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INTRODUCAO

Os corantes sdo substancias soltiveis amplamente utilizadas nas industrias téxtil e de
artefatos de couro, papel, alimentos, cosméticos e tintas. Durante décadas essas
industrias tém gerado residuos devido a perdas ocorridas durante o processo de fixagdo
da tintura as fibras. A remocdo desses compostos ¢ um dos grandes problemas
ambientais pela alta toxidade para a vida aquatica (DOTTO et al., 2011). Para enfrentar
esse problema, métodos alternativos com adsor¢do em materiais adsorventes oriundos
de diversas matérias-primas estdo sendo utilizados em substituicdo a métodos
convencionais mais custosos. Dessa forma, o objetivo deste trabalho ¢ avaliar o efeito
do pH na cinética adsor¢do do azul de metileno em adsorvente obtido a partir do lodo de
esgoto.

METODOLOGIA

O adsorvente foi obtido a partir do lodo de esgoto sanitario coletado da Estagdo de
Tratamento de Esgoto Contorno, ETE-Contorno. A amostra foi pirolisada em forno
tubular a uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera inerte (argdnio) até
550°C, por 60 min. O efeito do pH na adsorg¢do do azul de metileno sobre o adsorvente
foi estudado variando-se os valores de pH entre 3 e 10. As suspensdes foram preparadas
adicionando-se 0,04 g do adsorvente, em 10 mL solu¢do azul de metileno 400 mg L' e
essas ficaram sob agitacdo em temperatura ambiente por 60 min. O pH foi ajustado pela
adicao de HCI 0,IM ou NaOH 0,1M. A determinagao da concentragdo do corante foi
realizada através de um espectrofotometro de feixe duplo com especificagdo TU-1880,
em um comprimento de onda ( A ) de 627 nm.

Estudo Cinético
O estudo cinético foi conduzido em batelada onde o sistema adsorvente/solugdo ficou
sob agitacdo constante, em agitador magnético, sendo analisado periodicamente de 15 a
120 minutos. A suspensao foi preparada pela adi¢cdo da solugdo de azul de metileno (10
ml) em erlenmeyers contendo 0,04 g do adsorvente. Apos cada intervalo de tempo, as
amostras foram centrifugadas e as concentracdes do azul de metileno na solugdo
sobrenadante foram determinadas por espectrofotometria UV-VIS. Todos os ensaios
foram realizados em temperatura ambiente. A massa adsorvida no equilibrio por
unidade de massa do adsorvente (qe) foi calculada pela seguinte equagdo 1:
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em que: q. ¢ a quantidade de corante adsorvida pelo solvente (mg g™'), V é o volume em
litro da solugdo em contato com o adsorvente, C, e C. sdo as concentragdes iniciais e de
equilibrio e m ¢ a massa do adsorvente m gramas.
Os modelos de pseudo-primeira ordem (HO, 2004) e pseudo- segunda ordem (HO;
MCKAY, 1999) foram utilizados para modelar os dados cinéticos no processo de
adsor¢do do azul de metileno nos adsorventes. A forma linear da equacao da pseudo-
primeira ordem ¢ dada pela Equacao 2:
Equagdo 2: ln(qe —q[)= Ing, -Kt

em que: ge ¢ a quantidade adsorvida por grama do adsorvente no equilibrio (mg g™); qt
¢ a quantidade adsorvida por grama do adsorvente no tempo t (mg g); Ky ¢ a constante
da taxa de adsorgdo de pseudo-primeira ordem (min™).
A forma linear da equacdo da pseudo-segunda ordem ¢ dada pela equagdo 3:

Equagio3: t __ 1 _*

9, Koa. 4.

em que: qe ¢ quantidade adsorvida por grama do adsorvente no equilibrio (mg g"); q; é a
quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo t (mg g™'); Ks, é a constante da
taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g mg™”' min™).

RESULTADOS E/OU DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a variagdo da quantidade adsorvida do azul de metileno sobre a
amostra de carvio CEC em funcdo do pH da solug¢do. Observa-se um significativo
aumento da quantidade de azul de metileno adsorvido quando o pH aumenta de 3 a 4,
enquanto no intervalo de 4 — 8 a adsor¢cdo mostra pequenas variagdes, voltando a
aumentar em pH 9. O aumento da capacidade de adsor¢do em fun¢do do pH pode ser
explicado pelas maiores interagdes eletrostaticas entre os cations do azul de metileno e a
superficie do adsorvente que adquire carga negativa com o aumento do pH da solugdo.
A menor quantidade de adsor¢do em meio acido pode ser justificada pelo excesso de
jons H" competidor dos cations do corante (YAGUB et al, 2012). Para amostra CEC, a
diminui¢do da capacidade de adsor¢do em pH 10 sugere alteragdes nos grupos
funcionais presentes na superficie do adsorvente que podem diminuir a interagdo com o
corante. Para estudar essas provaveis modificagdes e melhor interpretar este
comportamento, experimentos para determinar o potencial de carga zero do adsorvente
estdo planejados para trabalhos futuros.

Figura 1 — Estudo da varia¢ao de pH
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Considerando os resultados preliminares, o estudo cinético foi realizado em pH 4,
aumento significativo na quantidade adsorvida, e pH 9, outro ponto de destaque na
Figura 1. Adsor¢do méaxima em pH 9 para esse corante também foi encontrada por
Yagub et al. (2012) que estudaram as propriedade de adsorventes alternativos.

As Figuras 2 e 3 apresentam os ensaios o estudo cinético do adsorvente variando o
tempo de 15 a 120 minutos com o pH 4 e pH 9. A cinética nos mostra que o processo de
adsor¢do entrou em equilibrio quando a capacidade méxima de adsor¢do do adsorvente
foi atingida e o aumento do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato ndo
influencia significativamente a capacidade de adsor¢do. Observa-se pelos perfis das
curvas nas Figuras 2 e 3 uma tendéncia para formagao do platd a partir de 110 minutos,
indicando que 120 minutos é tempo suficiente para atingir a maxima quantidade do
adsorbato para o sistema azul de metileno/adsorvente do lodo de esgoto, no entanto,
para confirmacdo do platd a partir de 120 minutos € necessario a realiza¢do de ensaios
adicionais estendendo essa faixa para 240 minutos.

Figura 2: Cinética do pH 4
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Figura 3: Cinética do pH 9
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Tabela 2: Parametros cinéticos da amostra CEC para os ensaios realizados a pH 9:

pseudo-primeira ordem pseudo-segunda ordem
Condicio  qexp qe Ks1 R’ qe Ks, R’
do ensaio (mgg')  (min™) (mgg") (min™)

(pHO
pH=9 2197 2948  0,0286 0875 3226  0,0005 0,909




Os dados cinéticos de adsor¢ao foram analisados usando os modelos de pseudo-primeira
ordem (LAGERGREN, 1898) e pseudo-segunda ordem (HO & MCKAY, 1999) apenas
para a cinética realizada em pH 9, Tabela 2.

Pela Tabela 2, Kgs; e Kg» sdo os valores das constantes de cada modelo cinético, € qexp €
o valor experimental da quantidade méxima adsorvida do azul de metileno. Observando
os valores dos coeficientes de correlagao de cada modelo, o melhor ajuste ¢ conseguido
usando o modelo cinético de pseudo-segunda ordem (R* = 0,909). Quando comparamos
os valores de q., a quantidade méxima adsorvida de azul de metileno, calculados pelos
dois modelos, o valor obtido pelo modelo cinético de pseudo-primeira ordem ¢ o que
mais se aproxima do valor experimental. O adsorvente foi obtido da pir6lise do lodo de
esgoto, ou seja, ¢ um material de grande heterogeneidade o que exige um nimero de
maior de ensaios para obter um perfil de sua eficiéncia na remocdo de poluentes.
Quando introduzimos a variavel pH, a condi¢do ainda ¢ mais delicada. Desta forma,
esses resultados apresentados sdo preliminares, € ndo podemos afirmar que o modelo
cinético pseudo-segunda ordem responda a este sistema, ha apenas uma indicagdo. Sera
necessario a realizacdo de mais ensaios em outros valores de pH analisando uma
tendéncia desse comportamento.

CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢ao mostram que o adsorvente preparado a
partir do lodo de esgoto apresenta capacidade de adsor¢do para o azul de metileno. A
tendéncia de pH observado indica que a adsor¢do méaxima do corante ocorre no pH 9
sugerindo que nesse pH as cargas superficiais dos adsorventes se tornaram negativas,
facilitando a adsor¢do das moléculas do corante azul de metileno que sdo positivas. A
analise preliminar do dados cinéticos sugere que o mecanismo de adsor¢do ¢ de pseudo-
segunda ordem, mas ensaios cinéticos adicionais estdo em andamento para
confirmagao.
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