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ABSTRACT

The textile industry stands out for generating effluents with high levels of dyes, which have a
high polluting potential. Among these dyes, the Remazol Brilliant Blue R azo dye, is one of the
most used for dyeing wool and cotton, being released in excess on these effluents. Intended for
the carcinogenic and mutagenic potential of this type of dyes, several researches are developed
in search of economical technologies for their removal. An adsorption is a viable technique,
since several materials can be used for this purpose. Bovine bone activated carbon, as it is a
residue from the livestock industry that is easily obtained, has been studied as an adsorbent
material in the removal of dyes. Therefore, the objective of this project was to evaluate the
performance of the adsorption kinetics of the Remazol Brilliant Blue R dye from the effluents
using bovine bone activated carbon. The experiments were carried out in batches, with
solutions concentrations of 20, 50 and 100 ppm, and the mathematical models of pseudo-first
order, pseudo-second order and intraparticle diffusion were adjusted to the experimental data.
For concentrations of 20 and 50 ppm, the model that best fits was the pseudo-first order, while
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for the concentration of 100 ppm the pseudo-second order model obtained the best result with
R? of 0.992. The intraparticle diffusion model showed that the higher the concentration of the
dye in solution, the greater the thickness of the boundary layer and that the intraparticle
diffusion does not control the adsorption process in any of the study criteria.

Keywords: Activated carbon; Bone; Bovine; Adsorption; Dye.

RESUMO

A industria téxtil se caracteriza por gerar efluentes com altos teores de corantes, que possuem
um alto potencial poluente. Dentre estes corantes, o azocorante Remazol Brilliant Blue R, é um
dos mais utilizados para o tingimento de 13 e algoddo, sendo liberado em elevadas
concentragdes nesses efluentes. Devido ao potencial carcinogénico e mutagénico dos
azocorantes, diversas pesquisas em buscas de tecnologias econdmicas para sua remog¢do sao
desenvolvidas. A adsor¢ao surge como uma técnica viavel, visto que diversos materiais podem
ser utilizados para este fim. O carvao ativado de osso bovino, por ser um residuo da industria
pecuaria de facil obten¢do, vem sendo estudado como material adsorvente na remocgdo de
corantes. Portanto, o objetivo deste projeto foi avaliar o desempenho da cinética de adsorgao
do corante Remazol Brilliant Blue R dos efluentes utilizando carvao ativado de osso bovino. Os
experimentos foram feitos em batelada, com concentragdes de 20, 50 e 100 ppm, e os modelos
matematicos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula
foram ajustados aos dados experimentais. Paras as concentragoes de 20 e 50 ppm o modelo que
melhor se ajustou foi o de pseudo-primeira ordem, enquanto para a concentra¢do de 100 ppm
o modelo de pseudo-segunda ordem obteve melhor resultado com Rz de 0,992. Ja o modelo de
difusdo intraparticula mostrou que quanto maior a concentracao do corante em solu¢do, maior
sera a espessura da camada limite e que a difusao intraparticula ndo controla o processo de
adsor¢do em nenhuma das concentragdes de estudo.

Palavras-chave: Carvao ativado; Osso; Bovino; Adsorg¢do; Corante.

RESUMEN

La industria textil se caracteriza por generar efluentes con altos niveles de colorantes, que
tienen un alto potencial contaminante. Entre estos tintes, el azocolorante Remazol Brilliant Blue
R, es uno de los mas utilizados para tefiir lana y algodon, siendo liberado en altas
concentraciones en estos efluentes. Debido al potencial carcinogénico y mutagénico de estos
colorantes, se desarrollan varias investigaciones en busca de tecnologias econdmicas para su
eliminacion. La adsorcién surge como una técnica viable, ya que varios materiales se pueden
utilizar para este proposito. El carbén activado del hueso bovino, debido a que es un residuo de
la industria ganadera de facil obtencion, se ha estudiado como material adsorbente en la
eliminacion de tintes. Por lo tanto, el objetivo de este proyecto era evaluar el rendimiento de la
cinética de adsorcion del tinte Remazol Brilliant Blue R de efluentes utilizando carbén activado
a partir del hueso bovino. Los experimentos se llevaron a cabo por lotes, con concentraciones
de 20,50 y 100 ppm, y los modelos matematicos de pseudo-primerdo, orden pseudo-segundo
y difusion de intraparticulas se ajustaron a los datos experimentales. Para las concentraciones
de 20 y 50 ppm el modelo que mejor ajustado fue el pseudoprimera orden, mientras que para
la concentracién de 100 ppm el modelo de orden pseudosegundo orden obtuvo el mejor
resultado con R% de 0.992. El modelo de difusién intraparticula mostré que cuanto mayor sea
la concentracidén del tinte en solucién, mayor sera el grosor de la capa limite y que la difusion
intraparticula no controla el proceso de adsorciéon en ninguna de las concentraciones del
estudio.

Palabras clave: Carbon activado; Hueso; Bovino; Adsorcion; Colorante.
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INTRODUCAO

Corantes e pigmentos sdo utilizados em diversos setores industriais, dentre eles, o setor
téxtil. Das 20 toneladas de corante consumidas todos os anos no Brasil, cerca de 20% sao
descartados por conta da fixacdo incompleta dos corantes a fibra (Zanoni & Carneiro, 2001). O
elevado volume de efluentes gerados pela industria téxtil, quando liberados sem o devido
tratamento nos ecossistemas aquaticos sdo responsaveis pela degrada¢do do meio, e no caso
dos azocorantes e seus subprodutos apresentam ainda potencial carcinogénico e/ou
mutagénico (Kunz & Peralta-Zamora, 2002).

Devido as caracteristicas dos azocorantes e seus subprodutos, que podem interferir na

vida aquatica ou causar danos a sociedade, além de terem dificil remoc¢ao, é necessario o estudo
de técnicas especificas para sua remocgao dos efluentes industriais.
Atualmente, pesquisas envolvendo técnicas como a fotocatalise, ozonizacdo e adsor¢ao sdo
amplamente relatadas na literatura para degradacao e remoc¢ao de corantes em efluentes (Desa
etal, 2019; Trevizani et al., 2018; Pereira et al., 2018). Técnicas como a troca idnica, floculagao,
coagulacdo, oxidagdo avan¢ada H202/UV, ozonizacdo, e irradiacdo sdo os tratamentos mais
comuns utilizados para remoc¢ao de corantes (Dallago et al., 2005; Aksu & Tezer, 2005; Vasques
et al., 2011). Entretanto, o custo pode inviabilizar alguns processos de tratamento industrial,
principalmente quando comparados aos tratamentos bioldgicos (baixo custo), que nao sdo
eficientes quanto a biodegradabilidade dos compostos e, também, ndo soluciona o problema.
Além disso, a utilizacdo desses métodos torna-se inviavel pelo fato dessas substancias
apresentarem baixa biodegradabilidade. Observa-se na literatura que na maioria das vezes os
tratamentos fisico-quimicos sdo mais eficientes em degradar os corantes, mas, geralmente, se
tornam onerosos e ainda geram residuos que ndo podem ser reaproveitados. Sendo assim, o
processo de adsorcao se apresenta como uma boa alternativa por ser de baixo custo, facil
operacao e eficiente em degradac¢do e remocao dos corantes e, portanto, a adsor¢do surge como
um tratamento alternativo, com o potencial de recuperagao do corante e reaproveitamento do
material adsorvente (Kimura et al.,, 1999; Desa et al., 2019; Trevizani et al., 2018; Pereira et al,,
2018).

A adsor¢do é aacumulacao e concentracao de adsorvatos de solugdes fluidas em materiais
especificos, envolvendo mecanismos fisicos ou quimicos especificos em relacdo ao poluente.
Ela é a técnica mais vantajosa dentre outros métodos fisico-quimicos destinados para este fim.
Isso se da por conta do baixo custo, aliado a simplicidade e facilidade de operagdo, além de boa
eficiéncia na remocdo de corantes.

0 adsorvente mais utilizado é o carvao ativado, que possui uma elevada area superficial,
0 que elevada sua capacidade de adsorg¢do. Com o objetivo de diminuir os custos do processo,
sdo avaliadas alternativas para a obtencdo de carvao ativado a partir de descartes industriais,
como a serragem, casca de arroz, fibra de coco e osso bovino (Sun & Yang, 2003; Malik, 2003;
Gupta & Suhas, 2009; Sharma & Upaghyay, 2009; Silva et al., 2016).

Dentre estes materiais, o carvao ativado feito de osso bovino destaca-se por ser obtido
por meio de reaproveitamento de material descartado e por apresentar elevado potencial na
remocdo de corantes (Monarin, 2012; Ostroski et al., 2015; Silva et al., 2016).

O carvao ativado pode ter origem mineral, ou ser produzido a partir da carbonizagao de
diversos materiais. A ativacdo é realizada quando o material é exposto a vapor de agua ou CO2
em altas temperaturas, ou a partir de uma ativacdo quimica utilizando solu¢des acidas ou
basicas. Ele é constantemente utilizado por ser eficiente na remocao, além de poder ser
fabricado com uma série de matérias diferentes, como o carvao de osso bovino, que apresenta
cerca de 12% de carbono, tendo mais capacidade de adsor¢dao quando comparado a outros
carvoes ativados.

Desta forma, este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial de remog¢do do carvao
ativado de osso bovino por adsor¢do do corante Remazol Brilliant Blue R presente em um
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efluente liquido sintético a partir do estudo de curvas cinéticas de adsorg¢do, aumentando a
eficiéncia na desintoxicacdo de efluentes e reduzindo custos operacionais de processos. Os
dados cinéticos foram avaliados a partir de modelos cinéticos de adsor¢do de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula com o intuito de identificar os
mecanismos envolvidos no processo.

Modelagem matematica

Para analisar a velocidade e os mecanismos com que as moléculas sdo adsorvidas pelo
adsorvente sdo utilizados os modelos cinéticos, equagdes de taxa cinética, que por sua vez sdo
mecanismos dependentes das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente (natureza,
estrutura dos poros), do adsorvato (natureza, massa molar, solubilidade) e da solucdo (pH,
temperatura, concentracao, forga i6nica), da velocidade de agitacdo e do transporte de massa
(Fideles, 2017; Mesquita, 2016).

Essas equagdes de taxa cinética sdo fun¢gdes matematicas que permitem compreender e
propor mecanismos que controlem o processo de adsorc¢ao. Os principais modelos matematicos
utilizados em processos adsortivos sao os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e o modelo de difusdo intraparticula, sendo que este ultimo envolve algumas
etapas que vao além da dependéncia da porosidade (Sotiles, 2017).

Pode-se dividir o processo de adsor¢ao em quatro etapas:

1 - Difusdo das moléculas do contaminante presente no liquido para a superficie do
adsorvente (camada limite).

2 - Adsor¢do das moléculas do contaminante para a superficie externa do adsorvente por
interagdes moleculares.

3 - Difusao das moléculas do contaminante para o interior do adsorvente (difusao efetiva).

4 - Adsorgdo no interior do adsorvente.

De acordo com Mesquita (2016), a agitacdo e a concentragdo podem afetar a difusdo na
primeira etapa, assim, se a concentracdo do adsorvato for elevada promovera a difusao do
contaminante para superficie do adsorvente. Ja a segunda etapa vai depender da natureza das
moléculas do adsorvato e por fim, a terceira etapa vai ser restritiva, sobretudo para os
adsorventes microporosos.

0 modelo de pseudo-primeira Ordem nos mostra a velocidade do processo em relagdo a
capacidade de adsorc¢do, considerando que a for¢ca motriz de adsorcdo (proporcional a
velocidade de adsorgdo global) corresponde a diferenca entre a concentragdo do adsorvato (em
qualquer tempo) e a concentracdo do adsorvato na superficie do adsorvente (no equilibrio)
(Lima, 2015; Fideles, 2017).

Para um sistema so6lido/liquido a taxa de adsorcao em superficies s6lidas é dada pela
Equacdo 1 (Langergren, 1898):

d
Lel@e—q) @)

Sendo:

dqt/dt: taxa de adsorvato retido por tempo [mg.g-1.min-1].

ki: constante de velocidade de pseudo-primeira ordem [min-1].

ge: quantidade de adsorvato retido no sé6lido no equilibrio [mg.g-1].
gt: quantidade de adsorvato retido no tempo t [mg.g-1].

J& o modelo de pseudo-segunda Ordem assume que a adsor¢ao acontece através do

compartilhamento de elétrons da ultima camada de valéncia (quimissor¢do) e que cada
molécula de soluto (adsorvato) pode ser adsorvida por mais de um sitio ativo do adsorvente.
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Desta forma o modelo de pseudo-segunda ordem, esta apoiado na ideia de adsor¢do no
momento de equilibrio. Pela Equacao 2 (Ho & Mckay, 1999), temos:

dqt
=k -q)? (2

Sendo:

dqt/dt: taxa de adsorvato retido por tempo [mg.g-1.min-1].

ka: constante de velocidade de pseudo-segunda ordem [g.mg-1.min-1].
ge: quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio [mg.g-1].
gt: quantidade de adsorvato retido no tempo t [mg.g-1].

0 modelo de difusdo intraparticula é utilizado para identificar o mecanismo de adsor¢ao
a partir do transporte do soluto (adsorvato), a partir de sua superficie, por difusdo no interior
da particula do adsorvente. Assim, sabendo que a difusdo é o fator determinante da velocidade,
aremocao do soluto varia com a raiz quadrada do tempo, sendo que a partir da linearizacao da
curva, consegue-se a velocidade de difusdo no interior da particula (Mesquita, 2016).

a.=f(t?)  3)

Sendo:
qt: quantidade de adsorvato retido no tempo t [mg.g1].
t: tempo de adsor¢do [min].

Linearizando a Equacdo 3 obtém-se a Equacdo 4 que é utilizada para a modelagem
matematica.

qe = kint2+C (4)

Sendo:

gt: quantidade de adsorvato retido no tempo t [mg.g-1].

kin: coeficiente de transferéncia de massa que engloba difusdo efetiva, dimensoes e
caracteristicas fisicas da particula [mg.g-1].

C: constante que da ideia da espessura da camada limite.

METODOLOGIA

O material adsorvente foi utilizado nos experimentos foi o carvao ativado granulado
(mesh 20x50), fabricado a partir de osso bovino, doado pela empresa Bonechar Carvao Ativado,
empresa produtora de carvao, localizada em Maringa-Parana. Foram preparadas solugdes
sintéticas de corante a partir da dissolucao do corante em concentragdes de 20, 50 e 100 ppm.
0 estudo do pH da solugdo foi realizado em ampla faixa para avaliar se a eficiéncia de remocao
aumenta quando esta em meio acido ou basico.

Os ensaios de adsor¢do foram realizados em sistema de banho finito em frascos
erlenmeyers de 125 mL, contendo 100 mL de solugdo sintética de corante e 0,3 g de carvao sob
agitacdo constante. Em intervalos especificos, aliquotas de solucao foram retiradas e
centrifugadas. O sobrenadante foi analisado para a determinac¢do da concentragdo de corante
ndo adsorvido utilizando o UV-Visivel.

Foram calculadas a capacidade de adsorc¢ao e a porcentagem de remocao através de suas
respectivas equacgoes.
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Em seguida os resultados obtidos foram incluidos e plotados em um grafico para se
observar de maneira mais clara qual o momento que o carvao ativado de osso teve capacidade
de adsorgdo constante.

Adsorg¢ao

O material adsorvente que foi utilizado nos experimentos foi o carvao ativado granulado
(mesh 20x50), fabricado a partir de osso bovino, doado pela empresa Bonechar Carvao Ativado,
empresa produtora de carvao, localizada em Maringa-Parana.

Solugdes sintéticas de corante

A partir da dissolugdo do corante preparou-se solugdes sintéticas com concentragdes de
20,50 e 100 ppm em pH neutro avaliando a eficiéncia de remog¢ao pelo carvao ativado de osso
bovino.

Cinética de adsorgao

Realizou-se os ensaios de adsor¢do em banho finito utilizando-se erlenmeyers de 125 mL,
contendo 100mL de solucdo sintética de corante e 0,3 g de carvdo, sob agitacdo constante,
utilizando-se da Incubadora com Agitagdo Orbital refrigerada a 25°C da marca Nova Etica,
modelo 420/RDBP. Em seguida, retiraram-se e filtraram-se em intervalos especificos aliquotas
de solugdo, determinando-se a concentracdo do corante ndo adsorvido utilizando-se o
Espectrofotdmetro UV-Vis da marca FEMTO, modelo 700 plus, operando no comprimento de
onda de 602 nm.

Através da equagdo da curva analitica padrao calculou-se as concentragdes de corante ndo
adsorvida, como mostra a figura 1.

Figura 1. Curva padrdao Remazol Brilliant Blue R.

Curva de calibracdo RBBR (A=602 nm)
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Fonte: Os autores (2020).

Calculou-se a capacidade de adsorcdo utilizando-se os resultados das concentragdes
obtidas, por meio da equagao 5:

_ (co=¢y)
g="22Ly (5
Sendo:
q = capacidade de adsor¢ao [mg.g-1].
Co= concentracao inicial da solu¢do de corante [mg.L-1].
Cr = concentragdo final da solu¢do de corante ap6s adsor¢do [mg.L1].
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V = Volume da solugao [L].

m = massa de adsorvente [g].

Utilizou-se dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
difusdo intraparticula com o intuito de identificar os mecanismos envolvidos no processo de
adsorgao.

RESULTADOS

Os dados experimentais obtidos por meio das cinéticas de adsorcdao em diferentes
concentragdes, assim como os ajustes matematicos importante para interpretagdo dos dados,
sdo apresentados nas figuras 2, 3 e 4 e na tabela 1.

Figura 2. Modelagem da curva cinética de adsorg¢ao do corante RBBR (Co = 20 ppm).
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Figura 4. Modelagem da curva cinética de adsorc¢ao do corante RBBR (Co = 100 ppm).
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Figura 5. Ajuste do modelo de difusdo intraparticula no processo de adsorc¢do do corante
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Figura 6. Ajuste do modelo de difusdo intraparticula no processo de adsor¢do do corante
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Figura 7. Ajuste do modelo de difusdo intraparticula no processo de adsor¢do do corante
RBBR (CO = 100 ppm).
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Tabela 1. Parametros cinéticos de adsor¢ao referente aos modelos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem.

Modelo Parametro Concentragdo (ppm)

20 50 100

ge (mg.g1) 1,809 4,716 9,32

Pseudo-primeira Erro Pgdréo 0,059 0,153 0,214
ordem ki(min-1) 0,243 0,119 0,053
Erro Padrao 0,033 0,014 0,004

R? 0,934 0,962 0,988

ge (mg.g1) 1,917 3,000 10,65

Pseudo-segunda Erro Pfadréo 0,075 0,418 0,259
ordem k2(min-1) 0,194 -28301* 0,006
Erro Padrao 0,043 0,000 0,0006

R? 0,930 0,222 0,992

Kkin (mg.g1.min%5) 0,580 1,188 1,391

Difusao Erro Padrao 0,059 0,100 0,039
intraparticula C (mg.g1) 0,172 0,634 2,092
R2 0,949 0,959 0,995

*Dado nao ajustado pelo modelo.

DISCUSSAO

A partir dos resultados obtidos dos experimentos cinéticos foi possivel construir graficos
que relacionam a capacidade de adsor¢do (q) em relagao ao tempo (t) como mostram as figuras
2 a 4. Como esperado, observou-se que a capacidade de adsor¢ao do corante aumenta com o
aumento da concentracdo de corante na solucdo. E que o equilibrio de adsorcao foi atingido em
aproximadamente 60 min para as trés concentragdes de estudo.

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram utilizados para ajuste
aos dados experimentais da cinética, como apresentado nas figuras 2 a 4, assim como o modelo
de difusdo intraparticula que sao apresentados nas figuras 5 a 7. Os parametros dos modelos
sdo apresentados na tabela 1.

Pode-se observar que o modelo de pseudo-primeira ordem se ajustou melhor as curvas
cinéticas de 20 e 50 ppm como mostram as figuras 3 e 4 e os dados da tabela 1, com coeficientes
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de determinacio (R?) de 0,934 e 0,962, respectivamente. E possivel observar também que o
modelo de pseudo-segunda ordem nao ajusta aos dados da cinética de concentragdo de 50 ppm,
fornecendo valores da constante cinética k2 negativa e um valor baixo de R2 de 0,222.

Ja considerando a curva de concentracdo de 100 ppm o modelo de pseudo-segunda ordem
foi o que melhor se ajustou, como mostra a figura 5 e os dados da tabela 1, com R% de 0,992 e
uma capacidade de adsorgao de cerca de 10 mg.g-1.

Um melhor ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem as curvas experimentais
representa uma adsorc¢do rapida e governada pela transferéncia de massa no filme liquido.
Enquanto a melhor concordancia com o modelo de pseudo-segunda ordem pode significar que
existe uma etapa limitante que pode ser decorrente de uma quimissorg¢ao.

Para ajustar o modelo de difusdo intraparticula aos dados experimentais tragou-se um
grafico da capacidade de adsorgao (q) versus raiz tempo (t%5). Para todas as concentracdes de
estudo observou-se o surgimento de multiplas regides lineares como apresentado nas figuras
5a7. Estas regides representam as etapas do processo de adsor¢ao. Os parametros sdo obtidos
por meio da linearizacdo do modelo com os dados da segunda etapa.

Na primeira etapa, quando a reta referente a por¢ao externa passa pela origem diz-se que
o processo é controlado pela difusdo instantanea. Porém, a partir dos dados experimentais, ndo
é possivel afirmar que a difusao intraparticula governa o processo de adsorg¢ao do corante pelo
carvao ativado de osso bovino, pois, em nenhum dos casos de estudo a reta referente a primeira
etapa passou pela origem. Isto sugere que outros mecanismos de remocdo estdo participando
do processo.

Na segunda etapa, houve uma multilinearidade, sendo que a adsor¢ao ocorre de forma
gradual. Neste caso a energia vai depender do processo de ligacdo que pode ser fisica ou
quimica (Lima, 2011). E possivel que para os casos da adsor¢io com concentracio mais baixas
(20 e 50 ppm) esteja ocorrendo um processo de adsorgao fisica, enquanto para a concentragao
mais alta que 100 ppm o processo seja quimico.

A constante de C do modelo de difusdao intraparticula indica uma aproximacdo da
espessura da camada limite. Ou seja, quanto maior for o valor de ¢, maior o efeito na camada
limite (Kannan & Sundaram, 2001). Para os dados experimentais, o efeito da camada limite é
maior para a concentracao de 100 ppm.

Na Terceira etapa ou de equilibrio, a taxa de remoc¢ao corante comeca a diminuir devido
a saturacdo do carvao ativado. Ou seja, a quantidade maxima de corante é aderida a superficie
do adsorvente. Em todos os casos, o ajuste do modelo forneceu elevados valores de R2
indicando que a velocidade de adsor¢ado do corante no adsorvente de osso bovino € influenciado
pela difusdao no meio.

CONCLUSAO

Os dados cinéticos mostraram que o equilibrio é de aproximadamente 60 min para todas
as concentracoes de estudo. O Modelo mais adequado foi o de pseudo-primeira ordem para as
concentragdes de 20 ppm e 50 ppm com R? de 0,934 e 0,962, respectivamente. Ja para a
concentrac¢do de de 100 ppm o melhor modelo foi o de pseudo-segunda ordem com R2 de 0,992.

A difusdo intraparticula nao controla o processo de adsor¢io em nenhuma das
concentragdes de estudo, como mostra o modelo. De forma geral, houve elevada capacidade de
remoc¢ao do corante Remazol Brilliant Blue. O maior o efeito na camada limite foi para a
concentracdo de 100 ppm, pois obteve maior valor da constante C = 2,092 mg.g-1.
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