
Padrio Student dep
Interagdo principal 96,540 1,154 83,627 0,000 91,573 101,507
Massa de casca -0,473 2,707 -0,175 0,878 -12,121 11,176
Tempo -0,343 2,707 -0,127 0,911 -11,991 11,306
Temperatura -0,803 2,707 -0,296 0,795 -12,451 10,846

A Tabela 9 apresenta os resultados da andlise dos efeitos das trés varidveis
independentes sobre a resposta da porcentagem de remog¢ao do corante verde brilhante
sobre a casca de ovo e seus respectivos indices estatisticos. Para um nivel de confianca
de 95% (p < 0,05) nenhuma varidvel foi significativa, pois o intervalo de confianca

passa pelo ponto zero e os valores de “p” para os mesmo, passaram de 0,05 ou 5%.
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5.3.5. Diagrama de Pareto em relacio a variavel resposta porcentagem de adsorc¢ao
Como pode ser observado na Figura 9, em um nivel de significancia de 95%,
nenhuma das varidveis teve influencia direta no processo de adsorcdo do corante verde

brilhante em relacdo a varidvel resposta porcentagem de adsorcao.

Figura 9: Diagrama de Pareto para a resposta porcentagem de adsorc¢ao.
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5.3.6. Preditos vs Observados em relacao a varidvel resposta porcentagem de
adsorcao

Auxilia na comparacdo entre os valores preditos pelo modelo e os observados na
pratica. Quanto mais o modelo conseguir prever os valores, maior serd seu ajuste em

relac@o ao dados experimentais (JOHNSON, 2002).

Figura 10: Valores preditos vs valores observados para a resposta porcentagem de

adsorcao.
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De acordo com a Figura 10, o modelo utilizado ndo consegue prever os valores
que serdo alcancados experimentalmente. A incerteza ainda pode ser atribuida as fontes
de erro ndo explicadas ou experimentais.

O modelo para a porcentagem de remocao de corante no fluido é representado

pela Equacgdo 5.4 em que os coeficientes utilizados foram obtidos através da Tabela 9.

Er=96,54 - 0,236MC - 0,171t - 0,401T (5.4)

5.3.7. Determinaciao da regiao 6tima no processo de obtencao do adsorvente de
casca de ovo

Por meio da juncdo das curvas de nivel geradas pelas Equagdes 5.3 e 5.4 foi
possivel identificar a drea em que se estabelece a melhor condi¢do para obtencdo do

adsorvente da casca de ovo em relagdo a ambas as respostas como mostra a Figura 11.

Figura 11: Curvas de nivel para os fatores codificados massa de casca de ovo e
temperatura em relacdo as respostas rendimento em massa do adsorvente (A) e

porcentagem de remog¢do do corante verde brilhante no adsorvente da casca de ovo (B).
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Decodificando os valores tem-se que a melhor condi¢do para a producdo do
adsorvente € a regido de temperatura de 605 a 650 °C (1 a 0,4) e o tempo de 10 a 13 min
(-1 a -0,4), com isso, dentro desta regido, foram escolhidos os pontos de 650°C e 13
min, com massa inicial de 20g de adsorvente. Estes resultados foram utilizados
posteriormente para obtencdo do adsorvente, que auxiliou na elaboragdo da cinética de
adsorcao.

Assim como no item 5.2.7, foi escolhida uma regiao em que se encontrasse uma
maior capacidade de adsor¢ao, mas com um rendimento de massa mediano, no intuito

de produzir um adsorvente com maior potencial de adsorcao.

5.4. Cinéticas de adsorcao para o carvao de casca de arroz

O efeito do tempo de agitacdo na adsor¢do do corante verde brilhante sobre o
adsorvente foi investigado. A remog¢do do corante em solucdo aumentou com o tempo
de contato até atingir o equilibrio. O tempo de equilibrio foi alcancado entre 10 e 180
min.

O processo apresentou uma eficiéncia de remocao de 28,14% a 100%, de acordo
com as condi¢Oes estabelecidas em cada caso. A remocdo rdpida do adsorbato e o
alcance de equilibrio em um periodo curto de tempo sdo uma das indicagdes que os
adsorventes sdo eficientes e também possibilita que o tratamento de efluentes seja mais
econdmico.

A Figura 12 trds o comportamento da concentracao do corante verde brilhante na
fase liquida no decorrer do tempo para o adsorvente de casca de ovo. Os graficos com
ajustes dos dados para as cinéticas podem ser observados na Figura 18, inserida no

Apéndice 1.

Figura 12: Efeito da concentracdo de corante na fase fluida em relagdo ao tempo para as

diferentes condi¢Oes estabelecidas.
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5.4.1. Modelagem cinética da adsorcao para o carvao de casca de arroz

Os parametros cinéticos do processo de adsor¢cdo do corante verde brilhante

sobre o carvao de casca de arroz foram obtidos pelas regressoes lineares dos graficos de

cada modelo (Quadro 10). Os valores de g. determinados experimentalmente também

sa0 mostrados no Quadro 10 para comparagao.

Quadro 10: Parametros cinéticos para remog¢do do corante verde brilhante nas diferentes

condig¢des de processo as quais foi submetido.

VB (mg/L) cinéticas K (min'l) e cale (ME/E) | e exp (ME/g) Eficiéncia R2
(%)
Pseudo-1* 0,016 0,566 0,352 0,950
ordem
1 Pseudo-2* 0,001 1,236 0,352 28,139 0,011
ordem




Quadro 10: Continuagdo.
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VB (mg/L) cinéticas K (min-1) ge calc qe exp Eficiéncia R?
(mg/g) (mg/g) (%)

Pseudo-1* 0,013 0,610 0,394 0,918
ordem

2 Pseudo-2* -0,074 0,115 0,394 31,526 0,390
ordem

Pseudo-1* 0,022 1,276 1,164 0,990
ordem

3 Pseudo-2* 0,016 1,400 1,164 93,153 0,997
ordem

Pseudo-1* 0,084 0,143 1,142 1,000
ordem

4 Pseudo-2* -0,323 1,144 1,142 91,388 0,999
ordem

Pseudo-1* 0,006 0,266 0,183 0,902
ordem

5 Pseudo-2* -0,197 0,070 0,183 14,667 0,384
ordem

Pseudo-1* 0,006 0,355 0,348 0,738
ordem

6 Pseudo-2* 0,002 1,012 0,348 27,879 0,079
ordem

Pseudo-1* 0,025 0,954 1,250 0,998
ordem

7 Pseudo-2* 0,037 1,369 1,250 100,000 0,999
ordem

Pseudo-1* 0,083 0,285 1,157 0,991
ordem

8 Pseudo-2* -0,387 1,178 1,157 92,564 0,997
ordem

Pseudo-1* 0,061 0,652 1,221 0,996
ordem

9 Pseudo-2* 0,583 1,237 1,221 97,666 1,000
ordem

Pseudo-1* 0,037 0,820 1,250 0,998
ordem

10 Pseudo-2* 0,066 1,324 1,250 100,000 0,999
ordem
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Quadro 10: Continuagdo.

VB (mg/L) cinéticas K (min-1) ge calc qe exp Eficiéncia R?
(mg/g) (mg/g) (%)
Pseudo-1* 0,018 0,964 1,137 0,952
ordem
11 Pseudo-2* 0,023 1,296 1,137 90,979 0,996
ordem

A avaliacdo quantitativa dos modelos foi realizada pela comparacao dos
coeficientes de determinacao (R?). Os valores de R* para a pseudo-primeira-ordem, para
0s primeiros seis ensaios experimentais, foram maiores que aqueles para pseudo-
seunda-ordem, confirmando que o processo de adsorcdo se ajusta tanto a0 mecanismo
de pseudo-primeira-ordem quanto ao pseudo-segunda-ordem.

O melhor ajuste foi também confirmado pela proximidade obtida entre os
valores de ge determinados experimentalmente (q. xpy com 0s valores de . calculados
(qe calc) pelos modelos (Quadro 10).

O modelo matemédtico da cinética pseudo-primeira-ordem corresponde ao
consumo da substincia na reacdo de forma proporcional a concentracio do mesmo,
presente no meio (LEITE, 2005). Logo, ocorreu uma divisdo onde nos primeiros seis
ensaios o melhor ajuste foi o obtido pelo ajuste pseudo-primeira-ordem e os demais pelo

ajuste de pseudo-segunda-ordem.

5.5. Cinéticas de adsorcao para o adsorvente da casca de ovo

Para a adsor¢do com o adsorvente produzido pela casca de ovo, o tempo de
equilibrio foi alcancado, em sua maioria, apos o decorrer de 90 a 180 min do inicio da
adsor¢do. O processo apresentou uma eficiéncia de remoc¢do de 89,23 a 100%, de
acordo com as condi¢des estabelecidas em cada caso, indicando novamente que os
adsorventes sdo eficientes.

A figura 13 trds o comportamento da concentracdo do corante verde brilhante na
fase liquida no decorrer do tempo para o adsorvente de casca de ovo. Os graficos com

ajustes dos dados para as cinéticas estdo inseridos no Apéndice 1 (Figura 18).
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Figura 13: Efeito da concentracdo de corante na fase fluida em relagdo ao tempo para as

diferentes condi¢Oes estabelecidas.
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5.5.1. Modelagem cinética para o adsorvente da casca de ovo

Os parametros cinéticos do processo de adsor¢do do corante verde brilhante

sobre o adsorvente de casca de ovo foram obtidos pelas regressoes lineares dos graficos

de cada modelo. Os valores de . determinados experimentalmente também sdo

mostrados no Quando 11 para comparagao.
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Quadro 11: Parametros cinéticos para remog¢ao do corante verde brilhante nas diferentes

condic¢des de processo as quais foi submetido.

VB o K(min) | Gecac Qeexp | Eficiéncia R2
(mg/L) | cineticas (mg/g) (mg/g) (%)
1 Pseudo- 0,027 2,290 1,206 96,461 0,986
12 ordem
Pseudo- -0,022 0,519 1,206 0,262
22 ordem
Pseudo- 0,023 2,783 1,250 0,894
12 ordem
100,000
2 Pseudo- -0,027 0,656 1,250 0,145
22 ordem
Pseudo- 0,023 2,716 1,250 0,916
12 ordem
3 100,000
Pseudo- 0,030 1,204 1,250 0,134
22 ordem
Pseudo- 0,050 0,687 1,197 1,000
12 ordem
95,796
4 Pseudo- 0,004 1,821 1,197 0,087
22 ordem
Pseudo- 0,022 2,410 1,215 0,967
12 ordem
5 97,187
Pseudo- 0,001 3,280 1,215 0,017
22 ordem
Pseudo- 0,032 2,939 1,221 0,984
12 ordem
97,686
6 Pseudo- -0,026 0,767 1,221 0,209
22 ordem
Pseudo- 0,061 3,986 1,224 0,971
12 ordem
7 97,951
Pseudo- 0,011 1,629 1,224 0,872
22 ordem
Pseudo- 0,030 1,316 1,203 0,993
12 ordem
96,221
8 Pseudo- 0,007 1,724 1,203 0,879
22 ordem
Pseudo- 0,031 2,509 1,207 0,904
12 ordem
9 96,542
Pseudo- 0,056 1,188 1,207 0,257
22 ordem
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Quadro 11: Continuagdo.

VB cinéticas | K(min-1) | gecalc | qeexp | Eficiéneia Re
(mgle) | (mgla) | oy
(mg/L)
Pseudo- 0,022 1,167 1,186 0,941
12 ordem
94,858

10 Pseudo- | 0,130 0,980 1,186 0,086
22 ordem
Pseudo- 0,017 2,378 1,115 0,913
12 ordem

11 89,225
Pseudo- -0,027 0,281 1,115 0,132
22 ordem

A avaliacdo quantitativa dos modelos foi realizada pela comparacdo dos
coeficientes de correlacdo (R?). Os valores de R? para a pseudo-primeira-ordem, assim
como para o carvao de casca de arroz, foram maiores que aqueles para pseudo-segunda-
ordem, confirmando que o processo de adsor¢do se ajusta melhor ao mecanismo de

pseudo-primeira-ordem para as condi¢des estabelecidas no processo.

5.6. Equilibrio de adsorcao

As isotermas de adsorcdo foram determinadas para o sistema corante-adsorvente
fazendo uso das equacdes de Langmuir e Freundlich (Faust et al., 1987). A Figura 14
mostra as isotermas de adsor¢ao do corante verde brilhante sobre o carvao de casca de
arroz, onde os valores obtidos experimentalmente e as curvas alcancadas a partir dos
valores estimados pelos modelos de Langmuir e Freundlich sdo apresentados.

Para o ajuste das isotermas, foi selecionada uma condi¢ao de obtencdo do carvao
(advinda do planejamento experimental — condi¢do sete) que resultou em uma remogao
do corante verde brilhante de 100%.

Para o adsorvente obtido a partir da casca de ovo ndo foi possivel realizar esta
etapa, nestas condi¢des, pois o a mudanga de pH dificulta o processo adsortivo. Como a
casca de ovo tem cardter basico, a mesma exercia efeito sobre a adsor¢do, pois o pH da
solucdo mudava de 4,2 para 8,5. Lopes et. al (2006) perceberam este efeito, chamado de

efeito batocromico, na adsorcao de antocianinas comerciais de repolho roxo em argilas.
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As figuras 14 e 15 auxiliam no entendimento deste efeito na analise por

espectrofotometria, pois as duas representam os fatores que dificultaram a analise:

concentracdo e pH da solucgdo de corante verde brilhante.

Figura 14: Efeito da concentracdo do corante verde brilhante na analise por

espectrofotometria.
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Figura 15: Influéncia do pH na solucdo de corante verde brilhante.
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A partir das Figuras 14 e 15, pode-se notar a influencia da concentracdo da
solug@o e do pH. Segundo Lopes ( 2006), o pH baixo auxiliou na leitura do corante de
repolho roxo, neste trabalho o efeito foi contrario, visto que o pH da solucdo aumentou
consideravelmente, o que pode ter influenciado na leitura pelo espectrofotdometro.

Sendo assim, os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich foram
determinados por regressao linear do gréifico linearizado e estdo listados na Tabela 10.

A comparacdo dos coeficientes de correlacdo (R) mostrados na Tabela 10 foi
usada na avaliacdo do modelo que melhor descreve o processo de adsorcao do sistema
corante/adsorvente. Os dados experimentais das isotermas se ajustaram melhor ao
modelo de Freundlich para o carvdo obtido a partir da casca de arroz. A eficiéncia de
adsor¢do estava entre 97 e 100% para o carvao advindo da casca de arroz, no tempo de

equilibrio.

Figura 16: isoterma de adsor¢do do corante verde brilhante sobre o carvio de casca de

arroz.
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Figura 17: Ajuste do modelo de Freundlich para isoterma de adsor¢cdo do corante verde

brilhante sobre o carvao de casca de arroz.
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Os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich foram determinados por

regressao linear dos graficos linearizados, realizados utilizando o método de estimacao

Simplex e Quase-Newton e estdo listados na Tabela 10.

Tabela 10: Parametros dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para o

corante verde brilhante sobre o carvao de casca de arroz.

Langmuir
qo (mg/g) b (L/mg) R
3,767711 0,317454 0,96298
Freundlich
k n R
1,30392 3,12992 0,96815

Como o observado a partir da Tabela 10, os modelos nao se diferenciam, sendo

que os dois se ajustam aos dados experimentais com coeficiente de correlacdao

semelhante.
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5.7. Comparacio entre os processos adsortivos

A partir do Quadro 12 € possivel compara o processo adsortivo do corante verde
brilhante sobre o carvdo obtido da casca de arroz e o obtido da casca de ovo. Os
adsorventes foram obtidos seguindo o planejamento experimental descrito no item 4.3, e
0 processo adsortivo ocorreu utilizando-se as mesmas condicdes para ambos

adsorventes.

Quadro 12: comparacdo entre o resultado do processo adsortivo apds 4h.

Carvao de casca de arroz

Carvdo de casca de ovo

Como ¢ possivel notar, através do Quadro 12, o adsorvente obtido a partir da
casca de ovo foi mais eficiente na remoc¢do do corante verde brilhante, apesar de o
mesmo apresentar efeito batocrdmico, impossibilitando a real quantificacdo da

concentracdo de corante adsorvida.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho, foi avaliado o potencial dos adsorventes obtidos através da
carbonizacdo da casca de arroz e casca de ovo na remocao de corante verde brilhante
em solugdes aquosas.

O estudo mostrou que as melhores condi¢des para a obtengdo dos adsorventes
foram de 320°C, 14 min e massa de casca de 10g e 650°C, 13 min e 20 g, para o
adsorvente obtido a partir da casca de arroz e da casca de ovo, respectivamente. Esta
escolha se deve a alta afinidade entre adsorbato e adsorvente, pois em um intervalo de
30 a 180 min foi alcancado o ponto de equilibrio entre a concentracdo do corante
presente na fase liquida e o corante adsorvido na fase sélida.

Na andlise da influéncia do tempo de contato no processo de adsor¢do, foi
possivel observar que a eficiéncia de remog¢ao do corante aumenta com o aumento do
tempo de contato entre adsorvente e adsorbato, porém, apds 180 min ndo houve mais
um aumento expressivo na adsor¢do do corante, indicando que a rea¢cdo havia chegado
em seu ponto de equilibrio.

Dentre os adsorventes estudados, o que apresentou melhor eficiéncia na remocao
do corante foi o advindo a casca de arroz, pois alcancou remog¢do acima de 90%, em um
periodo curto de tempo, em suas condi¢des ideias de obtencao.

Na analise da concentracdo inicial da solucdo de verde brilhante, foi observado
que em um periodo de 4h houve a remocdo completa, indicando que maiores
concentracdes de corante poderiam ser utilizadas para o adsorvente de casca de arroz.
Devido aos efeitos batocromicos evidenciados, quanto maior a concentragdo de corante,
maior a dificuldade para realizar a leitura em espectrofotdmetro para o processo com
adsorvente advindo da casca de ovo. Etapas subsequentes seriam necessarias, como 0
tamponamento do meio.

Os dois modelos, de Freundlich e de Langmuir, ndo tiveram distin¢cdo no ajuste
da isoterma de adsor¢do do verde brilhante em carvao da casca de arroz. Mas a partir
desse dois modelos foi possivel notar que o carvdo ainda apresentava potencial
adsortivo, podendo ser empregadas solugdes mais concentradas de corante.

As analises de MEV mostraram que o material carbonizado apresentou
mudancas advindas da queima, os adsorventes apresentaram estruturas bastante

heterogéneas, semelhante a uma esponja, apds a carbonizagdo, 0 que acarretou em um
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aumento da drea superficial do material, consequentemente um aumento na drea de
deposicdo das moléculas de corante.

Através dos testes de adsor¢ao realizados, foi possivel concluir que os residuos
da casca de arroz e casca de ovo, gerados a partir de seu processamento na industria,
apresentam potencial para serem utilizados como material precursor na preparacio de
adsorventes, utilizando apenas a carboniza¢do como meio de obté-los.

Com a insercdo da casca de arroz e casca de ovo como matéria-prima na
producdo de adsorventes alternativos, estes residuos passam a ter valor agregado, pois
sua utilizacdo se torna vantajosa economicamente € ambientalmente, visto que esses
residuos sdo apresentados como matéria prima de baixo custo e devido ao déficit de

matéria-prima na industria de carvao e a grande demanda pelo produto.
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Figura 18: comparacdo entre as cinéticas de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem

para o adsorvente advindo da casca de arroz.
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Em que os nimeros representam os ensaios realizados de acordo com o

planejamento experimental e as letras A e B representam as cinéticas de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda-ordem, respectivamente.
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Figura 19: comparacdo entre as cinéticas de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-

ordem para o adsorvente advindo da casca de ovo.
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Em que os nimeros representam os ensaios realizados de acordo com o
planejamento experimental e as letras A e B representam as cinéticas de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda-ordem, respectivamente.
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