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RESUMO - O presente trabalho objetivou a utilizagdo da palha de azevém (Lolium
multiflorum Lam.) tratada com NaOH e com ZnCl, como adsorvente para o corante téxtil azul
de metileno. A palha foi tratada com uma solucdo de NaOH 20% e com solugdo de ZnCl»
100 g/L obtendo-se dois materiais adsorventes. Esta etapa consistiu na mistura da solucéo
com a palha moida, secagem e lavagem do material. Foram realizados ensaios de cinética e
isotermas de adsorcdo. Estes consistiram na mistura do material adsorvente (palha tratada)
com uma solugéo de azul de metileno. As amostras foram agitadas, centrifugadas e realizou-
se a leitura das absorbancias em espectrofotdometro a 660 nm. Ajustaram-se modelos
matematicos previstos na literatura, sendo os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem,
pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula. Os modelos de isotermas foram Langmuir,
Freundlich e Sips. Os ensaios de adsorcdo proporcionaram bons ajustes para o modelo
cinético de pseudo segunda ordem, tanto para a palha tratada com NaOH quanto para a tratada
com ZnCl,. Para os ensaios de isotermas o melhor ajuste foi obtido com o modelo de Sips,
fornecendo uma capacidade maxima de adsorcdo de 66,73 mg/g para a palha tratada com
NaOH e de 65,38 mg/g para a palha tratada com ZnClo.

Palavras-chave: palha de azevém, cinética de adsorcdo, isoterma de adsorcdo, tratamento
quimico.



1. INTRODUCAO

O azevém anual (Lolium multiflorum Lam.) € uma graminea forrageira de clima
temperado, predominante na regido Sul do Brasil. Constitui a base da alimentagdo de
rebanhos, sendo empregada, geralmente, sob pastejo, feno ou silagem e também sdo de
grande importancia na conservacdo de solos e na manutengdo de bacias hidrogréficas. Do
ponto de vista da producdo de sementes para a comercializacdo, apds a colheita do azevém,
uma grande quantidade de matéria seca (palha) é deixada no campo e ndo possui um valor
comercial. Contudo, este residuo da producdo de azevém pode ser utilizado no tratamento de
efluentes industriais contendo corantes (Moser e Hoveland, 1996; Carvalho et al., 2010).

Os corantes sdo bastante utilizados em processos industriais, como fabricagdo de papel,
industria téxtil, galvanoplastia, fabrica de celulose, producgdo de couro, plastico, producéo de
alimentos, cosméticos e sdo as principais fontes de poluicdo da agua (Parida et al., 2010). As
industrias téxteis sdo responsaveis por utilizar grande quantidade de corantes e pigmentos
para colorir seus produtos. Estima-se que na industria téxtil a producdo de um quilo de tecido
consome 150 litros de &gua; deste volume, cerca de 88% acabam sendo descartados como
residuo liquido (Le&o et al., 2002).

Um corante amplamente utilizado na inddstria téxtil é o azul de metileno que é
classificado como do tipo catiénico. Devido suas caracteristicas, é considerado um composto
modelo para o estudo da remocdo de contaminantes em solugdes aquosas, sendo muito
utilizado em testes de adsorcdo (Oliveira, 2012). Este corante € utilizado no tingimento de
tecidos, las, algodao, papel, entre outros. Porém, seu lancamento inadequado em corpos
hidricos limita a penetracdo da luz diminuindo a atividade fotossintética natural provocando
alteracdes na biota aquética e originando toxicidade aguda e crbnica desses ecossistemas
(Kunz et al., 2002; Silva e Oliveira, 2012).

Em virtude da enorme quantidade de efluentes com corantes gerados por diversos tipos
de industrias e de suas consequéncias ambientais, torna-se necessario a utilizacdo de um
tratamento adequado para este tipo de efluente. Muitos métodos fisicos e quimicos sdo
empregados para o tratamento de efluentes contendo corantes. Dentre esses, a adsorcao é o
processo de tratamento mais utilizado pelo seu baixo custo, facilidade de operacdo e alta
seletividade (Bhattacharyya e Gupta, 2006).

A adsorcdo é um fenémeno fisico de superficie no qual uma substancia é extraida de
uma fase e concentrada em outra. O material adsorvido é denominado adsorvato e o material
onde ocorre a adsor¢do é denominado adsorvente (Morais, 1996). Neste processo, a cinética
descreve a velocidade de remoc¢édo do corante da solugdo aquosa e assim é possivel conhecer
as variaveis que influenciam na adsorcdo e prever a velocidade com que o poluente é
removido, sendo muito importante para o desenvolvimento de sistemas adequados de
tratamento (Singh et al.,2001; Valencia, 2007). A isoterma de adsorcdo descreve o equilibrio
entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo da solucdo contendo o adsorvato
(Oscik e Cooper,1982). As isotermas fornecem informacgdes sobre o mecanismo da adsorc¢éo,
sobre como o adsorvente efetivamente adsorvera as impurezas presentes e se a purificacao
podera ser obtida de maneira desejada (Roostaei e Tezel, 2004).

Diante do exposto, 0 presente trabalho objetivou avaliar a adsor¢do do corante azul de
metileno, utilizando a palha de azevém tratada com hidréxido de sédio (NaOH) e cloreto de
zinco (ZnCly).



2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparo dos Materiais

Para a realizacdo deste trabalho utilizou-se como matéria-prima a palha de azevém
(Lolium multiflorum Lam.) moida em moinho de facas e tratada quimicamente com hidrdxido
de sodio (NaOH) e cloreto de zinco (ZnCly). A etapas deste processo sdo apresentadas na
Figura 1.

Figura 1: Etapas do tratamento quimico da palha.
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O tratamento da palha com NaOH foi realizado com solucdo a 20% (m/v) e uma
proporcao 3:1 (m/m) solucédo/palha. Para o tratamento quimico com cloreto de zinco utilizou-
se uma solucdo de 100 g/L, com razdo de impregnacdo de 1:1 (m/m) solugédo/palha. O
processo de tratamento consistiu na mistura da solucdo com a palha moida por um periodo de
24 horas em temperatura ambiente. A amostra foi seca em estufa e realizou-se a lavagem com
agua para neutralizacdo do material, que foi novamente seco a 105°C.

2.2 Ensaios de adsorc¢ao

Foram realizados ensaios em duplicata para o estudo de cinética e isotermas de
adsorcdo. Para os ensaios de cinética foram utilizados 0,5 g da palha tratada em 25 mL de
solucdo de azul de metileno a 150 mg/L. As amostras foram agitadas em diferentes tempos de
contato em mesa agitadora a 150 rpm. Para a palha tratada com NaOH (PT NaOH) foram
utilizados os tempos de 0, 2, 5, 10, 20, 40, 60, 90 e 120 min e para a palha tratada com ZnCl,
(PT ZnClz) os tempos foram 0, 2, 5, 10, 20, 50, 80, 100 e 120 min. As amostras foram
centrifugadas por 15 min a 3000 rpm e realizou-se a leitura das absorbancias a 660 nm para
determinacdo da concentracdo de corante presente em solucdo. A partir dos resultados foram
realizados ajustes dos modelos de cinética de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem
e difusdo intraparticula, apresentados nas EquacgGes 1 a 3. Nessas equagdes ki (min?), kz (g
mg? min?) e kair (9 mg™? min?’2) sdo as constantes de velocidade de pseudo primeira ordem,
pseudo segunda ordem e difusio intraparticula, respectivamente. A constante C (mg g*) é
relacionada a resisténcia a difusdo. g e ge (Mg g*) expressam a quantidade de corante
adsorvido em certo instante de tempo e no equilibrio.

qe = qe(1— e fat) (1)



2
_ _kaqit )
1+ kyq.t

qc = kast? +C (3)

q:

Para o0 ensaio de isoterma de adsor¢cdo com a PT NaOH foram utilizados 25 mL de
solugdo (150 mg/L) com as quantidades de adsorvente de 0,03; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5;
0,6; 07 e 0,8 g. Para a PT ZnCl, foram utilizados 0,5 g da palha em 25 mL de solu¢éo e azul
de metileno em diferentes concentracdes, correspondentes a 50, 100, 150, 200, 250, 300, 400,
500, 700 e 1000 mg/L. As amostras foram agitadas por 2 h em mesa agitadora a 150 rpm,
centrifugadas por 15 min a 3000 rpm e a concentracdo de corante remanescente foi obtida por
espectro UV-Vis a 660 nm. Ajustaram-se os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e
Sips descritos pelas Equagdes 4 a 6. Nessas equagdes, gmax (Mg/g) € a capacidade méaxima de
adsorcdo, K. (L/mg) a Constante de Langmuir, Kr em [(mg/g) (mg/L)*"] é a constante de
Freundlich e ks (mg/L)™*'™) é a constante de Sips. Os demais valores s&o adimensionais.
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2.3 Analises estatisticas para os ensaios de adsorc¢ao

Apos serem realizados os célculos de adsor¢do foram analisados parametros estatisticos
para os ajustes dos modelos. Por meio das Equacdes 7 e 8 foram calculados os valores de erro
médio relativo (Pp) e qui-quadrado (X?),

p = 1OOZ(Qexp - Qpred)

7

P nn Qexp ()

X2 — 3 (Qexp B Qpred)z (8)
nn — NN

onde, (exp € 0 valor experimental, Qored 0 Vvalor predito pelo modelo, nn é o nimero de
observacOes experimentais e NN o numero de parametros de ajuste.

Para todos os ajustes foi realizada a analise de variancia dos modelos pela tabela de
ANOVA, onde MQr/MQr € a razdo entre a média quadratica devido a regressdo e a media
quadratica devido aos residuos, MQwj/MQep € a razéo entre a média quadratica devido a falta
de ajuste e a média quadratica devido ao erro puro. F (R,r) e F (faj,ep) sdo valores obtidos
pelo teste F com graus de liberdade para a regressdo e residuos e para a falta de ajuste e erro
puro. Os valores obtidos para este teste correspondem a um nivel de confianca de 95%.
Também foi analisado para todos os modelos o coeficiente de determinagdo R2.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 2 sdo apresentadas a palha de azevém tratada com NaOH em tamanho real
(2.a) e com aumento de 400x (2.c) e tratada com ZnCl, em tamanho real e com aumento de
400x (2.b e 2.d), utilizadas nos ensaios de adsorcao.

Figura 2: Palha de azevém tratada com NaOH (a e ¢) e com ZnCl> (b e d).
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A partir da Figura 2 é possivel observar as mudancas provocadas na estrutura do
material devido aos diferentes tratamentos quimicos. A palha tratada com NaOH sofreu uma
degradacdo em sua estrutura fibrosa, possivelmente devido a remocdo da hemicelulose e
lignina provocada pelo tratamento basico (Gassan e Bledzki, 1999). No tratamento com ZnCl, o
material ndo apresentou uma mudanca muito visivel na morfologia, apresentando um leve
escurecimento do material.

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados para a cinética de adsorcdo da palha tratada
com NaOH e com ZnCl,. Analisando-se os resultados para 0s ajustes cinéticos apresentados
nessa tabela, observa-se que tanto os modelos de pseudo primeira ordem quanto o de pseudo
segunda ordem apresentaram bons coeficientes de correlacdo (R2), ficando proximos a
unidade para ambos os adsorventes. Os valores para as capacidades de adsorcdo obtidas
experimentalmente também ficaram proximos aos valores dos modelos. Para a palha tratada
com NaOH este valor foi de 7,35 mg/g e para palha tratada com cloreto de zinco foi de
7,08 mg/g. Pode-se destacar ainda que estes valores representam a adsor¢do da quase
totalidade do corante azul de metileno presente em solucdo (7,5 mg/g), visto que foram
utilizados 25 mL de solucdo com concentracdo de 150 mg/L e 0,5 g de adsorvente no
experimento. A PT NaOH atingiu uma eficiéncia maxima de remocéo do corante de 99,32% e
a PT ZnCl. de 96,51%.



Tabela 1: Ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais para a PT NaOH

e PT ZnCl,.
Palha tratada com NaOH
Modelos Pseudo primeira Pseudo segunda Difusdo intraparticula
ordem ordem
Pardmetros Qe=7,38 £ 0,01 ge=7,41 + 0,006 C=4,77+0,85
ki=1,71+ 0,07 ko =1,66 + 0,03 Kair = 0,34 £ 0,13
R2 0,9995 0,9999 0,284
X2 0,0024 0,0004 1,457
Pp (%) 0,451 0,209 12,72
MQRr/MQr 39509,35 222582,91 6,35
F(Rr) 4,49 4,49 4,49
MQfaj/MQep 44,28 6,80 80579,11
F (faj,ep) 3,29 3,29 3,29
Palha tratada com ZnCl,
Modelos Pseudo primeira Pseudo segunda Difuséo intraparticula
ordem ordem
Pardmetros ge=7,06 + 0,05 Qe=7,20 £ 0,03 C=4,28+0,76
ki =1,06 + 0,09 ko =0,411 £+ 0,03 Kait = 0,35+ 0,11
R2 0,9912 0,9980 0,365
X2 0,048 0,010 3,49
Pp (%) 2,19 0,94 12,76
MQr/MQr 1811,41 8279,07 9,20
F (R, 4,49 4,49 4,49
MQfaj/MQep 56,19 11,37 4166,54
F (faj,ep) 3,29 3,29 3,29

Através da analise dos demais parametros estatisticos da Tabela 1, observa-se que o
modelo de pseudo segunda ordem ajustou-se ligeiramente melhor que o de pseudo primeira
ordem. Isto confirma-se devido aos menores valores de erro médio relativo (Pp) e qui-
quadrado (X2) que esse modelo apresentou. Quanto mais baixo for o valor de X2 e de Pp mais
0 modelo se ajusta ao valor obtido experimentalmente. Para 0 modelo de pseudo segunda
ordem, 99,99% da variacao total em torno da média pode ser explicada pela regressdo para a
adsorcdo com a PT NaOH e 99,80% para a PT ZnCl.. O restante corresponde aos residuos. O
valor da razdo entre as médias quadraticas MQr/MQr > F (R,r) indica que a regressdo é
estatisticamente significativa e 0 modelo apresenta bom ajuste.

O modelo de pseudo segunda ordem, que melhor descreveu a velocidade de remogéo do
corante nos dois ensaios, pressupde que a velocidade da reacdo é dependente da quantidade de
soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio. Este
modelo assume que o processo de adsorcdo envolve a participacdo de forcas de valéncia ou
troca de elétrons entre o0 adsorvente e adsorvato (Ho e Mckay, 1998; Ho e Mckay, 1999).

Analisando o valor da constante de velocidade desse modelo (k2) observa-se que o valor
é maior para a palha tratada com NaOH. Isto condiz com o observado experimentalmente, ja
que o equilibrio é atingido mais rapidamente para este adsorvente, como visualiza-se na
Figura 3. Nessa figura e na Figura 4 sdo apresentados o0s ajustes dos modelos cinéticos de



pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difuséo intraparticula para a PT NaOH e PT

ZnCly, respectivamente.

Figura 3: Ajustes dos modelos de cinética para a PT NaOH.
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Figura 4: Ajustes dos modelos de cinética para a PT ZnCl.

8

74
6
5 4
4
34

g, (mg/g)

24
1 -
04

-1

e Experimental
- == Pseudo primeira ordem
—— Pseudo segunda ordem
« - Difuséo intraparticula

Nas Figuras 3 e 4 é possivel observar que a palha tratada com NaOH entrou em
equilibrio com 5 minutos e a PT ZnCl, com 20 minutos, aproximadamente. Ambos 0s
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tratamentos se mostraram eficientes, com a PT NaOH apresentando uma velocidade de
remogao quatro vezes maior.

Em relacdo ao modelo de difusdo intraparticula observa-se que ndo houve um bom
ajuste. Isso indica que a etapa determinante da cinética ndo ocorre no interior dos poros,
sendo predominantemente regida pela conveccdo na superficie (processo mais rapido). O
valor para a constante C deste modelo, que representa a espessura da camada de difuséo foi
diferente de zero, comprovando que o mecanismo da difusdo intraparticula ndo é a etapa
determinante da velocidade e ocorrem outros mecanismos simultaneamente no processo de
transferéncia de massa da adsorcdo (Weber e Moris, 1963).

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados dos ajustes dos modelos de isotermas aos
dados experimentais para a adsor¢do com a palha tratada com NaOH (PT NaOH).

Tabela 2: Ajustes dos modelos de isotermas para a PT NaOH.

Modelo Langmuir Freundlich Sips
Qmax = 72,32 +1,13 _ Qmax = 66,73 + 1,03
Parametro KL= 0,067 = 0,002 2 __27’%20100’1936 Ks=0,061 + 0,002
RL=0,098 PR S ns= 0,87 0,02
R2 0,9970 0,9481 0,9989
X2 1,26 22,52 0,50
Pp (%) 9,72 43,58 6,86
MQr/MQr 6155,77 329,25 7792,20
F R, 4,41 4,41 3,59
MQfaj/MQep 535,43 9503,58 229,20
F (faj,ep) 3,07 3,07 3,14

A partir dos dados apresentados na Tabela 2, nota-se que o melhor ajuste para a
adsorcdo de azul de metileno pela palha tratada com NaOH foi obtido pelo modelo Sips. Isto
é verificado observando-se o maior valor para 0 R2 e menores valores para 0 X2 e Pp (abaixo
de 10%), indicando o bom ajuste e que o modelo é significativo. Ainda, analisando os demais
parametros da tabela é possivel constatar que o valor de MQr/MQr é maior que o valor
tabelado do teste F (R,r) confirmando a qualidade do ajuste e o valor de MQs/MQep
demonstra que o erro puro da realizacdo dos experimentos foi baixo.

O modelo de Sips foi baseado na unido das isotermas de Langmuir e Freundlich, sendo
chamado também de isoterma Langmuir-Freundlich. Nesse modelo, em concentracdes baixas
de soluto, a isoterma tem um comportamento semelhante ao de Freundlich, enquanto que, em
altas concentragdes, prevé uma capacidade de adsorcdo em monocamadas, caracteristica de
Langmuir (Kumara et al., 2014). Os coeficientes desse modelo apresentam significado fisico,
onde gmax € & capacidade méxima de adsor¢do do adsorvente, Ks é uma constante do modelo e
1/ns indica a heterogeneidade do adsorvente, variando de 0 a 1. Quando 1/ns < 1 o material é
heterogéneo e quando 1/ns = 1 € homogéneo (Umpleby et al., 2001). A capacidade maxima de
adsorcao fornecida pelo modelo foi de 66,73 mg de corante por g de adsorvente.

Na Figura 5 sdo apresentados os ajustes dos modelos de isotermas aos dados
experimentais para a adsor¢do com a PT NaOH.



Figura 5: Ajustes isotermas PT NaOH.
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A partir da Figura 5 observa-se que a isoterma é favoravel ao processo de adsorcéo,
visto que apresentou um formato convexo. Nessas isotermas, grandes quantidades podem ser
adsorvidas em baixas concentragdes de soluto no fluido (McCabe et al., 1993). De acordo
com a classificacdo de isotermas para sistema sélido-liquido de Giles et al. (1960), a isoterma
obtida é do tipo L (subgrupo 2) e tende a curvar para baixo, em vista da diminuicdo da
disponibilidade de sitios ativos no material adsorvente. Nota-se também que a isoterma de
Sips apresentou um comportamento similar a Langmuir, sugerindo uma adsorcdo em
monocamada.

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados para os ajustes das isotermas de adsorcao
com a palha tratada com cloreto de zinco.

Tabela 2: Parametros de ajuste das isotermas de adsor¢do com a PT ZnCl..

Modelo Langmuir Freundlich Sips
A Gmax = 50,30 + 1,59 n=225+009 Umx=6538£6,37
Parametros KL= 0,06 + 0,005 e=627+043 ST O OTE OO
R? 0,0853 0,9770 0,9926
NG 2,66 4,17 1,42
Py (%) 10,56 20,32 5,12
MQ=/MQr 1208,44 764,99 1142,60
FRr) 4,41 4,41 3,59
MQtz/MQep 258,53 400,67 143,76
F (faj,ep) 3,07 3,07 3,14

A partir da Tabela 2, observa-se que o modelo que ajustou-se melhor aos dados
experimentais para a adsor¢do do azul de metileno com a palha tratada com cloreto de zinco



também foi o modelo de Sips. Isto é visualizado no maior valor para o coeficiente de
correlacdo (R?) e menores valores de X2 e Pp. A capacidade méxima de adsor¢do fornecida
pelo modelo foi de 65,38 mg de adsorvato por g de adsorvente. Na Figura 6 sdo apresentadas
as curvas dos ajustes de isotermas para a palha tratada com cloreto de zinco.

Figura 6: Ajustes dos modelos de isotermas para a palha tratada com ZnCl..
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Na Figura 6 observa-se a afinidade entre a PT ZnCl, e o corante azul de metileno com o
inicial aumento da capacidade de adsorcdo seguida de um etapa que indica a proximidade da
capacidade maxima de adsorcao e equilibrio. A isoterma obtida pode ser classificada como do
tipo L (subgrupo 1) (Giles et al., 1960) e é favoravel.

Comparando-se os valores de capacidade maxima de adsorcdo dos adsorventes nota-se
que estes foram similares e que ambos os tratamentos realizados foram eficientes. Analisando
ainda o valor da capacidade maxima da palha sem tratamento, obtido em estudos anteriores,
que era de 28,7 mg/g (Silva e Almeida, 2017), nota-se 0 aumento de gmax para 66,73 mg/g
para a PT NaOH e 65,38 mg/g para a PT ZnCl,. O aumento da capacidade de adsorgdo pode
ser atribuido a um possivel aumento da area superficial especifica dos materiais e aumento de
poros provocados pela degradacdo da estrutura fibrosa da palha moida. A possivel presenca
de maior area superficial e volume de poros devem ter sido os fatores que proporcionaram
uma maior capacidade de adsorcdo do corante, ja que 0s corantes normalmente possuem
grandes estruturas moleculares (Valix et al. 2006, Gil et al. 2011).

4. CONCLUSOES

A partir dos ensaios de cinética de adsorcdo foi possivel verificar que o melhor ajuste
foi fornecido pelo modelo de pseudo segunda ordem tanto para a palha tratada com NaOH
quanto para a tratada com ZnCl,. Os valores de ge do modelo ficaram muito proximos aos
experimentais, sendo de 7,35 mg/g para a PT NaOH e de 7,08 mg/g para a PT ZnCl.. A PT

NaOH atingiu uma eficiéncia maxima de remocdo do corante de 99,32% e a PT ZnCI2 de
96,51%.



Em relacdo aos ensaios de isotermas de adsor¢do o modelo que melhor descreveu o0s
experimento foi o de Sips para a palha tratada com NaOH e com ZnCl,. A capacidade
maxima de adsorcdo obtida para a PT NaOH foi de 66,73 mg/g e para a PT ZnCl, foi de
65,38 mg/g. Estes valores indicam que os tratamentos realizados foram satisfatorios,
ocasionando um aumento significativo na capacidade de adsorc¢ao do corante azul de metileno
e a melhoria das propriedades do material, importantes para 0s processos adsortivos.
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