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APRESENTACAO

A Engenharia Quimica, devido preocupacdao em desenvolver produtos
e processos de producado, é responsavel por pesquisas e projetos em relacéao
aos materiais que passam por mudancgas fisicas e quimicas, adquirindo outras
caracteristicas. A manipulacdo de compostos e substancias para se criar novos
produtos é o foco da Engenharia Quimica. Estes produtos proporcionam uma
melhoria na qualidade de vida humana, pois além de pesquisas relacionadas, existe
a preocupacdo em viabilizar as invencdes, criar métodos baratos e eficientes de
fabricacdo em massa, implementar processos quimico-industriais cada vez melhores,
mais econémicos e mais ecoldgicos.

O mercado de trabalho na area da Engenharia Quimica volta-se, por exemplo,
para as areas de energias renovaveis (biocombustiveis), para a extracdo de 6leos
vegetais e para a producdo de racdo animal. H4 espaco nas industrias de tintas
prediais e automotivas (maquinas agricolas), nas industrias téxteis, de cosméticos e
higiene pessoal, assim como nas industrias de tratamento de superficies metélicas e
nao metalicas. Os profissionais também podem atuar nas industrias de transformacao
dos polimeros, de gemas € joias, de erva-mate, frigorificas e em laticinios, bem como
nas industrias farmacéuticas e de medicamentos.

Neste volume, organizado paravocé, apresentamos aproduc¢do de conhecimento
na Engenharia Quimica através da realizacédo de pesquisas diversas que abrangem
desde nanomateriais na industria de farmacos, métodos para degradacdo de
poluentes, recuperacao e purificacdo de compostos tanto de origem orgénica ou
inorganica, métodos de adsor¢cao de corantes, até sintese de materiais, como 6xido
de grafeno e zedlita sodalita, por questbes ambientais e energéticas.

Com base nestes trabalhos, convidamos vocé a aprimorar seus conhecimentos
na area da Engenharia Quimica. Os trabalhos selecionados oportunizam uma nova
visdo de materiais, métodos e técnicas, mostrando a produgdo de conhecimento na
area bem como o impacto tecnoldgico no desenvolvimento da industria e sua relacéao
direta com a sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica

EUCALIPTO

Alegre- Espirito Santo

RESUMO: Os efluentes téxteis com altas cargas
de corantes tornaram-se um dos principais
problemas ambientais da atualidade. Nesse
mérito, diversos métodos direcionados ao
tratamento dessas aguas foram desenvolvidos
com intuito de minimizar os impactos ambientais.
Dentre esses, 0 método de adsorg¢ao constitui-
se como O mais economicamente viavel,
principalmente quando os materiais adsorventes
sao oriundos de fontes abundantes, como é
0 caso da biomassa da casca de eucalipto.
Assim, o presente estudo investigou o equilibrio
de adsorcao do corante Azul de metileno em
biocarvao de eucalipto utilizando as isotermas
de Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin—
Radushkevich, Redlich-Peterson, Sips e Liu.
A partir disso, verificou-se que a remogao
do corante pelo biocarvdo apresentou alta
eficiéncia quando comparado aos dados da
literatura para adsorc¢des similares com carvao
ativado comercial. Outro fator relevante foi o
comportamento do equilibrio de adsorgéo, que
seguiu as considerac¢des do modelo de isoterma
de Sips, com um coeficiente de determinacao
(R?) de 0,99936.
PALAVRAS-CHAVE: Adsorvente,
Adsorcao, Biomassa

Corantes,
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ABSTRACT: The textile wastewaters with high contents of dyes is one of the main
environmental problem of actuality. In this context, different effluent treatment process
have been developed for reducing the environmental degradation. Among them, the
adsorption method is an alternative low-cost treatment process that can use adsorbent
materials from industrial wastes or abundant natural sources such as eucalyptus husks
biomass. Thus, this study investigated the adsorption equilibrium of Methylene Blue
(MB) on biochar from pyrolysis of eucalyptus husk using Langmuir, Freundlich, Temkin,
Dubinin—Radushkevich, Redlich-Peterson, Sips and Liu isotherm. It was observed a
higher efficiency for dye removal by the biochar compared to the other materials found
in literature. The Sips model best describes the uptake of MB dye (R? = 0.99936), which
implies that its adsorption onto eucalyptus biochar is homogeneous.

KEYWORDS: Adsorbent, Dyes, Adsorption, Biomass

11 INTRODUCAO

Umatematica cada vez mais abordada e que vem ganhando destaque no cenario
geopolitico atual é o langcamento indiscriminado de corantes no meio ambiente.
Com efeito, esse problema advém do despejo de aguas residuais nao tratadas,
originadas principalmente do meio industrial, ocasionando assim um grande impacto
ao meio ambiente (CONAMA, 2004). Partindo desse pressuposto, além de gerarem
consequéncias irreversiveis ao meio natural, tais despejos promovem, em funcéo de
suas propriedades bioacumulativas e biomagnificantes, um conjunto de patologias
ao ser humano, como consequéncia direta a exposicao continua e exacerbada a
essas espécies (LAJAYER, 2017).

Na industria téxtil, a agua € usada como veiculo para os produtos quimicos
no processamento de fibras, bem como na remocé&o dos excessos de produtos
considerados indesejaveis para o produto final (SOUSA et al, 1999). A contaminacéao
das aguas naturais € um dos principais problemas sociais, causando preocupacao
constante e levando a criacdo de novas normas e regras estabelecer limites para a
descarga de contaminantes, a fim de se minimizar os impactos ambientais (SOUSA
et al, 1999).

Os corantes e pigmentos apresentam-se como um dos grupos mais
problematicos no que concerne as emissdes de efluentes liquidos industriais. Essas
espécies sdo emitidas em aguas residuais de varios setores industriais principalmente
a partir da fabricacéo de tecidos e acabamento téxtil e também das industrias de
coloracdo de alimentos, cosméticos, papel/celulose e tapetes. Aguas residuais
originadas da operacgao de tingimento de téxtil contém corantes ndo aproveitados no
processo produtivo, sendo esses cerca de 8-20% da carga total de poluicéo e 3-5%
de substancias quimicas auxiliares, dispersos em grandes quantidades de agua. A
variedade de processos e produtos usados nas fabricas téxteis tornam os efluentes
extremamente complexos, dificultando o seu devido tratamento.
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A producdo mundial de substancias corantes é cerca de 700.000 toneladas
e, desse total, 50% sdo corantes compostos pelo grupo azo (BELTRAME et al.,
2004). Corantes catidénicos, comumente conhecidos como corantes basicos, sao
amplamente utilizados em tingimento de acrilico, nylon, seda e la. Em virtude
de sua estrutura quimica complexa, esses tipos de corantes sao resistentes a
desagregacao/degradagcao por tratamentos quimicos, fisicos ou biologicos. Além
disso, qualquer degradacédo por algum desses meios pode produzir substancias
toxicas e cancerigenas como produtos (BHATT, 2006).

Dentre as substancias normalmente utilizadas na colora¢éo de produtos, o azul
de metileno (AM) é um corante catibnico que possui uma variedade de aplicagoes,
tais como no tingimento de algodao, las e papel e tinturas temporarias para cabelos
(BHATT, 2006). Ainda que o azul de metileno ndo seja demasiadamente tdxico
comparando-se aos metais pesados por exemplo, a exposi¢cdo aguda pode causar
efeitos prejudiciais a saude, como aumento do batimento cardiaco, dor de cabeca
intensa, nauseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido humano (GUPTA, 2011).
Devido a sua forte adsorcdo em suportes sélidos, o azul de metileno pode ser
considerado um composto modelo para a investigacao da remocao de corantes e
de contaminantes organicos presentes em solu¢cbes aquosas, por novos materiais
adsorventes.

Partindo da magnitude da problematica supracitada, a remocdo de
contaminantes de aguas residuais de forma eficiente tornou-se imprescindivel para
a garantia da sustentabilidade dos processos industriais, em termos da redugao dos
impactos ambientais. Alguns métodos como precipitacao, seguido de coagulacao, ou
filtracdo por membrana, tém sido utilizados para a remocéo de substancias toxicas
de agua residual (AHMARUZZAMAN, 2011). No entanto, estes processos tornam-se
inviaveis por produzir grandes volumes de lamas e baixa remoc¢éo das substancias,
ou mesmo serem de alto custo limitando o uso na pratica (AHMARUZZAMAN, 2011).
Dentre as diferentes alternativas para o tratamento de aguas residuais, o0 processo
de adsorc¢ao torna-se um dos métodos mais eficazes e viaveis economicamente para
o tratamento de efluentes (AHMARUZZAMAN, 2011).

Nesse segmento, os carvdes ativados constituem-se como um dos adsorventes
mais antigos usados na industria. Eles sdo largamente usados nos tratamentos
de agua residencial e de efluentes industriais (RUTHVEN, 1948). Industrialmente,
possuem um significante interesse e sdo aplicados em diversos casos, como no
tratamento de poluentes atmosféricos. Além disso, podem ser utilizados na remocgao
de pesticidas, compostos organicos dissolvidos e metais pesados (LEGROURI,
2005).

O carvao é um material com uma elevada area superficial e alta porosidade
(TANCREDI, 2004). As propriedades dos carvbes sdo essencialmente atribuidas a
sua area superficial, a um bom desenvolvimento da estrutura dos poros, assim como
o tamanho dos mesmos (LEGROURI, 2005). A distribuicdo dos tamanhos dos poros
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depende do tipo do material e da maneira de ativagéo do carvéao.

De maneira geral, os principais adsorventes usados paraaremocgéao de poluentes
nas aguas residuais empregam carvao ativado comercial, porém o uso do mesmo €
restrito devido ao seu custo elevado. Para contornar esse problema, é desejavel que
se utilize materiais adsorventes de menor custo e maior eficiéncia na remocéo das
espécies (GUPTA et al., 2011). Assim, o desenvolvimento de materiais adsorventes
de menor custo ganhou maior protagonismo nos ultimos anos, principalmente em se
tratando da utilizacdo de biomassa como fonte primaria (GUPTA et al., 2011).

Dentro da perspectiva da minimizacao dos custos inerentes ao processo
de adsorcdo, o uso de residuos agroindustriais como fonte de biomassa para a
producédo do biocarvao tem se tornado cada vez mais relevante. Essa classe de
residuos, € formada em grande parte por residuos da produg¢do agricola presentes
em abundancia e que séo de dificil decomposicdo quando dispostos no ambiente, por
exemplo, palha de café, casca de eucalipto, fibra de coco, etc. Esses residuos séo
constituidos por substancias humicas, lignina, celulose, hemicelulose e proteinas, as
quais conferem caracteristicas interessantes a superficie dos biocarvoes, devido a
formacao de grupos carboxilas, carbonilas, hidroxilas e aminas durante o processo
de pirdlise. Esses grupos superficiais funcionam como sitios adsortivos que séao
capazes de reter as substéncias toxicas presentes em efluentes (NGAH, et. Al., 2008
apud GUPTA et al., 2011).

O objetivo desse trabalho foi avaliar o equilibrio de adsor¢ao do corante azul de
metileno utilizando biocarvéao proveniente da pirdlise do residuo agricola de cascas
de.

2| METODOLOGIA

2.1 Preparacao do biocarvao

Os residuos da casca de eucalipto (Eucalyptus grandis) foram submetidos a
um processo de pirélise lenta a 600 °C, com tempo de permanéncia de 60 minutos
nessa temperatura. A pirélise foi conduzida em um reator metalico hermeticamente
fechado, modelo SPPT-V60, com taxa de aquecimento de 6 °C min'. Apds o0 processo
de pirélise, os residuos permaneceram no reator até que atingissem a temperatura
ambiente. Esses materiais foram mantidos em recipiente fechado e livre de incidéncia
solar até o inicio das analises.

2.2 Reagentes e Solucoes

Todos os reagentes sdo de grau analitico. A solu¢ao estoque do corante azul de
metileno (Synth Produtos Quimicos, 95%) foi preparada pela dissolugao do corante
em agua deionizada na concentracao de 1000 mg L. As solug¢des de trabalho foram
obtidas por diluicao da solucao estoque. Todas as solucdes foram preparadas com
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agua ultrapura (18 MQ.cm™), obtida a partir do sistema purificacao de agua da marca
Megapurity RO/UP.

2.3 Estudo do equilibrio

Os estudos intrinsecos ao equilibrio de adsorcao foram realizados em batelada
a 25° C. Foi preparado um aparato adicionando-se 0,2 g do carvéo de eucalipto
em Erlenmeyers de 125 mL. Apds foram adicionadas 20 mL de solug¢des de azul
de metileno, na faixa de concentragcao de 100-1000 mg L' em pH 5,5 sob agitacao
(100 rpm) durante 24h para garantir completo equilibrio. Ap6s o tempo de equilibrio,
aliquotas desses frascos foram coletadas para a determinagcéo da concentragao de
equilibrio do corante. Para tanto, a determinagcé@o da concentracéo foi realizada por
espectrofotometria, utilizando um espectrofotémetro de absorcdo na regidao do UV-
Vis (Genesys, 10uv) em comprimento de onda de 665 nm.

ApO6s proceder com os métodos supracitados, a analise do equilibrio foi realizada
por meio do estabelecimento de uma relagéao entre a quantidade de corante adsorvido
no carvao e a concentracao de equilibrio, sendo que, a quantidade adsorvida por
unidade de massa de carvao podera ser verificada por meio da expressao (1).

_ (Ci=CpV
€T mgg (1)

Em que g, corresponde a quantidade de corante adsorvido por unidade de
massa do carvéo (mg g'); os termos C, e C, correspondem a concentragao inicial
e final do corante, respectivamente; o termo m,_, corresponde a massa de carvao
utilizada nos ensaios de adsorgéo.

Apos estabelecer umarelagéo entre g, e C,, utilizou-se os modelos matematicos
de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Sips, Liu e Redlich-Peterson para
descrever o equilibrio de adsor¢édo. Todos os modelos matematicos citados foram
usados em suas formas néo lineares e compilados por meio do algoritmo Levenberg-
Marquardt.

2.4 Modelos de isotermas de Adsorcao

Varios modelos de isotermas de adsor¢cdo foram desenvolvidos ao longo das
ultimas décadas, tendo como principal finalidade melhor descrever as condicdes
do equilibrio de adsorcao (GUPTA, 2011). Nesse segmento, além de descrever o
equilibrio como relatado, tais modelos também se mostraram poderosas ferramentas
para a obtencédo de parametros relativos a energética dos sitios de adsorgéo; ao
recobrimento maximo e ao quao heterogénea € uma superficie (NIAD, et. Al., 2008
apud GUPTA et al., 2011). A Tabela 1 mostra os modelos matematicos de isotermas
utilizados nesse trabalho, onde € possivel observar que a concentracao de equilibrio
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(C,) e a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente (q,) compoem
o conjunto basico de dados experimentais necessarios para o estudo do equilibrio.

Modelo Equacao Parametros
. gm:Quantidade maxima
. Jm- Ks. C:_S adsorvida(mg g™)
Sips e = L Ks: Constante de Sips (L mg™")
1+K,.C*® ' P 9
ns: Coeficiente de Sips
gm: Quantidade maxima
i (@m: (K- Ca)™) adsorvida (mg g™')
iu =
e = T Ky Co™ Kiu: Constante de Liu (L mg™)
nL: Coeficiente de Liu
gm: Quantidade maxima
K C adsorvida (mg g™
Langmuir e = Jmie: P10 (Mg g) _
1+ K. Ce KL: Constante de Langmuir (L
mg’’)
Ks: Constante de Freundlich
1
Freundlich 9. = K. Cg n: Grau de Heterogeneidade
da superficie
Qm: capacidade maxima de
o _ adsorgéao (mol g')
Dubinin-Radushkevich Ge = @y — k&? )
k: constante de energia de
ativacao
Arp, Krp € B sd@o parametros
_ AppKppCe i _
Redlich-Peterson 9e =~ & especificos da isoterma de
1+ KgpCl

Redlich-Peterson

Tabela 1. Modelos néo lineares de Isotermas de adsorcéao

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo geral, as isotermas de adsorcdo tém um papel importante na
compreensao de como adsorvatos interagem com adsorventes. A execucdo dos
experimentos referentes ao equilibrio de adsorcao, permitiu determinar valores de
concentragcdo no equilibrio (C)) e a quantidade de azul de metileno adsorvido por
unidade de massa (q,) apos um tempo de equilibrio de 24 horas. A Figura 1 mostra os
dados experimentais de g, em fungdo de C, e os modelos de isotermas de adsorgao
para o azul de metileno em biocarvao.
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Figura 1. Isoterma de adsorcédo do azul de metileno em carvéao de eucalipto.

Vale ressaltar que os dados experimentais foram ajustados a seis (06) modelos
de isoterma de adsorcéo, nas suas formas nao lineares. Desse modo, as equacgdes
apresentaram um determinado numero de parametros, sendo normalmente de dois
(02) a trés (03), dependendo do modelo. Os parametros referentes a cada modelo
de isoterma estdo mostrados na Tabela 2, bem como os respectivos coeficientes de
determinacéo (R?).

KL (L mg™) 0,03806 K, (Lmg™) 0,01588
Qe (M 97) 131,55921 n, 0,74815
R? 0,98424 q, (mgg’) 123,50506
Kf (mg g~'(mg L) ") 2560034 [
n 3,86471 K;, (Lmg") 0,04509
R? 0,79533 N, 1,33772
I Bubinin-Radushkevieh I q, (g o) 123,48853
q,, (mmol g) 1,3551x10° R? 0,99295
k (mol? J?) 6,99227
R? 0,98877
~ PRedichPeterson
B 1,05562
A, (mgL")® 0,02387
Kee (LOT) 4,39493
R? 0,98655

Tabela 2. Parametros dos modelos de isotermas de adsor¢ao obtidos a partir de ajustes nao
lineares

De maneira geral, todos os modelos, exceto o de Freundlich, se ajustaram muito
bem aos dados experimentais. Dessa forma, por meio dos valores dos coeficientes
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de determinacao (R?), foi possivel observar que o modelo de isoterma de Sips é o
que melhor descreve o equilibrio de adsorcdo do corante no carvao de eucalipto,
com valor de R? de 0,99936.

Nesse segmento, 0 modelo de Sips apresenta-se como uma combinacao
entre os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich, sendo desenvolvido com o
objetivo de predizer a heterogeneidade dos sistemas adsortivos. O referido modelo
faz uso de um conjunto de condi¢cbes de contorno, principalmente nos casos de
aumento exacerbado de concentracao (Sips, 1948 apud HO, 2004). Esse aumento
esta intrinsecamente ligado ao comportamento natural do modelo matematico de
Freundlich, que apresenta um recobrimento em multicamada. Em condi¢cbes de
contorno (baixas concentracdes), o modelo se adapta muito bem a isoterma de
Langmuir. De maneira geral, os parametros da equacéo de Sips sdo governados
principalmente pelas condi¢cdes operacionais, como altera¢des de pH, temperatura e
concentracao do soluto (Sips, 1948 apud HO, 2004).

Em relac&o a viabilidade do biocarvdo como material adsorvente, verificou-se
gue 0 mesmo apresenta uma eficacia de remocao muito proxima ao do carvao ativo
comercial. Nesse sentido, verificou-se que a capacidade maxima de adsorgéo (q,)
do corante no biocarvao de eucalipto foi de 123,51 mg g'. Esse valor é comparavel
aos dados apresentados pela literatura, sendo cerca de 121,25 mg g' a 135,74 mg
g’ para a adsorcao de azul de metileno em carvéao ativo comercial (ELABBAS et al,
2016).

Outros parametros relevantes na isoterma de Sips sdo a constante de equlibrio
de Sips (K) e o coeficiente de Sips (n). Levando-se em conta a definicdo empirica
para constante de equilibrio, é possivel afirmar que quao maior for seu valor maior
sera a quantidade de produtos de adsorcao formados (FOO, 2012). Isso porque, ao
assumir um valor maior, o equilibrio de adsorcao desloca-se no sentido da formacéao
dos produtos (GUPTA, 2011). De modo especifico, a constante de equilibrio de Sips
apresentou um valor de 0,01588 L mg™. Na literatura, verifica-se, para adsorcoes
similares, constantes em torno de 0,03658 a 0,13582 L mg™' (GUPTA, 2011).

O coeficiente de Sips € uma medida do quao heterogénea é o sistema adsortivo
em analise. Quando n, tende a zero, ha fortes indicios de que a adsorgao seja
governada pelas considera¢des de Freundlich e, portanto, ha uma adsor¢cdo em
multicamadas e com sitios energeticamente diferenciados. Entretanto, caso n_ tenda
a 1, ha indicios de que o processo de adsor¢ao ocorra via monocamada e com
maior homogeneidade energética entre os sitios. No caso do presentes estudo, o
ajuste revelou um n_de 0,74815, ou seja, se aproximando de 1. Isso implica que
potencialmente a adsorcao devera ocorrer via monocamadas e que os sitios ativos
apresentam pequenas divergéncias energéticas (Sips, 1948 apud HO, 2004).

Outros modelos também se ajustaram relativamente bem aos dados
experimentais, como os de Liu e Dubinin-Radushkevich (DR), com coeficientes de
determinacéao de 0,99295 e 0,98877, respectivamente. Por outro lado, 0 modelo com
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o pior ajuste foi o de Freundlich, possuindo um R? de 0,79533.

Um altimo modelo que destaca-se no conjunto de isotermas investigadas é o
de Langmuir. Esse modelo, na maioria dos casos, € utilizado pela sua simplicidade
matematica e facilidade de interpretacdo de seus parametros. Assim, no presente
estudo o modelo de Langmuir ndo apresentou o melhor ajuste, porém seus conceitos
foram utilizados de maneira indireta através de modelos derivados, como por
exemplo a equacao de Sips, no qual apresentou o melhor ajuste. Os parametros
dessa equacdo revelaram uma adsorcdo mais proéxima as consideracdes de
Langmuir, principalmente por meio do valor assumido por n_, assim como discutido
anteriormente.

CONCLUSAO

Conclui-se com esse estudo que a adsor¢ao de azul de metileno em biocarvao
de eucalipto apresentou um equilibrio governado pela isoterma de Sips, com um
coeficiente de determinacao de 0,99936. Ainda, verificou-se que o carvao se mostrou
eficiente na remocéao do corante do meio aquoso, possuindo uma capacidade maxima
de adsorcao de 123,51 mg g™ Esse valor foi similar aqueles encontrados na literatura
e reforcou a eficiéncia do material como adsorvente frente ao carvao ativo comercial.
De maneira geral, a maioria dos modelos de isoterma verificados apresentaram um
bom ajuste aos dados experimentais, com exce¢ao ao de Freundlich, que obteve
o pior coeficiente de correlacdo dentre os demais modelos testados. Portanto,
os estudos conduzidos validaram a eficacia do biocarvdo de eucalipto como um
potencial adsorvente para o tratamento de aguas residuais.
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