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RESUMO
A cinética, o equilibrio e os parametros termodinamicos de adsor¢do foram
investigados para a adsor¢ao do corante azul de metileno (AM) por meio dos
biossorventes Pinus elliottii (pinus) e Drepanostachyum falcatum (bambu).
A cinética de adsorcdo foi descrita mais precisamente pelo modelo de
pseudossegunda ordem, os dados de equilibrio monocomponente foram
mais berm representados pela isoterma de Langmuir, para as trés temperaturas
estudadas (15,25 e 35°C), e 0s parametros termodinamicos demonstraram que
0 processo de adsorcdo € exotérmico, de natureza quimica e Nao espontaneo.
A maxima capacidade adsortiva do pinus foi de 47 mg L' e a do bambu, de
38 mg L' para os ensaios de adsorc¢do realizados com AM (100 mg L' a 35°C).
Por fim, os biossorventes foram considerados promissores para a remocao do
adsorvato AM em matriz aguosa sob valor de pH proximo a neutralidade (6,5).
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ABSTRACT

Kinetics, equilibrium and thermodynamic adsorption parameters were
investigated for the adsorption of the methylene blue dye (MB) by means
of the biosorbents Pinus elliottii (pinus) and Drepanostachyum falcatum
(bamboo). The adsorption kinetics were described more precisely by the
pseudo-second order model; the monocomponent equilibrium’s data were
better represented by the Langmuir isotherm for the three temperatures
studied (15, 25 and 35°C) and the thermodynamic parameters showed the
adsorption processis exothermic, of a chemical nature and not spontaneous.
The maximum adsorptive capacity of pinus was 47 mg L' and 38 mg
L' bamboo for adsorption tests performed with MB (100 mg L' at 35°C).
Finally, the biosorbents were considered promising for the adsorbate MB
removal in agueous matrix under pH value close to neutrality (65).

Keywords: adsorption; pine; bamboo; methylene blue.

INTRODUCAO

A adsorgao tem se destacado como uma técnica de separagéo, principalmente
por ser um processo de alta seletividade, no ambito molecular; demonstrando-se
eficaz na remocéo de sabor, odor, cor e de substincias como contaminan-
tes emergentes e subprodutos da desinfec¢dao (CRITTENDEN et al., 2012).

Por conta da preocupagio relacionada a preservagdo do meio
ambiente e a saude publica, vem crescendo a procura por materiais de
baixo custo para serem utilizados como adsorventes em meio aquoso.
Essa busca tem se tornado cada vez mais evidente, j& que a dgua des-
tinada ao consumo humano deve atender as condi¢des minimas para
que possa ser ingerida ou utilizada para fins higiénicos.

Entre esses materiais, destacam-se os adsorventes in natura, os

chamados biossorventes, tais como palha de carnatba (GOES, 2013),

casca de avela (DOGAN; ABAK; ALKAN, 2009), semente de manga
(KUMAR; KUMARAN, 2005), folha da espécie Azadirachta indica
(BHATTACHARYYA; SHARMA, 2005), medula de bagago (residuo da
industria da cana) (HO; MCKAY, 1999), macrofita Salvinia sp. (CERVELIN,
2010), casca de soja (HONORIO, 2013), casca de coco verde (SILVA et al.,
2013b), pseudocaule de bananeira (LEICHTWEIS; MODENES; GERARDI,
2013), farinha de casca de banana (SILVA et al., 2013a), pinha de Pinus elliot-
tii (CAMARGO et al., 2014), serragem da madeira Mansonia (OFOMAJA,
2008), conchas de ostra trituradas e quitina (MELEGARI, 2010).

A serragem de madeira tem se destacado como um biossorvente nao
convencional de baixo custo e pode ser considerada como um adsor-
vente ndo i6nico de matriz orgénica, pois nao apresenta carga superfi-

cial; sendo originada da madeira, a parede celular vegetal é constituida
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de celulose, hemicelulose, lignina e polioses, que apresentam, em sua
estrutura, carater organico (SILVA, 2005; CARVALHO et al., 2009).
Em relagdo a composi¢do quimica elementar da madeira, pode-se
afirmar que nao hd diferengas consideraveis, levando-se em conta as
madeiras de diversas espécies. Os principais elementos existentes sio
o carbono (C), o hidrogénio (H) e o oxigénio (O), além do nitrogénio
(N), este em baixa quantidade (KLOCK et al., 2005).

Comumente, a fim de identificar a capacidade de adsor¢do dos
mais distintos adsorventes, o corante azul de metileno (AM) tem sido
utilizado, pois permite identificar a capacidade de adsor¢ao nos meso-
poros do adsorvente devido ao tamanho da molécula do AM, tipica
dos mesoporos (JIS, 1992).

Entretanto, para a compreensao global do processo de adsorgdo
além do conhecimento acerca do adsorvente, é primordial a obten¢io
de informagdes referentes a cinética, a termodinimica e as relagdes
de equilibrio entre o adsorvato e o adsorvente, definidas por meio das
isotermas de adsorcdo (CALVET, 1989).

Os modelos cinéticos mais usuais aplicados a adsor¢ao correspon-
dem as equagdes de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem e admi-
tem que a diferenca entre a concentragio da fase solida (serragem) a
qualquer tempo de reagdo e a concentracdo de AM no equilibrio é a
for¢a motriz da adsorg¢ao. Consequentemente, a taxa de adsorgdo glo-
bal ou é proporcional a for¢a motriz, no caso da equagao de pseudo-
primeira ordem, ou é o quadrado da for¢a motriz, conforme descrito
pelo modelo de pseudossegunda ordem (YANG; AL-DURI, 2005).

Os pardmetros termodindmicos de adsor¢do representados pela
entalpia, entropia e energia livre de Gibbs determinam se o processo é
espontineo, exotérmico ou endotérmico e se o adsorvente tem alta afi-
nidade pelo adsorvato. Ademais, podem fornecer informagées quanto
a natureza fisica ou quimica da adsor¢ao e a heterogeneidade da super-
ficie do adsorvente (ZUIM, 2010).

As isotermas responsaveis por descrever o equilibrio da adsor-
¢do monocomponente atestam o melhor ajuste em relagdo aos mode-
los tedricos ou empiricos e propiciam a compreensdo do processo de
adsor¢do (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 2005).

Diante do exposto, a presente pesquisa teve por objetivo avaliar a
adsorg¢do do corante AM em solu¢do aquosa, utilizando a serragem de
madeira das espécies Pinus elliottii (pinus) e Drepanostachyum falcatum
(bambu), bem como prever o equilibrio, a cinética e a termodinimica

de adsorc¢éo na remogdo de AM em reator batelada.

METODOLOGIA

Adsorvato
A partir de uma solu¢io padrio concentrada de azul de metileno (AM)

de 1.000 mg L foram realizadas dilui¢des para constru¢do da curva
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analitica de 10 a 500 mg L e para as cinéticas de adsor¢do. As solu-
¢des de AM foram diluidas em cloreto de potéssio (KCI) a 0,1 mol L.
O valor do pH das solug¢des analisadas foi corrigido com hidréxido de

potassio (KOH) e mantido préximo de 7,0.

Adsorvente

O adsorvente foi preparado pelo corte dos ramos das madeiras Pinus
elliottii e corte de colmos do Drepanostachyum falcatum (bambu). As amos-
tras foram secas em estufa a 80+5°C durante 48 horas, de modo a facili-
tar a fragmentagdo do material. Os ramos foram cortados em tamanho
de »3 cm e, entdo, fragmentados em laboratorio, utilizando moinhos de
facas (Maqmont®). Esse processo teve por objetivo aumentar a superficie
de contato entre o adsorvente (AD) e o adsorvato (AM). O material frag-
mentado foi lavado com agua ultrapura (Barnstead EASYpure RF), com o
auxilio de peneiras de ensaio granulométrico (ASTM 70 e ASTM 325), de
modo quea granulometria do AD se encontrasse entre 0,212 e 0,045 mm.

A lavagem da serragem foi repetida até que o pH da dgua de lava-
gem ndo apresentasse alteracio, conforme preconizado na Norma JIS
(1992), a fim de ndo promover a alteracdo do pH da solugdo de AM,
e para que dessa forma se fizesse possivel identificar a capacidade de
adsor¢do do AM por esses adsorventes.

Apos alavagem, a serragem de madeira foi seca em estufa a 55+5°C,
por 48 horas, e mantida em dessecador até alcangar a temperatura
ambiente. Em seguida, fez-se novamente o processo de peneiramento
e secagem do AD em estufa a 55£5°C, por 24 horas, e manteve-se o
AD em dessecador a temperatura ambiente por mais 24 horas, para

posterior realizagao dos ensaios de adsor¢ao.

Caracterizacao do adsorvente
A serragem de madeira in natura foi caracterizada pelo ponto de carga
zero (pH ), por meio da determinacao da drea superficial especifica
(BET) e do volume total de poros (BJH).

Para a determinagao do ponto de carga zero (pHpCZ), seguiu-se a
metodologia descrita por Yang (2003). Assim sendo, foram preparadas
solugdes de 0,1 mol L! de cloreto de potassio (KCI) com dgua ultrapura.
Em Erlenmeyers com capacidade de 125 mL, foram adicionados 25 mL dessa
solucio e 4cido cloridrico (HCl) 20,1 M ou KOH a 0,1, 0,05 0u 0,01 M, a
fim de ajustar o valor do pH inicial (pH,) de 3 a 11 (variando uma unidade).
Em seguida, adicionou-se 0,1 g de AD em cada Erlenmeyer, que ficaram
em contato com a solugdo por 24 horas, com agitagdo de 200 rpm a 20°C,
em agitador orbital (Shaker Cientec CT/712R). Ap6s esse periodo foram
realizadas as medi¢des do pH final (pH,) das solugdes. O ponto de pH zero
(pH, ) foi definido como o ponto em que o pH néo apresentou variagdo.

Os dados aplicados aos modelos de BET e BJH foram obtidos por
meio de medidas de adsor¢ao e dessor¢éo de nitrogénio a 77 K utilizando o
equipamento Nova 100e (Quantachrome). A adsor¢do e a dessor¢ao foram

promovidas pela aplicagdo de uma variagio de pressdo, determinando-se
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a quantidade de nitrogénio adsorvida. O volume cumulativo dos poros é
uma funcéo da pressdo aplicada, enquanto a area superficial pode ser iden-
tificada aplicando-se os dados obtidos a0 modelo de BET (YANG, 2003).

Equilibrio, cinética e termodinamica de adsor¢ao

Equilibrio de adsorcao
O método usado para avaliar o processo de adsor¢do foi o descrito por
Goes (2013). Os experimentos de adsor¢do foram realizados em batelada,
utilizando-se uma mesa agitadora (Shaker Cientec CT/712R) com veloci-
dade de agitagao de 200 rpm, temperatura de 25°C, 25 mL de solugo de
AM como adsorvato e 0,10 g de ramos das madeiras Pinus elliottii e corte
de colmos do Drepanostachyum falcatum (bambu) como adsorventes.
Determinou-se a quantidade adsorvida pela diferenga entre a con-

centragao final e inicial do AM (Equagdo 1).

(c.-C)v
m

a

Q= @
Em que:

Q, = quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg g);
C, = concentragdo inicial de adsorvato (mg L);

C, = concentragdo de adsorvato no equilibrio (mg L");

V = volume de solugio (L);

m_= massa de adsorvente (g).

Cinética de adsorcao

Com o valor do pH inicial ajustado a 6,5%0,5, foram realizados ensaios
para a concentragao de 100 mg L' de AM. O tempo de contato foi de:
0,1,2,4,6,8, 10, 20, 30, 60, 90, 120 e 150 min, sendo esse ensaio rea-
lizado sob trés temperaturas: 15, 25 e 35°C.

Os dados experimentais foram aplicados aos modelos cinéticos de adsorgao
de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem. A cinética de pseudoprimeira
ordem, de acordo com Yuh-Shan (2004), é representada pela Equagio 2, e
a cinética de pseudossegunda ordem, conforme descrita por Ho e McKay
(1999), é representada pela Equagéo 3. Com base nesses modelos, definiu-se

a cinética que melhor se ajusta aos adsorventes e ao adsorvato estudados.

Q =Q,(1-¢"") @)
_ Qlk,.t

Q= 1+Q, k,.t ©)

Em que:

Q, = quantidade adsorvida no tempo t (mg g™);
k, = constante de equilibrio de pseudoprimeira ordem (min™);
t = tempo (min);

k, = constante de equilibrio de pseudossegunda ordem (g mg” min™).
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Em seguida, foram realizados ensaios de adsor¢ao com diferentes
concentragdes iniciais de AM (10, 50, 100, 250, e 500 mg L") e tempe-
raturas (15, 25 e 35°C), mantendo-se agitacdo constante de 200 rpm e
tempo de contato de 150 min.

Os resultados obtidos foram ajustados aos modelos de isotermas
de Langmuir (Equagdo 4) e Freundlich (Equagéo 5). Verificou-se a
natureza da adsor¢do por meio da determinacdo do fator de separa-
¢ao (R)), calculado a partir da constante de Langmuir (K| ), conforme
Equagido 6 (ALMEIDA et al., 2009; BHATTACHARYYA; SHARMA,
2005; FOO; HAMEED, 2010).

Q,.K,C

= max e 4
R 1+K,.C, “)
Q =Kf~Ce%f (5)

1
- 6
L 1+k,C ©)

Em que:
Q = quantidade maxima adsorvida (mg g");

max

K, = constante de Langmuir (L mg™);
K, e n = constantes da isoterma de Freundlich;

R, = fator de separacdo.

Termodinamica de adsorcao

A fim de determinar a energia de ativagdo da adsorgdo aplicaram-se a
equagdo de Arrhenius (Equagéo 7), e a formula de Eyring (Equagio 8),
obtendo-se os pardmetros termodinamicos de ativagdo da adsor¢iao
(SISMANOGLU et al., 2004).

Ink =lnA— 22 @)
RT
In ke =In k, +AS _AH (8)
T h R RT
Em que:

k_= constante cinética cuja ordem melhor representa os dados expe-
rimentais (min™');

A = fator pré-exponencial (min™);

E, = energia de ativacdo (J mol™);

R = constante universal dos gases (8,31441 ] K" mol);

T = temperatura (K);

k, = constante de Boltzmann (1,3806 x 10> J K);

h = constante de Planck (6,62607 x 10-34 ] s!);

AS* = entropia de ativagdo (J K');

AH* = entalpia de ativagao (J).
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A determinagido da concentragido de AM nos experimentos foi
realizada por meio do espectro de absor¢ao molecular e da curva de
calibracdo, construida pela aplicagdo da lei de Lambert-Beer (1870),
Equagdo 9 (ATKINS; DE PAULA, 2006).

ABS=¢e.C.x 9

Em que:

ABS = absorbancia no comprimento de onda A (adimensional);
€ = coeficiente de absor¢do molar (L mol! cm™);

C = concentragio da substincia que absorve luz (mol L);

x = comprimento do caminho 4tico (cm).

Para remocao do adsorvente da solugio e posterior analise espectro-
fotométrica, foram utilizados o kit de filtragdo a vicuo e o microfiltro de
fibra de vidro (GF1 — Macherey-Nagel) com capacidade de retengio de
0,7 um. Realizou-se a preparag¢do do microfiltro por filtracdo de 20 mL
da solugdo, a fim de satura-lo, e os tltimos 5 mL filtrados no mesmo

microfiltro eram armazenados para analise por espectrofotometria.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao do material adsorvente
Na Tabela 1 estao apresentados os resultados de caracterizagdo do
pinus e do bambu, ambos obtidos por meio das analises BET e BJH.

Os resultados apresentados na Tabela 1 demonstram a maior area
superficial e 0 maior volume de poro para o pinus (2,478 m? g''; 0,006
cm® g') quando comparado ao bambu (1,514 m? g'; 0,005 cm® g?), o
que indica que o pinus tem maior potencial para promover a adsorgao.
Apesar de o diametro médio dos poros do bambu (36,68 A) ser maior
que o didmetro médio dos poros do pinus (31,68 A), isso nio afetou a
adsor¢ao do AM. Considerando que o pinus e 0o bambu tém tamanhos
meédios de poros maiores que as dimensées da molécula de AM (compri-
mento: 16,9 A, largura: 7,4 Ae espessura: 3,8 A) (HAHNER et al., 1996).

Os resultados obtidos por meio dos ensaios para determinagao do
pH,, estdo apresentados na Figura 1.

O pH,, obtido nos ensaios foi de 4,9+5 para o pinus e de 5,9£5 para
o bambu (Figura 1). Com esse resultado e buscando obter a maxima
capacidade adsortiva dos adsorventes estudados, aplicou-se o pH de

6,510,5 nos demais ensaios de adsor¢do. A escolha desse pH foi realizada

Tabela 1 - Caracterizacao dos biossorventes pinus e bambu.

Adsorvente Area superficial Diametro médio
(m?g") dos poros (A)

Volume de poro

(cm3g?”
Pinus 2478 0006 3107
Bambu 1514 0005 3668
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por dois motivos: a adsor¢ido de adsorvato cationico, como o AM, é
favorecida, aplicando um adsorvente com carga superficial negativa.
Para isso, a solugdo em que o adsorvente se encontra deve ter pH maior
que o pH,,, do adsorvente (YANG, 2003). Um pH da solugdo menor
que o pH,, ., aumenta a competitividade entre os fons H* e os cations
do corante, reduzindo a capacidade adsortiva do adsorvente (KUMAR;
KUMARAN, 2005); os estudos realizados por Goes (2013), que obser-
vou aumento da solubiliza¢do de extrativos da palha de carnatba para
o meio, com o aumento do pH da solugéo idnica, o que poderia causar

interferéncia nas leituras de absorvéncia do corante.

Equilibrio de adsorcao

Asisotermas de adsorgio referentes ao modelo de Langmuir (Equagdo 4)
estdo apresentadas na Figuras 2A e 2B, para os biossorventes pinus e
bambu respectivamente.

Na Tabela 2 estdo apresentados os pardmetros de isotermas para a
remoc¢ao de AM para 3 diferentes temperaturas (15, 25 e 35°C).

Tanto o adsorvente pinus como o adsorvente bambu apresenta-
ram melhores coeficientes de correlagdo para o modelo de Langmuir
(R?=0,99), ou seja, isotermas de monocamada, em que a adsorgao é
limitada (THOMAS; CRITTENDEN, 1998). Logo, a partir de deter-
minada quantidade adsorvida (Q_, ), o adsorvente nao tem capaci-
dade de continuar adsorvendo, momento em que ocorre a saturagao
(Figuras 2A e 2B; Tabela 2). Quanto ao fator de separagio (R ) obtido
por meio da constante de Langmuir (K, ), para os dois adsorventes nas
temperaturas estudadas, apresentou valores entre 0 e 1, o que indica
que o processo de adsorgao é favoravel.

E possivel observar que a quantidade méaxima adsorvida obtida
pelo modelo de Langmuir é maior para o pinus (37, 39 e 47 mg g'),
em comparagdo ao bambu (26, 22 e 38 mg g '), o que, mais uma vez,
pode indicar a influéncia da diferen¢a do pH entre o adsorvato e o
adsorvente, que favoreceu a adsor¢ao do AM pelo pinus, ou ainda

por causa da diferenca da drea superficial dos dois adsorventes, o que

ApH

N

2 4 6 8 10 12
pH Inicial

Pinus pH Pinus @ Bambu O pH Bambu

pH,, pinus: 49+5; pH,,, bambu: 5,9+5.

Figura1- Curva pH__ da serragem de pinus e bambu.
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corrobora os resultados obtidos na caracterizagao do adsorvente, por
meio das anélises BET e BJH.

Cinética de adsorcao

O estudo da cinética é importante, pois revela a influéncia do tempo de
contato sobre a quantidade de contaminante adsorvido pela biomassa
(BRANDAO, 2006). Nas Figuras 3A e 3B estdo apresentados os resul-
tados obtidos nos ensaios de adsorgao realizados para determina¢io
da cinética de adsor¢do das serragens de pinus e bambu.

O processo de adsorgdo entrou em equilibrio aos 20 minutos para o
pinus (Figura 3A) e aos 90 minutos para o bambu (Figura 3B). Verificou-se
nas curvas de adsor¢ao, uma sobreposicio que pode ter ocorrido prova-
velmente por conta da escolha de variagdo de temperatura (10°C), e a res-
tri¢do da temperatura maxima aplicada aos ensaios (35°C). Das pesquisas
realizadas em que se utilizou 0 AM como adsorvente, comumente a tem-
peratura dos ensaios variou de 20 a 80°C (BHATTACHARY YA; SHARMA,
2005; CERVELIN, 2010; DOGAN; ABAK; ALKAN, 2009; GOES, 2013;
HO; MCKAY, 1999; KUMAR; KUMARAN, 2005; LEICHTWEIS;
MODENES; GERARDI, 2013; OFOMAJA, 2008).

Possivelmente, a escolha do pH 6,510,5 para ambos os adsorven-
tes afetou os resultados de adsorgdo, em fun¢do da diferenca de pH
de 0,6+0,5 entre a serragem de bambu e o0 azul de metileno e de 1,6+0,5
entre a serragem de pinus e o adsorvato. Essa diferenga pode ter favo-
recido a adsor¢do do AM pelo pinus.

Na curva de adsor¢ao do bambu (Figura 2B) é possivel observar
oscilagdes para as trés temperaturas testadas (15, 25 e 35°C). Essas osci-
lagdes podem indicar dessor¢oes no decorrer do processo de adsor-
¢do, o que pode ser explicado pela menor afinidade entre o bambu e
o0 AM, quando comparada 2 afinidade entre pinus e AM, podendo
ainda, as oscilagdes estarem associadas a menor diferenca do pH da

solucdo e adsorvente.

Com os resultados obtidos, aplicaram-se os modelos cinéticos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem para os adsorventes pinus
e bambu, nas temperaturas de 15, 25 e 35°C (Tabela 3).

Constata-se, por meio da Tabela 3, que 0 modelo que melhor se
ajusta aos dados experimentais é o de pseudossegunda ordem, para
ambos os adsorventes, visto que esse modelo apresenta os coeficientes
de determinagdo mais proximos a 1, para as trés temperaturas estuda-
das. Também, ao se comparar a quantidade adsorvida no equilibrio
calculada (Q, ...,

experimentos (Q

) e a quantidade adsorvida no equilibrio obtida nos
eeXpeﬂmeml), o valor calculado que mais se aproxima do
experimental foi o determinado pelo modelo de pseudossegunda ordem.

Os valores de k, para o adsorvente pinus demonstram tendéncia de

aumento com o aumento da temperatura, o que indica que a elevagao

Tabela 2 - Parametros calculados por modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich.

Temperatura
15°C

0020 | 0993 | O31 1264 | 0874
25°C 39 0054 | 0996 | 016 | 22| 0390 | 0914
35°C 47 0029 | 0997 | 022 | 20| 0512 | 0939

Bambu

Temperatura
15°C

" K. (L
mg g") i mg")
26

0036 | 0891 | 019 | 24| 0477 | 0957

25°C 22 0108 | 0994 | 007 | 26| 0366 | 0906
35°C 38 0041 | 0990 | Ol6 | 24| O316 | 0906
Q, ., quantidade maxima adsorvida (mg g".

35
04 .
x{ /
204 4

Qe (mg g

¢
10-::.
54

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
C.(mg LM

rrrrrr Langmuir W 15°C

B 40
35 1
30 A
25 . .
20 e c
15 .

10-‘4_6’
54

O T T T T T T T T T 1
0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Qe (mg g"

C.(mg L")

® 25°C 35°C

Figura 2 - (A) Isoterma de adsorgao do azul de metileno em pinus; (B) isoterma de adsorcdo do azul de metileno em bambu.
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da temperatura propicia maior velocidade do processo de adsorgao.
Assim como € possivel observar, que na Tabela 3 hd aumento da quan-
tidade adsorvida com a elevagdo da temperatura no inicio do processo.
Os valores de k, determinados para o bambu nao permitem afirmar
qual o comportamento diante do aumento da temperatura, possivel-
mente devido ao pH escolhido para aplicagdo nos ensaios, que ndo
permitiu o melhor desempenho desse adsorvente.

Goes (2013) testou serragem de palha de carnadba para adsor-
¢d30 do AM. Aplicando a concentra¢ido de 100 mg L, a 25°C e pH 6,

obteve-se Q de 22,8 mg g', maior que o Q_ obtido nos ensaios

e experimental
realizados par; os adsorventes pinus e o bambu (16 mg g*). O valor
obtido neste estudo pode estar relacionado & granulometria aplicada
(0,045 a 0,212 mm), diferente da granulometria da palha de carnatba
(0,088 a 0,177 mm).

O aumento da adsor¢do com a elevagido da temperatura indica um

processo endotérmico. Esse fato pode estar relacionado a ocorréncia da

dilatagao dos poros dos adsorventes, que propicia o aumento da capa-
cidade adsortiva dos mesmos. Além disso, a elevagdo da temperatura
aumenta o grau de agitagdo das moléculas de adsorvato, o que pode
consequentemente possibilitar um maior contato com o adsorvente e

promover maior adsor¢do (ALMEIDA et al., 2009).

Termodinamica de adsorcao

A fim de analisar a influéncia da temperatura no processo de adsor¢iao
do AM nos adsorventes pinus e bambu, foram construidos os graficos
de Arrhenius e Eyring (Figura 3).

De acordo com os dados obtidos por meio da Figura 4 e usando a
Equagdo 7, as energias de ativagdo termodinamica de cada adsorvato foram
calculadas e apresentadas na Tabela 4. Por meio da Equagéo 8, obteve-se
a energia de ativagao de Gibbs calculada a uma temperatura de 25°C.

Seguindo a mesma tendéncia, o coeficiente de correlagio obtido

para o pinus pode ser considerado razoavel (0,8), diferentemente do

A 20 B
~ 18 ~
@] @)
2 16 . ——" 2
g " 3
z 2 >
2 109, 2
o 8 o
° o)
g 6 3
s 4 S
> >
g 9 o
O = : : ) 0 : : )
0] 50 100 150 0 50 100 150
Tempo (min) Tempo (min)
—&— Temp.15°C —— Temp. 25°C Temp. 35°C

Figura 3 - Cinética de adsorcdo do azul de metileno: (A) pinus; (B) bambu.

Tabela 3 - Parametros cinéticos para adsorc¢ao do azul de metileno.

Pseudossegunda ordem

15°C 14 0028 995 0946 0,008 14,27 0995
25°C 16 0023 958 0907 0010 16,98 0998
35°C 15 0022 523 0,258 0088 1585 0995

Bambu

Pseudossegunda ordem

15°C 18 0029 1360 0985 0005 1887 0991
25°C 16 0027 890 0659 0039 1618 0994
35°C 17 o017 710 0608 0023 1745 0997

k,: constante de equilibrio de pseudossegunda ordem (g mg” min®); Q_: quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg g*).
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coeficiente obtido para a adsor¢do em bambu (0,5) (Tabela 4), que pro-
vavelmente sofreu a influéncia da diferenca entre o pH do adsorvato e o
pH do adsorvente, prejudicando o processo de adsor¢do do AM. A faixa
de temperatura (variagdo de 10°C) aplicada aos ensaios pode ter difi-
cultado a distingdo das curvas de adsor¢do das diferentes temperaturas.

A partir dos dados apresentados na Tabela 4 foi possivel caracterizar
a adsor¢do promovida pelo pinus como predominantemente quimica
(E,>60 k] mol™), possivelmente por causa das reagdes ocorridas entre
substincias como a resina, que, mesmo ap6s a lavagem, persistiram na
superficie da madeira e podem ter reagido com o AM.

A adsorgao provida pelo bambu fica exatamente no limiar entre a
adsorgdo quimica e fisica (40<E <60 k] mol™), porém, em razdo do baixo
coeficiente de determinagio para linearizago, nao é possivel afirmar se
o resultado de energia de ativagdo esta correto. A energia de ativagdo
de 60 a 800 kJ mol! caracteriza adsor¢do quimica. Para adsor¢éo fisica,
a energia de ativagdo varia de 5 a 40 k] mol' (NOLLET et al., 2003).

Contudo, baixos valores de energia de ativagao podem indicar
processos de adsor¢éo fisica, controlados por difusio intraparticula e
transporte de massa, que podem estar sendo influenciados pela baixa
afinidade entre o adsorvato e o adsorvente (SCHECKEL; SPARKS, 2001).

Alta energia de ativagao corresponde a alta dependéncia da constante
de velocidade a temperatura. Ou seja, a cinética de adsor¢ao do pinus

¢ mais influenciada pela temperatura do que a do bambu. O fato de a

Tabela 4 - Parametros termodinamicos de ativagao?.

Arrhenius

Pinus 8891 125 .10® 082
Bambu 54,24 917 .10 052

Adsorvente

AH* (kD) AS* (UKD AG* UKD

A ocorréncia da adsor¢do quimica no bambu pode ser explicada Pinus 8644 3579 7577 08l
pela presencga de diversos extrativos nos tecidos celulares, como as Bambu 5176 -8164 7609 050
ceras, o amido e as substancias inorganicas (LIESE, 1998). #*Parametros calculados para 25°C.

A 1,0 A B 0.0 T T T T T 1

05 @ Pinus
. -05 . W Bambu
0,0 T T T T T 1
-10 A |
05 1 10
< 40 < 454
-15 1 . 20
-20 A *
251 .
=25 1 ’
=30 - 30 -
320 325 330 335 340 345 350 320 325 330 335 340 345 350
T10% (KD T10° (KD
C _5,0 T T T T T 1 D _5,0 T T T T T 1
* .
-55 1 @ Pinus -55 1 B Bambu
601 -60 -
2 65 F 65
g < m
c /01 c 70 A
=75 1 L 2 =75 1
L 4
-80 - -80 - -
-85 - -85 -
320 325 330 335 340 345 350 320 325 330 335 340 345 350
T10% (KD THIO? (KD

Figura 4 - Grafico de Arrhenius para adsorcao de azul de metileno: (A) pinus; (B) bambu; grafico de Eyring para adsorcao de azul de metileno:

(C) pinus; (D) bambu.
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energia de ativagdo ser positiva significa que com o aumento da tempera-
tura ocorre o aumento da constante cinética (ATKINS; DE PAULA, 2006).

Os valores positivos (86,44 e 51,76 k]) de entalpia de ativagao (AH*)
sugerem que o0s processos de adsor¢do sdo endotérmicos. Os valores
positivos (75,77 e 76,09 ] K') de energia livre (AG*) sugerem que o
processo ndo é espontaneo e necessita de energia para promover a
adsorgao. Com relagio a entropia (AS*), para o pinus obteve-se valor
positivo (35,79 ] K), o que demonstra a espontaneidade do processo.
Contudo, para o bambu, o valor negativo (-81,64 ] K'') representa pro-
cesso nao espontaneo, porém conforme apresentado, o coeficiente de
determinagdo (R*=0,5) nao permite a confirmagdo dos pardmetros

termodindmicos obtidos para a serragem de bambu.

CONCLUSOES

O estudo de adsor¢do do corante AM revelou que a serragem do pinus
e do bambu foi eficiente na remogdo do AM.

Os dados de equilibrio de adsor¢ao foram mais bem ajustados as
isotermas de Langmuir para ambos biossorventes, sendo o processo
de adsorgao favoravel segundo o fator de separagio (R,) obtido pelos
pardmetros de Langmuir.

Para os ensaios realizados com AM a 35°C em pH 6,5+0,5, a maxima
capacidade adsortiva do pinus foi de 47 mg L' e a do bambu, de 38 mg L,
demonstrando que a maior drea superficial do pinus influenciou para

obtengédo da maior eficiéncia deste biossorvente.

A cinética de adsorgdo foi descrita mais precisamente pelo modelo
de pseudossegunda ordem e pelo processo de adsor¢do entre 0 AM e
Pinus elliottii (pinus), assim como entre 0 AM e o Drepanostachyum
falcatum (bambu).

Segundo o modelo de Arrhenius, a energia de ativagdo obtida
para o adsorvente pinus representa um processo de adsor¢do quimica.
Quanto ao adsorvente bambu, nio foi possivel afirmar a natureza do
processo, sendo necessarios mais estudos.

Por fim, o pH das solugoes de AM influenciou o processo de
adsor¢do em razdo da proximidade com o pH_, principalmente para
o bambu, que apresentava menor diferenga (0,6%0,5). O pH aplicado
nas solugdes de azul de metileno foi de 6,5, enquanto o pH , do pinus
era de 4,915 e 0 do bambu, de 5,915. Essa escolha pode ter favorecido

a adsor¢do do AM pelo pinus.
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