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RESUMO

Este estudo avaliou a adsor¢éo de tartrazina em biocarvdo (BCA) produzido a partir de lodo biol6gico de um
sistema de tratamento de efluentes e ativado com &cido fosfdrico e assistido por energia de micro-ondas. A
caracterizacdo da superficie do BCA demonstrou predominancia de grupos hidroxilas (-OH) pertencentes a
grupos funcionais &cidos carboxilicos. A adsorcéo foi estudada em ensaios de batelada avaliando o pH, ciné-
tica e capacidade de adsorgdo. A remog&o da tartrazina foi favorecida em pHs acidos. Nos ensaios cinéticos o
equilibrio ocorreu em 210 minutos com maxima adsorcéo de 9,87 mgg™, enquanto que o ajuste aos modelos
de pseudossegunda ordem, Elovich e intraparticula demonstraram predominéancia do mecanismo de quimis-
sorcdo, heterogeneidade energética da superficie e adsor¢do envolvendo mais do que um mecanismo de
transferéncia de massa. Os resultados do ensaio de isoterma foram ajustados aos modelos de Freundlich,
Temkin e Dubinin Raduskevich que indicaram pequena afinidade entre adsorvente e adsorbato, energia livre
aparente de 763,3 kJmol™ e diminuicéo linear do calor de adsor¢do com a cobertura da superficie do adsor-
vente.
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ABSTRACT

This study assessed tartrazine adsorption on biochar (BCA) produced from biological sludge of an industrial
wastewater treatment system and activated with phosphoric acid and assisted by microwave energy. Charac-
terization of BCA surface showed prevalence of hydroxyl groups (-OH) of carboxylic acid functional groups.
Adsorption was studied in batch tests assessing pH, kinetic and adsorption capacity. Tartrazine adsorption
was enhanced in acidic pH. In the kinetic tests, equilibrium occurred in 210 min with maximum adsorption of
9.87 mmg™, while model fitting to models of second order, Elovich and intraparticle showed prevalence of
chemisorption mechanism, surface energetic heterogeneity and adsorption involving more than one mass
transfer mechanism. Results of isotherm test were adjusted to Freunlich, Temkin and Dubinin Raduskevich
models, that showed little affinity between adsorbent and adsorbate, apparent free energy of 763.3 kJmol™
and linear decrease of adsorption heat with the surface of the adsorbent.
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1. INTRODUCAO

O biocarvao ¢ um material sélido rico em carbono obtido a partir da decomposi¢éo termoquimica da biomas-
sa em um ambiente com oxigénio limitado sendo, inicialmente, utilizado para fins agricolas [1] IBI. Porém,
devido sua estrutura porosa que lhe confere elevada area superficial e presenca de grupos funcionais oxige-
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nados e aromaticos na sua superficie [2] este material pode ser utilizado como adsorvente para remocao de
contaminantes em meio aquoso com diferentes caracteristicas fisico-quimicas como em efluentes industriais
[3] ou esgoto sanitarios [4]. Ainda, o uso de biocarvao em processos adsortivos tem se mostrado uma propos-
ta promissora, eficiente, economicamente vidvel e ecologicamente sustentavel [5].

Segundo TRIPATHI et al. [6] entende-se por biomassa um produto sélido organico ou ndo organico de-
rivado de organismo vivo ou recentemente vivo e disponivel naturalmente, dos quais se incluem varios tipos
de residuos como estrume animal, residuos industriais e agroindustriais e, inclusive, lodo biolégico gerado
em estacdes de tratamento de esgoto (ETE’s) e efluentes.

Ha algum tempo a conversdo do lodo biolégico em biocarvdo tem sido estudada, pois a pirdlise deste
material além de destruir compostos organicos toxicos e patégenos pode também, efetivamente, reduzir o
volume em um curto periodo de tempo [7].

O biocarvéo produzido a partir da pirolise de lodo biologico é relativamente rico em carbono e minerais,
possui alta quantidade de sitios para adsorgao superficial e troca de cations e estrutura porosa bastante desen-
volvida [8]. Devido a tais caracteristicas tem sido apresentado na literatura como um bom material adsorven-
te para metais pesados [9], nutrientes [10] e compostos organicos, incluindo farmacos [11], compostos poli-
ciclicos arométicos [8], corantes [12], entre outros.

Os corantes sdo compostos amplamente aplicados em diferentes ramos industriais e sua presenga nos
efluentes tem se tornado um sério problema ambiental quando estes sdo despejados nos corpos d’agua seja
pelo escurecimento da dgua, seja pela propria contaminagdo com moléculas que ndo fazem parte do ecossis-
tema [13]. A remocéo de corantes via processo de adsorcdo em biocarvdo produzido a partir de lodo biol6gi-
co tem sido estudada e se mostrado uma técnica bastante promissora conforme resultados apresentados por
diferentes autores.

ZHANG et al. [14] estimaram em 269,54 mgg™ a capacidade de remocdo do corante verde malaquita
utilizando biocarvéo produzido a partir de lodo aerébio granular, ativado com cloreto de zinco (ZnCl,) e su-
perficie modificada com &cidos nitrico (HNOs3) e sulfurico (H,SO,). XIAO et al. [12] estudaram a remocéo
por adsor¢do do vermelho catidnico x-GRL em biocarvdo produzido a partir de lodo aerébio de uma estacéo
de tratamento de esgoto (ETE) com e sem pré-tratamento térmico-alcalino. Os autores verificaram que a es-
timativa da capacidade de adsorcdo do biocarvdo produzido a partir do lodo sem pré-tratamento foi de 42,23
mgg™ enquanto que o biocarvio produzido a partir de material pré-tratado removeu 47,12 mgg™. A adsorcéo
do laranja &cido 7 (Alaranjado Il) foi estuda por JUNG et al. [15] utilizando biocarvdo produzido a partir da
pirélise de lodo de ETE impregnado com hidréxido de potassio (KOH) como agente ativante. A estimativa
da capacidade de adsorcdo obtida para o corante foi de 1.105,9 mgg™. STREIT et al. [16] produziram carvao
ativado a partir de lodo bioldgico proveniente de uma estacdo de tratamento de efluente de uma industria de
bebidas e tratado com cloreto de zinco (ZnCl,) e cal. O adsorvente produzido foi utilizado para remover os
corantes vermelho allura AC e cristal violeta a partir de solu¢fes aquosas cujas capacidades maximas de ad-
sorcdo obtidas foram 287,1 mgg™ e 640, 7 mgg™ para ambos 0s corantes, respectivamente.

Como apresentado, diferentes sdo os compostos que podem ser removidos por meio da adsor¢do em bi-
ocarvdo produzido a partir de lodo biolégico assim como distintas sdo as remogdes alcancadas. Tais diferen-
cas observadas nas capacidades de adsorcdo podem ser explicadas em funcdo das propriedades fisico-
guimicas tanto do adsorbato quanto do adsorvente.

Desta forma, com o intuito de adequar as propriedades do biocarvao para propésitos ambientais é co-
mum o uso da ativacdo quimica ou fisica [17] que modificam ou melhoram a funcionalidade, estrutura do
poro e area superficial do biocarvao [18]. Embora ambos os processos de ativacdo sejam eficientes, a ativa-
¢do quimica quando comparada com a fisica é mais interessante pois o processo pode ser conduzido a meno-
res temperaturas e o rendimento do biocarvéo obtido é maior [19].

A ativagdo quimica pode ser realizada tanto na biomassa quanto no biocarvao produzido. Quando apli-
cada na biomassa esta é impregnada com um agente quimico e a mistura é termicamente tratada [20] na au-
séncia ou sob condicdes limitantes de oxigénio [6]. O agente quimico pode ser um acido, uma base, sais e
oOxidos metalicos [17], assim como compostos oxidantes como agua oxigenada [21].

Entre os compostos acidos apresentados na literatura como agentes ativantes o acido fosférico (HsPO,)
apresenta a vantagem de possuir menor corrosividade e os produtos obtidos conterem menos residuos noci-
vos ao ambiente [20].

CHU et al. [22] estudaram o desenvolvimento da area superficial e estrutura dos poros em biocarvées
obtidos a partir da pirélise (350 °C/ 2 h ) da serragem de pino pré-tratada com éacido fosférico (42,5%) na
proporcdo de 1:2 (g precursor/g HsPO,4) por 12 horas. Os autores observaram que o biocarvdo com pré-
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tratamento acido apresentou area de 1.148 m’g* enquanto que o biocarvdo sem o pré-tratamento teve area de
9,15 m°g™. Os autores associaram o aumento da area com o aumento no volume de microporos presentes no
biocarvao apds o tratamento acido.

Além da estrutura fisica o tratamento com acido fosforico também pode alterar a estrutura quimica do
biocarvdo. MA et al. [23] observaram no biocarvao produzido a partir da pirdlise, (500 °C/2h/10 °C min™) de
lodo de ETE e ativado com acido fosférico (85%) numa proporc¢édo de 1% (m/v) por 10 horas, tanto mudan-
¢as na classe dos grupos funcionais quanto no posicionamento destes.

As alteragdes nos grupos funcionais promovidas pela ativacdo com écido fosférico resultam do enfra-
quecimento de ligacdes e da formacao de estruturas reticuladas que reduzem a liberacdo de materiais volateis
restringindo a formacédo de alcatrdo e perda de porosidade [19]. Ainda, se a ativacdo é realizada por meio de
geracdo de calor assistida por micro-ondas as velocidades das rea¢des quimicas podem ser aceleradas [24].

YAGMUR et al. [25] compararam a area superficial e distribuicdo de poros em dois tipos de biocarvao
ativado produzido a partir da pirlise (350°C/1h/20°Cmin™) de residuos de uma inddstria de ché (residuos de
chd) e ativados quimicamente com &cido fosforico (85%) numa proporc¢do de 3:1 (g H3PO,/g precursor), sen-
do que uma parte do material antes da carbonizag8o foi submetida por 30 segundos a energia de micro-ondas
(900W e 2,45 GHz). Os resultados demonstraram que o carvao ativado produzido com aquecimento prévio
em micro-ondas apresentou area superficial aproximadamente 1,2 vezes maior que o carvao produzido sem
prévio aquecimento, porém ambas as amostras apresentaram distribuicdo de tamanho de poros semelhantes o
que levou os pesquisadores a concluirem que neste caso a energia de radiagdo de micro-ondas contribuiu para
abrir e fechar poros na matriz solida.

Com relacdo ao tamanho de poros estudos tem demonstrado que a ativacdo induzida por micro-ondas
utilizando &cido fosférico tem proporcionado material adsorvente predominantemente mesoporoso [26] que é
adequado para a adsorcao de moléculas maiores [27] como o caso de corantes.

Diante do exposto o presente trabalho apresenta os resultados da remo¢do do corante tartrazina por meio
de sua adsorcdo em biocarvao produzido a partir de lodo anaerdbio de estacdo de tratamento de efluente e
tratado com energia de micro-ondas na presenca de &cido fosforico.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram de grau analitico sem prévia purificacdo. A solucédo estoque de tartrazina (600
mgL™) foi preparada a partir de produto comercial com concentragdo de cor minima de 85% doado pela Ci-
farma Cientifica Farmacéutica Ltda. Todas as solucGes foram preparadas com dgua deionizada.

2.2 Preparo do biocarvao ativado (BCA)

O lodo utilizado para o preparo do biocarvédo foi proveniente de reator de manta de lodo (UASB) utilizado
para tratar o efluente de uma industria alimenticia situada no municipio de Ner6polis-GO. Inicialmente, o0s
granulos do lodo anaerébio foram lavados com agua destilada, filtrados e, posteriormente, secos a temperatu-
ra de 105 °C até massa constante. As condigdes de ativacio e carbonizagédo foram propostas por YAGMUR et
al. [25]. Primeiramente, o lodo foi imerso em &cido fosférico (HsPO,4) 85% na proporcdo 3:1 (g de &cido/g de
lodo) seguido do aquecimento, por 30 segundos, em micro-ondas com poténcia de 900 W e frequéncia de
2,45 GHz.

Em seguida o material foi submetido ao processo de pirélise em forno mufla (Jung®) sob atmosfera de
N, (0,25 Lmin™). A taxa de aquecimento foi de 10 °C min™ até temperatura de 350 °C mantida por periodo de
1 hora. O material obtido foi lavado com &gua deionizada até pH neutro e em seguida, seco em estufa a tem-
peratura de 105 °C por 24 horas e pulverizado manualmente.
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2.3 Caracterizagdo do biocarvéo ativado (BCA)

A morfologia da superficie do BCA foi observada em Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) da marca
JEOL JSM - 6610 e a composicao elementar foi obtida por espectroscopia de raios X por dispersdo em ener-
gia (EDX) em equipamento EDS Thermo scientific NSS Spectral Imaging. Os grupos funcionais sobre a su-
perficie do BCA (antes e ap6s a adsorcdo) foram identificados utilizando espectrofotdmetro de infravermelho
com transformada de Fourier, Perkin Elmer, modelo Spectrum 400. Os espectros foram registrados de 400 a
4000 cm™ com 64 varreduras por espectro. As linhas de base dos dados foram ajustadas e normalizadas pelo
software Perkin Elmer Spectrum versdo 6.3.4. A identificacdo dos picos foi realizada por meio de compara-
¢do com dados da literatura.

A quantificacdo dos grupos funcionais acidos foi realizada por meio da técnica de titulacdo de Boehm
descrita por SOUZA et al. [28]. No ensaio 1 g de biocarvao foi adicionado a 10 mL de soluc6es de NaHCOs,
Na,CO3; e NaOH 0,1 M e as misturas mantidas sob agitacdo constante a velocidade de 100 rpm em mesa
agitadora orbital (Solab SL-180/A) por 24 horas e temperatura de 23 °C+ 2°C. Em seguida, as misturas foram
filtradas em papel filtro quantitativo e a quantidade de cada grupo &cido (mEq) foi analisada por técnica de
titulag&o por retorno com solucdo de NaOH 0,1 N e determinada pela equagdo 1.

VexNp*(Vam=Vp)
= 1)
Onde V, - volume total das solucdo de NaOH, Na,CO3; ou NaHCO; (mL), N, - é a concentracéo da so-
lucdo de NaOH (N), V. e V,, - volumes da solucdo padrdo de NaOH (0,1 N) gasto nas titulagfes da amostra
e do branco (mL) respectivamente e V, é 0 volume da aliquota do filtrado (mL) tomado para a titulacéo.

mEq

2.4 Experimentos de adsor¢ao da tartrazina no biocarvéo ativado (BCA)

Foram realizados experimentos para determinacdo do pH, equilibrio e cinética de adsorcdo. Todos 0s ensaios
foram realizados em batelada sob agitacdo constante de 100 rpm e temperatura ambiente de 23 + 2°C. Os dois
primeiros ensaios foram executados em mesa agitadora orbital (Solab SL-180/A) e 0 ensaio cinético em
equipamento de jar teste (Mod. J-203 MILAN®) conforme proposto por HU et al. [29]. Todos 0s ensaios
foram feitos em triplicata.

Para a determinacéo do pH de adsorcdo 25 gL de adsorvente foram adicionados a 50 mL de solugéo de
tartrazina (75 mgL™) com pHs ajustados, unitariamente, entre 1,0 e 12,0 com solugdo de H,SO, 0,1M ou
NaOH 0,1M. O conjunto foi mantido sob agitacdo por periodo de 24 horas, para posterior determinagdo da
quantidade de tartrazina adsorvida por meio da Equagao 2.

Co-C
q.= (M) *\ @)

m

Sendo g - quantidade de tartrazina adsorvida por massa de biocarvdo no equilibrio (mgg™), Co e Cs -
concentracdes inicial e final de tartrazina em solugdo (mgL™), V - volume da solucéo (L) e m - massa do
BCA (g). O valor de pH obtido neste ensaio foi adotado nas solugdes de tartrazina utilizadas nos ensaios
cinético e de capacidade de adsorcao.

No ensaio cinético foram adicionados 3gL™ de BCA em 2 L de solucéo de tartrazina (30 mgL™). Foram
coletadas aliquotas de 5 mL em intervalos de tempo pré-determinados até a estabilizacdo da sua concentragao.
Desta forma, foi possivel avaliar a remog¢do do corante tartrazina em funcdo do tempo de contato com o ad-
sorvente. Os dados obtidos foram ajustados aos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem,
Elovich e difusdo intraparticula (Tabela 1).
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Tabela 1: Equagdes e parametros dos modelos cinéticos de adsorcéo.

MODELO NOME PARAMETROS
B o a: (mgg™) - quantidade de tartrazina adsorvida por massa de

q=q(1-¢™1) Pseudoprimeira ordem | biocarvao no tempo

@) e (Mgg™) — capacidade teérica de adsorcéo no equilibrio.
t (min) - tempo

qt= :i’:;t Pseudossegunda ordem ky (min™®) - constante de adsorgéo de pseudoprimeira ordem

(4) k, (g mg™min™) - constante de adsorcéo de pseudossegunda
ordem

4 = kgt®5 + C o ) kg (mgL*min™2) — constante de adsorcéo de Avrami

) Difusdo intraparticula C — (adimensional) — constante que fornece informagio a

respeito da espessura da camada limite.

o (mg g'min™) — taxa inicial de adsorg&o

1 1
=-=1 =Int - x
=5 n(ap) + g Elovich B (gmg?) — constante que indica a extensdo da cobertura

©) superficial e energia de ativacdo para quimissorgéo.

O equilibrio de adsor¢éo foi determinado por meio de ensaio de isotermas de adsor¢do. Nos ensaios
1,25 g (25 gL ™) de BCA foram adicionados a 50 mL de solugéo de tartrazina nas concentragdes de 15, 30, 60,
75 e 100 mgL™. O sistema foi mantido em agitacdo por 4 horas (tempo determinado no ensaio cinético). Os
dados obtidos foram ajustados aos modelos de Langmuir Freundlich, Temkin e Dubinin Raduskevich (DR)
(Tabela 2).

Tabela 2: Equagdes e pardmetros dos modelos de isotermas de adsorg¢éo.

MODELO NOME PARAMETROS
e € gor (Mgg™) - quantidade de tartrazina adsorvida por
qmaxKLCeq . ~ TV
Ge=T1KC. (7 . massa de biocarvao no equilibrio
Lteq Langmuir 1 - . ~ L.
Omax (MQQ ™) - méxima capacidade de adsorcéo (tedrica)
K. (Lmg ™) - constante de Langmuir
L Ceq (mgL™) - concentracdo de tartrazina em solucdo no
qe=K/Ceg" 8) Freundlich equilibrio
K ((mgg™)/(mgL™)" - constante de Freundlich
n (adimensional) - pardmetro que indica a magnitude da
forca motriz de adsorcdo ou a heterogeneidade da superfi-
RT . Cie
qe =7 In(AC) ©) Temkin R (JK™mol™) - constante universal dos gases (8.314)
T (K) - temperatura absoluta
b (J) - calor de adsor¢éo
A (Lmg™) - constante de ligagdo
) Kor (Mol’kj?) — constante relacionada & energia de adsor-
qe = qpre~KPre (10) DR cio

2.5 Anélises fisico-quimicas

A concentraco de tartrazina foi analisada por método espectrofotométrico UV-Vis (Hach DR 5000 e Ayax =
428 nm) a partir de amostras previamente filtradas em papel filtro quantitativo. A curva de calibracdo
(R?=0.9997) foi construida com solucBes preparadas com 4gua deionizada e concentragdes entre 0,5 mgL™ e
50 mgL™. A determinacéo dos valores de pH foram realizados por método potenciométrico (pHmetro marca
Tecnal).
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2.6 Andlises Estatisticas

Para avaliar a qualidade dos ajustes foram utilizados como critérios os valores dos coeficientes de determina-
céo (R?) e do teste de qui-quadrado (x?). O teste do x* levou em consideragéo os resultados observados expe-
rimentalmente e os valores preditos pelo modelo aplicando-os na equagdo 11 utilizada por HO e WANG [30].

zzzw (11)

X

qe4m

Sendo e ey € 0 dado experimental da capacidade de equilibrio (mgg™) e gema capacidade de equilibrio
calculada pelo modelo (mgg™). Também comparou-se a diferenca entre g € e.exp-

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Determinacgéo do pH de adsorc¢éo

Na Figura 1 sdo apresentados os resultados de porcentagem de remocdo de tartrazina e seus respectivos valo-
res de ge (mgg™) em funcéo do pH da solucéo.

100 0.90
-
0,80
80 0,70
£ o N 060 ~
c o
8 0,50 -
§ 040 £
40 -
& 030 ©
20 0,20
0,10
0 0,00

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH da solugdo

Figura 1: Resultados de remogcao de tartrazina em funcéo do pH da solugéo. Condicdo do ensaio: 25 gL de adsorvente/
50 mL de solugéo de tartrazina (75 mgL™) /agitagdo por 24 h/ 100 rpm/temperatura 23 °C + 2°C. Fonte: Autores.

Como observado na Figura 1 fica claro que a remogéo de tartrazina diminui com o aumento do pH, as-
sim como observado por SHIRALIPOUR e LARKI [31]. Ao alterar o pH da solugdo de 3-4 para valores
del1-12 a porcentagem média de remogao de tartrazina passou de 99% para 56%, 0 que equivale a diminui-
¢4o na adsorcdo média de 0,8 mgg ™ para 0,4 mgg™, respectivamente.

BANERJEE e CHATTOPADHYAYA [32] obtiveram diminuicdo de 0,19 mgg™ para 0,163 mgg™ na
adsorcdo de tartrazina em biocarvao produzido a partir de residuos de serragem ao alterar o pH do meio de 3
para 12 respectivamente. GOSCIANSKA e PIETRZAK [33] também verificaram diminuicéo significativa
na adsor¢ado da tartrazina em nanotubos de carbono com e sem paredes recobertas com prata. Neste estudo, 0s
autores relataram que ao alterarem o pH da solucéo de 3 para 11 a capacidade de adsorcao diminuiu de 78
para 51 mgg™ para o material tratado com prata e de 52 para 30 mgg™ para 0s nanotubos sem tratamento.

Como o pH da solucéo é um parametro que influencia tanto no grau de ionizacéo das moléculas de ad-
sorbato quanto na ionizagdo dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente [32] afetando, con-
sequentemente, a interacdo entre ambos [34], a influéncia deste pardmetro na remoc&o da tartrazina deve ser
analisada sob estas diferentes oticas.
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Com relacdo a molécula de tartrazina esta apresenta trés grupos funcionais ionizaveis, sendo eles o gru-
po sulfonado (-SO5--), 0 carboxilato (-COO--) e azo (-N=N-) com valores de pkas de 2,0, 5,0 e 10,86, res-
pectivamente [33].

Diante dos valores de pk, dos grupos funcionais da tartrazina é de se esperar que em condicdo de pH 3 e
4, onde se obteve a maior remocéo de tartrazina (99% - 0,8 mgg™), o grupo sulfonado se encontre na sua
forma ani6nica enquanto que os demais na sua forma ndo dissociada, o que facilitaria interagdes intermolecu-
lares, tais como dipolo-dipolo e ligagfes de hidrogénio entre adsorvente e adsorbato [34], ja que o BCA pro-
duzido apresentou elevado carater acido devido a presenca de grupos carboxilico (~-COOH) 96,4% e fendli-
cos (—OH) 3,58% que em pHs 3 e 4 predominam nas suas formas ndo dissociadas [35].

A presenca dos grupos funcionais hidroxilas também pode ser verifica nos resultados obtidos no ensaio
de infravermelho (Fig. 2) onde foram detectados picos de absor¢do nos comprimentos de onda entre 3.700
cm™ e 3.400 cm™ (3.387 cm™) e no intervalo entre 3.300 cm™ a 2.500 cm™ (3.167 cm™). De acordo com
JUNG et al. [36] bandas largas proximo & 3.400 cm ™ podem ser atribuidas a vibragées de deformaco axial -
OH de grupos hidroxilas, incluindo ligacdes de hidrogénio. Para grupos -OH livres a banda geralmente apa-
rece préximo a 3.700 cm ™, porém na presenca de ligacéo de hidrogénio esta banda tende a diminuir o nime-
ro de onda além de se apresentar de forma mais ampliada. Enquanto que, no intervalo entre 3.300 cm™ a
2.500 cm™ picos pronunciados correspondem a deformacdes axiais de ligagdes -OH de grupos acidos carbo-
xilicos [37].

— BCA
—— BCA + Tartrazina
S
(10}
2 ! Si-O-Si
§ 1 hele e
£ 40 3.387 3.167 2 #1125 |
a ] -OH 1614 con | '\
S 304 C=0 v 983
= ] c=C 1.090 C-O-P
S=0 -O-
20 4 P-O-P
] P-O-OH
10
O T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm ™)
Figura 2: Espectro de infravermelho para amostras de BCA antes e ap0s adsor¢ao da tartrazina.

O pico ~1600 cm™ (1.614 cm™) pode ser atribuido ao estiramento do anel aromético acoplado ao grupo
carbonila e ao aumento dos estiramentos das ligagdes C=0 [38]. J4, em nimero onda préximo ao 1.100 cm™
(1.125 cm™) tem-se bandas atribuidas a deformag@es axial e angular em ligagdes C-OH [39].

A banda larga observada em 1.090 cm™ no espectro do BCA +tartrazina pode ser atribuia a deforma-
¢des do grupo S=0 [37] presente em moléculas tartrazina adsorvidas na superficie do biocarvéo.

Préximo a 1000 cm™ (983 cm™) pode ser identificado pico relacionado a grupos contendo fésforo refe-
rente a vibracoes de deformacéo axial de ligagcbes C-O-P em ésteres fosféricos acidos ou simétricas em liga-
¢Bes P-O-P ou P-O-OH de cadeias de polifosfatos [40]. Quando a ativacdo é realizada com H;PO, a tempera-
turas entre 280 °C e 350 °C produz-se biocarvdo com estrutura formada por pequenas unidades poliaromati-
cas ligadas por fosfatos ou polifosfatos [20] decorrente da decomposicéo de grupos carbono-oxigénio [41].

A presenga de compostos constituidos por fésforo e oxigénio puderam ser detectados na analise de EDX
cujo resultado encontra-se apresentado na Figura 3.
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keV

Figura 3: Imagem de MEV e resultado da analise elementar da superficie do biocarvdo. Fonte: Autores (obtida no Lab-
Mic/UFG)

O pico de absorcdo em 504 cm ™ pode estar relacionado a deformacdes angulares assimétricas no plano
de ligacGes Si-O-Si [42]. Compostos inorganicos constituidos de espécies como silicio (Si), aluminio (Al),
ferro (Fe) entre outros sdo comuns em lodo de esgoto e durante o processo de carbonizacdo formam 6xidos
que sdo considerados impurezas [19]. J&, o pico de absorcdo presente em 2.393 cm™ pode ser assignado &
deformacdo assimétrica na molécula de CO, absorvida pelo biocarvdo a partir do ar ambiente durante o en-
saio de FTIR [43].

3.2 Cinética de adsorc¢ao

Na Figura 4 s8o apresentados os resultados do ensaio cinético e os ajustes para os modelos de pseudoprimeira
ordem, pseudossegunda ordem e Elovich e na Tabela 1 os pardmetros cinéticos obtidos.

® Dados experimentais
---- Modelo pseudoprimeira ordem
—— Modelo pseudossegunda ordem
— Modelo de Elovich

10 1

. T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
t (min)

Figura 4: Resultados do ensaio cinético e ajustes para os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegundo ordem e de
Elovich. Condigdes do ensaio: 3gL™ de BCA/2L de solugdo de tartrazina (30 mgL™)/ temperatura ambiente 23 °C =+
2°C/100 rpm/pH=4,0. Fonte: Autores.

Como pode ser observado na Figura 4 a adsorcdo do corante ocorreu de forma relativamente rapida.
Nos primeiros 45 minutos foram adsorvidos 9,20 mgg™, equivalente & remocéo de 46%, e méxima adsorc&o
de 9,87 mgg™ (49,3%) para tempo de contato de 210 minutos. Quando comparados com a literatura os valo-
res de porcentagem de remocao e tempo de contato sdo similares a outros trabalhos, porém, a quantidade
removida (mgg™) se encontra abaixo do apresentado, com exce¢do para o estudo apresentado por RECK et al.
[44] que alcancaram remocéo de 3,71 mgg™ (99%) e 3,56 mgg™ (95%) de tartrazina com tempos de contato
de 720 minutos e 600 minutos ao utilizarem como adsorventes carvado ativado produzido a partir coco de
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babacu e 0sso, respetivamente.

DOTTO et al. [45] obtiveram tempo semelhante de adsor¢do do corante tartrazina em quitina e quitosa-
na extraidos a partir de residuos de camardo. A adsorgao foi testada em soluc6es de tartrazina com concentra-
co inicial de 100 mgL™ e diferentes pHs (3 a 11). As melhores remogdes obtidas 7,5% (30 mgg™) e 87,5%
(300 mgg™) para quitina e quitosana, respectivamente, ocorreram para tempo de contato de 300 minutos, po-
rém, com a maior taxa nos primeiros 60 minutos.

HABILA et al. [46] utilizaram carvéo ativado produzido a partir de uma mistura de residuos de palma,
papel e plastico (1:1:1) e obtiveram maxima adsorcdo de 19 mgg™ e 74,9 mgg™ para concentracées inicias de
tartrazina de 25 mgL™ e 150 mgL™ , respectivamente. O tempo de contato alcangado no ensaio foi 300 minu-
tos, porém com rapida remocao nos primeiros 25 minutos. Ja, o tempo de contato utilizado por ALBROOMI
et al. [47] para remover entre 22,6 mgg™ (90%) a 76 mgg™ (76%) de tartrazina com concentracdes iniciais de
25 mgL™ a 100 mgL™ foi de 120 minutos com maior taxa de adsorcdo entre 30 e 60 minutos, respectivamen-
te. Com relacdo aos modelos cinéticos adotados, na Tabela 3 estdo apresentados os resultados dos parame-
tros cinéticos obtidos.

Tabela 3: Pardmetros cinéticos para remocédo da tartrazina

. ] MODELOS CINETICOS
PARAMETROS CINETICOS
PSEUDOPRIMEIRA ORDEM PSEUDOSSEGUNDA ORDEM ELOVICH
Gem(Mgg™) 9,60 10,08 -
Geexp (MIY™) 9,83 9,83 -
k 0,16424* 0,02901** -
o (mg g'min™) - - 261,81445
B (mgg™) - - 1,0584
R? 0,97933 0,99892 0,97743
X2 0,16885 0,00885 0,18438

*k1 = min-1; **k2= g mg-1 min-1.

Verifica-se na Tabela 3 que tanto 0 modelo de pseudoprimeira ordem quanto o de pseudossegunda or-
dem apresentaram ajustes satisfatorios com R® > 0,95 e diferenca entre Qe € (e.exp de aproximadamente *
2,5%. Esta situacdo indica que diferentes processos ocorrem simultaneamente na adsorcédo [48].

Porém, o modelo de pseudossegunda ordem € o que melhor descreve a cinética de adsorcdo da tartrazi-
na sobre 0 BCA preparado, pois além dos resultados obtidos para os parametros descritos foi o que apresen-
tou menor X?. Neste caso, a taxa de ocupacao dos sitios de adsorcéo é proporcional ao quadrado do niimero
de sitios ndo ocupados e ainda, as moléculas de corante podem se ligar a dois sitios ativos com diferentes
energias de ligacdo assumindo que a etapa limitante do processo é a quimiossor¢édo que pode ocorrer, por
exemplo, por meio de compartilhamento ou troca de elétrons entre moléculas do corante e grupos funcionais
OH presentes na superficie do BCA [34].

As premissas referentes a heterogeneidade energética da superficie e da predominancia do mecanismo
de quimissorc&o também sdo suportadas devido ao ajuste satisfatério (R? =0,97743; X? = 0,18438) dos resul-
tados obtidos para o0 modelo de Elovich [49].

DOTTO et al. [45] explicam que o modelo de pseudossegunda ordem sugere que a adsor¢ao ocorre por
mecanismos de transferéncia de massa interno e externo. Neste sentido, segundo LI et al. [49] o modelo ciné-
tico de difuséo intraparticula proposto por Weber e Morris em 1963 pode ser utilizado para descrever as eta-
pas de transferéncia de massa na adsorcdo da tartrazina sobre o BCA assim como, predizer a etapa que con-
trola o processo. Para isso foi plotada a capacidade de adsor¢do (g;) em funcdo da raiz quadrada do tempo

(t°°) (Fig. 5).
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Figura 5: Ajuste dos dados cinéticos a0 modelo de difusdo intra particula. CondicBes do ensaio: 3gL™ de BCA/2 L de
solugdo de tartrazina (30 mgL ")/ temperatura ambiente 23 + 2°C/100 rpm/pH=4,0. Fonte: Autores.

Os resultados apresentados na Figura 5 demonstram multilinearidade indicando que o processo de ad-
sorcdo envolve mais do que um mecanismo de transferéncia de massa [50]. Neste caso, foram distinguidos
dois trechos lineares, o primeiro observado nos primeiros 30 minutos (etapa mais réapida) relativo ao efeito de
camada limite, também conhecido como difusdo externa [51] e um segundo, considerado a etapa limitante,
associado a difusdo intra particula [45, 49].

DOTTO et al. [45] obtiveram resultados semelhantes ao estudar a adsorcéo da tartrazina em quitosana e
associaram este comportamento a uma superficie com pequena area superficial, raio e volume de poros mé-
dios e tamanho medio da molécula de adsorbato (tartrazina) maior o raio dos poros. Na Figura 6 € apresenta
imagem da superficie do BCA (A) e ampliacdo da &rea demarcada (B).

Figura 6: Imagem da superficie do BCA (A) e ampliacéo da area demarcada (B). Fonte: Autores (Imagens obtidas no
LabMic/UFG)

Nas imagens apresentadas na Figura 6 embora ndo se possa avaliar quantitativamente a area superficial
e 0 tamanho dos poros, pode-se verificar, visualmente, que o material apresenta heterogeneidade no que diz
respeito ao tamanho de poros assim como areas sem a presenca dos mesmaos.

3.3 Isoterma de adsorcéo
Os estudos de isoterma de adsorcdo demonstram a relacdo entre a quantidade de soluto adsorvido por unidade

de massa do adsorvente versus a concentracdo do adsorbato no meio. No presente estudo 0 modelo de Lang-
muir ndo teve ajuste satisfatorio (R? = 0,4144) motivo pelo qual seus resultados ndo foram considerados. Na
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Figura 7 sdo apresentados os ajustes para os modelos de Freundlich, Temkin e Dubinin Raduskevich (DR).

m Dados experimentais

4,0 Ajuste Modelo Temkin
—————— Ajuste Modelo Freundlich
a5 —— Ajuste Modelo Dubinin Raduskevich
3,04
2,54

1,5
1,04
0,5
T T T T T T 1
1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
-1y
C.(mgL")

Figura 7: Ajuste dos dados experimentais aos modelos de Freundlich e Temkin. Condicdes do ensaio: 1,25 g (25 gL ™) de
BCA/50 mL de solugdo de tartrazina com 15, 30, 60, 75 e 100 mgL /100 rpm /4 h /temperatura ambiente 23 *
2°C/pH=4,0. Fonte: Autores.

Conforme resultados dos parametros apresentados na Tabela 4 o ajuste dos dados experimentais ao mo-
delo de Freundlich, Temkin e Dubinin Raduskevich (DR) foram satisfatorios em funcéo dos valores de R? e
X2,

Tabela 4: Pardmetros das isotermas de adsor¢do para remogdo da tartrazina.

PARAMETROS FREUNDLICH | TEMKIN DUBININ RADUSKEVICH
n 0,80868 -

K«((mg.gH)/(mg.LH)" 0,81087 -

A (Lmg-1) - 1,09525

b (3) - 889,898

dor (Mgg™) - - 5,19747

Kogr (Mol?kj?) - - 8,5817x107

R? 0,95168 0,99919 0,99558

X2 0,08255 0,00138 0,00754

O ajuste ao modelo de Freundlich descreve a ocorréncia da adsorcdo em uma superficie heterogénea e
amorfa que apresenta diferentes energias de adsor¢do, ndo ficando restrita a cobertura de monocamada [52].
Ainda, o modelo de Temkin considera que o calor de adsor¢do diminui linearmente com a cobertura da su-
perficie do adsorvente em funcgdo das interacdes indiretas entre as moléculas adsorvidas na superficie do soli-
do [53].

No entanto, ao analisar a intensidade da adsorc¢do a partir dos valores do pardmetro 1/n obtidos no mo-
delo de Freundlich (1/n = 1,24), sugere-se pequena afinidade entre adsorvente e adsorbato [44], fato este que
sustenta os baixos valores de ge experimental obtidos no ensaio cinético quando comparados com outros va-
lores apresentados na literatura.

Com relagdo ao modelo de DR este € utilizado para estimar a energia livre aparente (E) de adsorcdo por
molécula de adsorbato transferida para a superficie infinita do sélido, assim como as caracteristicas da adsor-
¢do [32]. O valor de E pode ser obtido a partir do parametro KDR na isoterma, conforme equacdo 12 [51].

1

= = (12)

No presente estudo o valor da energia livre aparente é de 763,3 kmol™ indicando que o mecanismo de
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adsorcao ndo é regido pela fisiossorcdo (E< 8 kJmol™) [52]. Este dado sustenta os resultados obtidos no en-
saio de cinética de adsorcao.

4. CONCLUSOES
Tendo como base os resultados obtidos no presente estudo pode-se concluir que:

O biocarvao produzido a partir de lodo anaerébio e ativado com acido fosférico com inducéo por ener-
gia de micro-ondas apresentou elevada quantidade de grupos hidroxilas devido a presenca de acido carboxili-
cos (96,4%) o que favorece interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio com a tartrazina.

A adsorgdo da tartrazina foi possivel e com eficiéncia superior a 80% em amplo intervalo de pH, porém,
valores de pH &cidos foram mais eficientes (> 90%).

Com relacdo a cinética do processo de adsorcao, foi possivel alcancar o equilibrio de adsorcdo em 45
minutos de ensaio e os dados se ajustaram adequadamente (R2 > 0,95) aos modelos de pseudoprieira ordem,
pseudossegunda ordem e Elovich, indicado que a adsorcdo da tartrazina no biocarvao ativado produzido
ocorre por meio de diferentes mecanismos. A aplicagdo do modelo intra-particula demonstrou que esses me-
canismos sdo primeiramente o efeito de camada limite e em um segundo momento a difusdo intraparticula.

A eficiéncia de remogao para concentragdo inicial de tartrazina de 50 mgL™ foi de 49,3% equivalente a
capacidade de adsorcéo aproximada de 9,87 mgg™. Os modelos de Freundlich, Temkin e Dubinin Raduske-
vich apresentaram ajustes satisfatorios (R? > 0,95) e o célculo dos parametros associados aos modelos de-
monstram que o adsorvente apresenta baixa afinidade com o corante tartrazina (1/n >1), e energia livre apa-
rente de 763,3 kJmol™ indicando que 0 mecanismo de adsorg&o néo é regido pela fisiossorcao.
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