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RESUMO

O setor téxtil € um dos segmentos industriais mais poluidores das &guas superficiais
devido aos seus processos consumirem elevadas quantidades de agua, que posteriormente sdo
convertidas em efluentes. No Brasil, a producéo de acai apresenta uma grande relevancia no
cenario econémico, especialmente nas regides Norte e Nordeste do pais, uma vez que a
comercializagdo da polpa gera empregos, movimenta a economia, e prové alimentagéo e renda
para uma parte da populacdo. Como principal residuo da industria de processamento do acai, 0
caroco correspondente a aproximadamente 85% do fruto. Por ndo ter uma destinacdo e
aproveitamento adequado, estes residuos sdo descartados aleatoriamente pelas ruas, podendo
causar danos ambientais. Levando em consideracao a necessidade de destinagdo do subproduto
gerado pela agroinddstria do acai e desenvolvimento de novos adsorventes para o tratamento
de efluentes poluidos pelos corantes téxteis, o presente trabalho tem por objetivo geral avaliar
a eficiéncia da adsor¢do em biocarvao do endocarpo do fruto do Agai na remocdo do corante
téxtil azul de metileno e de efluentes téxteis. O caroco do acai foi inicialmente lavado em agua
corrente e seco em estufa a 105°C por 24 h. Em seguida, o caroco foi carbonizado para remogéo
de materiais volateis e aumento do teor de carbono. O material carbonoso assim obtido (carvéo
do caroco de acai) foi utilizado como ponto de partida na preparacdo das amostras de carvao
ativado. O agente ativador utilizado para o processo de ativacdo quimica foi o hidréxido de
sodio (NaOH) P.A. O biocarvao do caro¢o do acai foi caracterizado antes e ap6s a sua ativacao,
0s métodos utilizados para a esta caracterizacdo foram: analise de area de superficie por
isortermas Brunauer, Emmett e Taller (BET), microscopia eletronica de varredura (MEV),
analise termogravimétrica (TGA), analise termogravimétrica derivada (DTG), espectroscopia
na regido de infravermelho, Difragdo de raios X e Ponto de Carga Zero. Foram realizados
estudos cinéticos e de equilibrio com o corante (25°C e pH 5,5). Os resultados foram
promissores e indicaram o adsorvente para uso no sistema e pos-tratamento de efluentes téxteis.
O carvao precursor apresentou uma capacidade maxima adsortiva q = 33,73 mg.g™*. Ap6s a
ativacdo com NaOH, a capacidade maxima adsortiva foi praticamente triplicada, atingindo
93,23 mg.g™*. Este fato deve estar associado ao aumento substancial da area superficial (de 1,94
m2.g para 491,90 m2.g1), do volume (de 0,003 para 0,315 cm3.g™t) e do didmetro dos poros de
(1,983 para 2,6 nm).

Palavras-chave: Adsor¢do. Azul de metileno. Carogo de acai. Corantes téxteis. Efluente téxtil.



ABSTRACT

The textile sector is one of the most polluting industrial segments of surface water
because its processes consume high amounts of water, which are then converted into effluents.
In Brazil, the production of acai has a great relevance in the economic scenario, especially in
the North and Northeast of the country, since the commercialization of pulp generates jobs,
moves the economy, provides food and, consequently, income for the population. As the main
residue of the acai processing industry, the seed corresponds to approximately 85% of the fruit.
Because they do not have an adequate destination and use, these wastes are randomly disposed
of in the streets and can cause environmental damage. Taking into account the need for the
destination of the by-product generated by the acai agroindustry and the development of new
adsorbents for the treatment of effluents polluted by textile dyes. The present work has the
general objective to evaluate the efficiency of the adsorption in the biochar of the endocarp
(seed) of the acai fruit for the removal of methylene blue textile dye and textile effluents. The
acai seed was initially washed in tap water and dried in an oven at 105°C for 24 h. Then the
seed was carbonized for removal of volatile materials and increased carbon content. The
carbonaceous material thus obtained (acai seed coal) was used as the starting point in the
preparation of activated charcoal samples. The activating agent used for the chemical activation
process was sodium hydroxide (NaOH) PA. The biochar of the acgai seed was characterized
before and after its activation, where the methods used for this characterization were: surface
area analysis by (BET), scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis
(TGA), thermogravimetric derivative analysis (DTG), infrared spectroscopy, X-ray diffraction
and Zero Load Point. Kinetic and equilibrium studies were performed with the dye (25°C e pH
5,5). The results were promising and indicated the adsorbent for use in the system and post-
treatment of textile effluents. The coal did not have an adsorption capacity that allowed its
application in industrial processes, with q = 33.73 mg.g*. After activation with NaOH, its
capacity was almost tripled, reaching 93.23 mg.g*. This fact should be associated with a
substantial increase in surface area (from 1.94 to 491.90 m2.g'), volume (from 0.003 to 0,315

cm3.gt) and from the pore diameter of (1,983 to 2,6 nm).

Keywords: Adsorption. Methylene blue. Acai seed. Textile dyes. Textile effluent.
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1 INTRODUCAO

Mundialmente, o Brasil € conhecido por sua grande capacidade de producéo
agroindustrial, muitas vezes refletida na exportagdo de commodities agricolas, gerando assim
biomassa. Entretanto, ainda que seja estratégica a producgéo e exportacao de tais commodities,
a probabilidade e/ou possibilidade de agregar valor a biomassa deve ser considerada como uma
oportunidade, e base de dados para conhecimentos técnico-cientificos nacionais e de reducéo
de impactos ambientais (VAZ JUNIOR, 2016).

Segundo a Pesquisa Agricola Municipal (PAM 2017), a producgéo agricola nacional de
acai foi de 1.334.517 toneladas, aumentando em 22,2% em relacdo ao ano anterior. O destaque
da producdo nacional é estado do Para, sendo o municipio de lgarapé-Miri, responsavel pelo
maior valor da produgdo de acai, ao arrecadar R$ 1,8 bilh&o. Este valor é 110,0% superior ao
valor alcancado pelo também paraense Portel. Juntos, os cinco maiores municipios produtores
(lgarapé-Miri, Cameta, Abaetetuba, Bujaru e Portel) representam mais de 60% da producéo do
estado.

Como principal subproduto da industria de processamento do acai, destaca-se o caro¢o do
mesmo. Trata-se de uma semente oleaginosa, formada por um pequeno endosperma sélido ligado a
um tegumento, que na maturidade é rico em celulose (53,20%), hemicelulose (12,26%) e lignina
(22,30%) (RODRIGUEZ-ZUNIGA et al., 2008) e que mesmo apds a remogdo da polpa ainda
apresenta elevados teores de celulose e hemicelulose.

Estudos vém sendo feitos para avaliar a utilizacdo desse residuo no tratamento de
doencas, como por exemplo o cancer (REVISTA ABRIL, 2017), na geracdo de energia
(CORDEIRO et al. 2017), na agricultura como substrato (ERLACHER et al., 2016) e na
producdo de moveis (G1 PA, 2016), dentre outras aplicagdes. Por ser um material rico em
carbono, mais de 48% de sua composicao (PEREIRA, 2013), também pode ser utilizado na
producdo de biossorvente (biocarvdes), com a finalidade de auxiliar o tratamento de aguas
contaminadas. Estes despejos sdo caracterizados por altas concentracfes de matéria organica
associada a elevada toxicidade, causada pela presenca de corantes, surfactantes, sélidos
suspensos e compostos organoclorados (CISNERQOS, et al., 2002).

Entre os corantes de maior aplicabilidade destaca-se a classe dos reativos do tipo azo,
gue Se caracterizam por apresentar, em sua estrutura, um ou mais grupamentos —N = N— ligados

a grupos aromaticos conferindo-lhe maior estabilidade quimica (KUNZ et al., 2002).
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Nesta classe se encontra o azul de metileno, um corante catiénico muito empregado na
inddstria téxtil no tingimento de tecidos de algod&o e 14. Porém, quando ndo tratado de forma
adequada, o lancamento nédo controlado em corpos hidricos afeta ndo s6 a transparéncia das
aguas, mas também limita a passagem de radiacdo solar diminuindo a atividade fotossintética
natural, provocando altera¢@es na biota aquatica e originando toxicidade aguda e crénica desses
ecossistemas (SILVA & OLIVEIRA, 2012).

A utilizagéo destes residuos pode ser uma 6tima alternativa para amenizar os custos de
descarte e até mesmo contribuir na protecio do meio ambiente (BHATNAGAR e
SILLANPAA, 2010) promovendo, portanto, uma nova alternativa no tratamento de &gua, ja
que podem ser obtidos a partir da grande variedade de matéria-prima.

Tendo em vista o estudo adsortivo para remocdo de corante da Industria Téxtil
utilizando carvao oriundo do endocarpo do Acai, destacam-se 0s objetivos geral e especificos.

OBJETIVO GERAL

Levando em consideracdo a necessidade de destinagdo do subproduto gerado pela
agroindustria do acai e desenvolvimento de novos adsorventes para o tratamento de efluentes
poluidos pelos corantes téxteis, o presente trabalho tem por objetivo a producdo de carvao
ativado obtido do endocarpo do fruto do Acai e avaliar a eficiéncia da adsor¢do na remocgéao do
corante téxtil azul de metileno e em efluente real.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos, destacam-se:

e Avaliar as caracteristicas do biocarvao antes e ap6s sua ativacdo com NaOH;

e Auvaliar a eficiéncia do biocarvdo, antes e ap0s sua ativacdo, na adsorcao do corante

azul de metileno;

e Avaliar a influéncia do pH inicial da solu¢do no processo adsortivo;

e Determinar os parametros cinéticos dos modelos de adsorcéo;

e Analisar os dados da isoterma de adsor¢do segundo os modelos de Langmuir,

Freundlich e Langmuir-Freundlich.

e Avaliar a aplicacdo do adsorvente (carvéo ativado) em um efluente téxtil real.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste item € apresentado o embasamento tedrico literario para desenvolvimento da

pesquisa.

2.1 0 ACAI: CARACTERISTICAS E IMPORTANCIA COMERCIAL

O Acai (Euterpe oleracea, Mart) pertence a familia Arecaceae, que engloba,
aproximadamente, 200 géneros e cerca de 2600 espécies, cuja distribuicdo é
predominantemente nas areas tropicais e subtropicais (JONES, 1995).

De acordo com Panorama da Extracdo Vegetal e da Silvicultura (PEVS) de 2016, entre
0s produtos ndo madeireiros do extrativismo, destacou-se o grupo dos alimenticios. Este obteve
a maior participacdo no valor de producéo (71,9%), seguido pelas ceras (13,5%), oleaginosos
(7,4%), fibras (7,0%) e demais grupos (0,4%).

Em 2016, o acai, mesmo evidenciando uma queda de 0,2% na producdo em relacéo ao
ano anterior, seguiu sendo o produto com maior valor de producdo entre os extrativos ndo
madeireiros. Com a comercializacdo foi faturado R$ 539,8 milhGes, apresentando um
crescimento de 12,4%, em relacdo a 2015. O aumento dos precos do produto foi responsavel
pelo incremento no valor de producdo, uma vez que a producdo se manteve estavel no periodo.
A erva-mate segue apresentando o segundo maior valor de producdo entre os produtos ndo
madeireiros do extrativismo, com R$ 398,8 milhdes, seguido pelo po cerifero de carnaiba
(R$ 187,5 milhdes) e pela castanha-do-para (R$ 110,1 milhdes) (JUNQUEIRA et al., 2017,
NOGUEIRA et al., 2013; SAGRI, 2012; EMBRAPA, 2018).

Acai é o fruto do acaizeiro (Euterpe oleracea). Também chamado de Jucara, 0 mesmo
é uma das mais importantes fontes de alimentacdo para os habitantes da regido Amazénica,
terra de origem do acai. A fruta também é encontrada em outros paises proximos do Brasil,
como Venezuela, Coldmbia, Equador e Guianas. O agaizeiro € uma arvore que pode chegar a
atingir 30 metros de altura. Ele cresce preferencialmente em areas Umidas, fato que faz com
gue a mesma se desenvolva nas margens dos rios.

O Acai é uma pequena fruta arredondada, de coloragéo escura, variando entre 0 roxo e
0 preto, que possui um pequeno carogo e pouca polpa. O fruto é encontrado em cachos e cada
tronco do acaizeiro produz até quatro cachos da fruta. Os varios tipos de acaizeiro foram

definidos de acordo com a coloracao de frutos, formas de inflorescéncias e cachos, nimero de
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frutos por raquila e didmetro dos estipes. A partir dessas caracteristicas resultaram, entre outras,
as denominacgOes de acai-roxo ou preto (Figura 1), acai-branco, acai-acu, acai-espada e acai-
sangue-de-boi (FLICKR, 2017).

Figura 1 — Acgai roxo (Euterpe oleracea Mart)

Fonte: Flickr (2017)

Como principal subproduto da producdo do acgai, o carogo & equivalente a
aproximadamente 85% do fruto. Seu descarte geralmente é realizado de forma inadequada.
Existe, em toda a Regido Metropolitana de Belém, cerca de 10 mil pontos de venda de agai, que
produzem uma média diaria de 200 quilos de residuos (carogos) por ponto de venda. Resultando
um volume de residuo diario em torno de 1,6 a 2 toneladas. Segundo a Lei Federal dos Residuos
Sélidos de 2010, os carogos de acai sdo residuos de atividade comercial e sua coleta e destinacao
sdo de responsabilidade de seu gerador — no caso os batedores. Desta forma, ndo podem ser
removidos pelas empresas licitadas para a coleta de Residuos Sdélidos Urbanos (RSU)
(NOGUEIRA et al., 2013; TAVARES; HOMMA, 2015; EMBRAPA, 2018).

Dentro desse escopo, entende-se por Residuos Sélidos: “todo material, substancia,
objeto ou bem descartado resultante de atividades humanas em sociedade, e cuja a destinagao
final se procede, se propGe proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados sélido e
semissolido, bem como os gases contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades
tornem invidvel o seu langcamento na rede publica de esgotos ou em corpos d"agua, ou exijam
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para isso solugbes técnicas ou economicamente invidveis em face da melhor tecnologia
disponivel” (PNRS - Politica Nacional de Residuos Sélidos LEI 12.305/2010).

Figura 2 — Carocos de acai ficam amontoados pelas calcadas de Belém-PA.

Fonte: Diario Online (2017)
2.2 CARVAO ATIVADO

O carvao pode ser uma fonte de energia ou, a fim de superar problemas e questfes
ambientais, pode ser utilizado para tratar contaminantes. Neste sentido, pesquisas com carvao
estdo em desenvolvimento e em andamento em termos de remocdo de umidade,
desmineralizacdo de aguas, remoc¢des de contaminantes, etc. (Rahman et al., 2017). O carvao
mineral é uma fonte ndo renovavel, ja o vegetal pode ser obtido a partir das arvores e plantas.
Todavia, se faz necessario outras fontes de matérias-primas para a producdo de adsorventes de
carbono, para utilizar as arvores para fins mais nobres e ndo desgastar o solo.

O carvéo ativado é um material extremamente versatil e amplamente utilizado como
adsorvente, catalisador e suporte de catalisador nas industrias (LIOU, 2010). De acordo Nabhil
e Williams (2012), sua elevada area superficial e importante volume poroso, assim como uma
distribuicdo de tamanho de poros favoravel e, superficie quimica que inclui grupos funcionais,

torna-os apropriados como adsorvente para uma variedade de aplicagcbes ambientais. Dentre
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estas, destacam-se a purificacdo e armazenamento de gases, remog¢do de materiais organicos e
metais a partir de solugdo aquosa, entre outras.

Segundo Bhatnagar et al. (2013), o carvdo ativado foi reconhecido como um dos
adsorventes mais antigos e amplamente utilizados para o tratamento de agua e de efluentes,
visando a remocdo de poluentes organicos e inorganicos. A aplicagdo de carvao ativado no
processo de adsorcao depende principalmente da quimica da superficie e da estrutura dos poros.
O método de ativacdo e a natureza do precursor utilizado influenciam os grupos funcionais da
superficie e na estrutura de poros do carvao ativado.

Nos ultimos anos, a alta &rea de superficie e a alta propor¢do de carbono de mesoporos
atraiu muita atencao para possiveis aplica¢fes deste material no armazenamento de energia de
hidrogénio e na captura de dioxido de carbono. No entanto, os métodos tradicionais para a
fabricacdo de carvdo ativado produzem uma estrutura principalmente microporosa (LIOU,
2010).

Um dos principais desafios no mercado de fabricacdo de carv@es ativados € identificar
NOVOS precursores que sejam baratos, acessiveis e disponiveis em quantidade abundante, além
de terem potencial técnico e econdmicos significativos. Uma série de materiais lignocelulésicos
como madeira, cascas e carocos de frutas, foram utilizados para a preparacdo de carvoes
ativados (DUAN; SRINIVASAKANNAN, 2011). O foco principal foi explorar os tipos de
carvdes ativados eficazes e também desenvolver ou modificar as técnicas de ativacdo de forma
6tima, usando precursores apropriados para poluentes especificos.

A utilizacdo de residuos agricolas apresenta-se como uma alternativa para reduzir o
custo da producdo de carvao ativado (HUANG et al., 2018; KHASRI et al., 2018; GARCIA et
al., 2018). Cascas de coco, bagago de cana-de-acucar, lascas de madeiras, sdo alguns residuos
que podem ser convertidos com sucesso em carvdes ativados. Estes materiais celuldsicos
possuem alto teor de carbono em sua composicdo, o que determina um bom rendimento e alta
porosidade (MARRAKCHI et al., 2017).

As principais caracteristicas do carvdo ativado dependem da origem do precursor
(vegetal, animal ou mineral) e do tipo de ativacdo (fisica e quimica). A eficiéncia da adsorcéo
é atribuida a fatores, tais como: superficie especifica, porosidade, reatividade dos diferentes
componentes do material, caracteristicas do adsorvato (tamanho, massa molar e grupos
funcionais das moléculas) dentre outros (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).
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2.3 INDUSTRIA TEXTIL

O Brasil esta entre os dez principais mercados mundiais da Indastria Téxtil, sendo o
segundo como fornecedor de indigo e o terceiro em producdo de malha. No Parana, o setor
téxtil e de confecgdes € responsavel por cerca de cinco mil industrias no segmento, de acordo
com numeros divulgados em 2013 pela Federacdo das IndUstrias do Estado do Parana (ABIT,
2013).

No ano de 2015, apesar da China aparecer como lider em producdo e exportacdo de
produtos téxteis, o Brasil se destacou como o 5° maior produtor de téxtil do mundo, perdendo
apenas para China, india, Estados Unidos e Paquistdo. Esta posicio ocupada pelo pais deveu-
se principalmente a sua autossuficiéncia na producéo de algoddo (FUJITA; JORENTE, 2015).

Mesmo com o pais tendo enfrentado um periodo de recessdo econdmica entre 2016 e
2017, projecdes recentes da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccdo
(ABIT,2016) estimam que a produgdo de vestuario no Brasil deva aumentar 2,5%, para 6,05
bilhGes de pecas; e a téxtil podera avancar 4%, a 1,84 milhdes de toneladas no ano de 2018
(MELO, 2017).

O Brasil produz desde fibras até as confecgdes, sendo uma das cadeias téxteis mais
completas do ocidente. Em 2015, empregava cerca de 1,5 milh&do de empregados diretos e 8
milhdes ao incluir os indiretos, reunindo 32 mil empresas, representando 16,7% dos empregos
e 5,7% do faturamento da industria de transformacdo. A industria téxtil é de extrema
importancia para a economia, em 2016 o faturamento do setor téxtil e de confec¢éo brasileiro
foi de R$ 129 bilhdes (US$ 37 bilhdes) (ABIT, 2016).

Na Regido Nordeste, o principal produtor é o estado de Pernambuco, que ocupa o
segundo lugar no pais. No Polo Téxtil de Pernambuco, 77% da sua producdo vem de cidades
do agreste pernambucano, sendo: 38,1% do municipio de Santa Cruz do Capibaribe (lider em
producdo no estado); 24,1% de Caruaru e 14,8% de Toritama (PIMENTEL, 2017).

No processo de producdo téxtil sdo utilizadas substancias quimicas (corantes) para o
tingimento dos tecidos, os quais se langados nos corpos hidricos podem causar problemas
ambientais. Esses corantes, além de causarem impacto visual, turvam a agua, reduzindo a
penetracdo solar, diminuindo assim a fotossintese e a concentragdo de oxigénio dissolvido na
4gua, sendo extremamente prejudicial aos seres vivos aquaticos (MARIN, 2015). Alia-se a estes
danos, o fato de alguns corantes serem mutagénicos e/ou carcinogénicos. Tais fatos indicam a
necessidade das industrias téxteis para o tratamento e reutilizacdo de agua. Para tanto, métodos

convencionais ou alternativos para o tratamento desses efluentes, os quais minimizem esses



22

impactos no ambiente, devem ser desenvolvidos para garantir o equilibrio e a sustentabilidade

ambiental.

2.4 CORANTES

Corantes sdo compostos quimicos que quando em contato com algum material, seja ele
liquido ou solido, colore-o ou modifica a coloracéo inicial do mesmo. De acordo com a sua
obtencdo podem ser classificados como sintéticos ou naturais. Os naturais sdo obtidos a partir
de vegetais ou animais e foram mais utilizados até meados do seculo XIX. J& os sintéticos sdo
misturas de substancias quimicas, formados por anéis aromaticos, e sao os mais utilizados hoje
em dia. A razdo da preferéncia por este Ultimo deve-se as exigéncias do mercado como
resisténcia a fotodegradacdo, fixacdo em tecidos sintéticos, intensidade, entre outros. De acordo
com a sua estrutura quimica e grupos funcionais, podem ser classificados como corantes acidos,
béasicos, dispersivos, reativos, azos, entre outros (SAINI, 2018).

Os corantes sintéticos sdo faceis e baratos de produzir, além disso ndo sdo facilmente
decompostos pela luz ou pela temperatura e resistem a ataques microbianos (BAZRAFSHAN
et al., 2014). S&o amplamente utilizados na fabricagcdo de papel, borrachas, fotografia, tintas,
plasticos, produtos farmacéuticos, cosméticos, e particularmente na producdo téxtil (GARCIA
et al., 2018). Estima-se que aproximadamente mais de 10.000 toneladas de corantes sdo
descartadas como efluentes no ambiente (KHASRI et al., 2018).

O azul de metileno é um dos corantes mais comuns usados em aplicacdes industriais. E
um corante azo catiénico, soltvel em dgua, pouco biodegradavel e fortemente toxico, que limita
a transmissdo de luz e danifica os sistemas de corpos d’agua (HUANG et al., 2018). Portanto,
torna-se de fundamental importancia sua remocdao antes de ser descartado para 0s ecossistemas
(DAHLAN et al., 2018).

O azul de metileno possui uma variedade de aplica¢des, sendo utilizado no tingimento
de algodao, Ias e papel, tinturas temporarias para cabelos, etc. Devido a sua forte adsor¢do em
suportes solidos, o azul de metileno, muitas vezes, serve como um composto modelo para a
remoc¢do de corantes e de contaminantes organicos a partir de solucGes aquosas (LIU et al.,
2012). Os autores citam ainda que, embora o azul de metileno ndo seja toxico quanto aos metais
pesados, a exposicdo aguda pode causar efeitos prejudiciais a saude como aumento do
batimento cardiaco, dor de cabega intensa, nauseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido

humano.
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Dentro do contexto das atividades da industria téxtil, a principal fonte de polui¢cdo sdo
os efluentes oriundos dos processos de tingimento e acabamento. Cerca de 30% dos corantes
podem ser perdidos nos processos de tingimento na industria téxtil, com isso, podendo serem
lancados no meio ambiente (TANG; YANG; Y1, 2012). Pode-se observar, na Figura 3, um
despejo de efluente sem tratamento em um cArrego no municipio de Caruaru-PE.

Figura 3 — Eflu

T

ente sendo despejado com tratamento inadequado.
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Fonte: AUTOR (2019)

Vaérios tratamentos foram propostos para reduzir ou remover completamente o azul de
metileno dos residuos industriais, como a floculagdo-coagulagdo, oxidacdo, tratamento
anaerobico, fotocatalise, adsorcao, filtracdo por membranas, entre outros (KHASRI et al., 2018;
HUANG et al., 2018; MAHAMAD et al., 2015). Dentre esses métodos, a adsor¢do com carvao
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é comumente utilizado para remover corantes de aguas residuais devido a sua eficacia e
simplicidade (MARRAKCHI et al., 2017).

2.5 ADSORCAO

O processo de adsorgéo baseia-se na transferéncia de massa, na qual estuda a aptidao de
alguns componentes em meio fluido se concentrarem na superficie de solidos adsorventes,
possibilitando assim a sua separacdo. Quando adsorvidos, permanecem na superficie externa
ou nos poros. Quanto maior for a area de contato, maior devera ser a capacidade de adsor¢éo
do material. O que se acumula no material é denominado de adsorvato ou adsorbato e o sélido
no qual o mesmo foi acumulado é denominado de adsorvente ou adsorbente. A adsorcéo é um
dos processos mais eficientes de pos-tratamento (ou remocdo de contaminantes em baixa
concentracdo) de aguas e aguas residuarias (DO NASCIMENTO et al., 2014; MOREIRA,
2008).

O processo de adsorcdo depende de varios fatores, tais como a natureza do adsorvente
e do adsorvato, e das condicGes fisico-quimicas operacionais. As caracteristicas do adsorvente
incluem a éarea superficial, o tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na
superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato depende da
polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. As condicfes
operacionais incluem, principalmente, a temperatura, o pH e a natureza do solvente. Outro fator
importante é a presenca de espécies diferentes do adsorvato, que podem provocar competicao
por sitios de adsorcdo (MCKAY, 1996; COONEY, 1999).

De acordo com McKay (1996) e Crini (2005), 0 mecanismo de adsorc¢do é descrito em
trés etapas consecutivas:

e Transferéncia de massa através de uma camada ou “filme* liquido estagnado ao
redor da particula adsorvente;

e Transferéncia de massa dentro da estrutura interna do sélido poroso até os sitios
de adsorcao;

e Ocorréncia da adsor¢éo nos sitios. A transferéncia de massa ocorre nos instantes
iniciais e a difusdo pode ocorrer muitas horas depois, dependendo da estrutura
interna do adsorvente.

Existem basicamente dois tipos de adsorcdo: a adsorcdo fisica ou fisissorcdo e a

adsorcdo quimica ou quimissorcdo. A adsorcdo fisica é ndo-especifica, rapida e reversivel. O
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adsorvato encontra-se ligado a superficie por forcas de Van der Waals (forcas dipolo-dipolo e
forcas de polarizacdo, envolvendo dipolos induzidos) além de outras forcas, tais quais forcas
eletrostaticas e ligacbes de hidrogénio. No caso da adsorgdo quimica o processo é especifico,
onde ocorrem ligacBGes quimicas entre o adsorvato e o adsorvente, envolvendo o rearranjo dos
elétrons do fluido que interage com o sélido. O adsorvato sofre uma mudanca quimica e €
geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e atomos ligados ao
adsorvente. Em muitos casos a adsorcao quimica é irreversivel e é dificil separar o adsorvato
do adsorvente (SCHNEIDER, 2008).

A quantidade adsorvida de uma substancia pelo adsorvente, g: (mg.g*), e o percentual
de remocdo dessa substancia, podem ser calculadas utilizando a Equagéo 1 e a Equagédo 2,
respectivamente (EL HADDAD et al., 2014):

q ==—V (1)
Co—C

Y Rremocio = 0_0- 100 (2)

onde:

g: quantidade adsorvida (ou no equilibrio) (mg.g?);
Co: concentragéo inicial do adsorvato (mg.L™1);

C: concentragdo final do adsorvato (mg.L);

m: massa de adsorvente (Q);

V: volume da solucéo (L).

2.5.1 Avaliagéo da porosidade

A porosidade dos carvdes ativados é um dos aspectos mais importantes para a avaliacdo
de seu desempenho. As diferengas nas caracteristicas de adsor¢do estdo também relacionadas
com a estrutura dos poros do material. Baseado na variagdo da capacidade de adsor¢do com a
concentragdo de adsorvato (P/Po), a International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) estabelece uma classificagcdo porosa assim resumida:

a) Quanto a forma: Utiliza-se a expressao poro aberto ou poro fechado para designar

aberturas em materiais solidos, o primeiro correspondendo a reentrancias que se
comunicam com a superficie externa e o segundo correspondendo a um buraco

isolado, conforme é representado na Figura 4. Se um poro aberto é tal que permite
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o fluxo de um fluido, o poro é dito ser poro de transporte, sendo que, esse pode

apresentar “bragos” que ndo contribuem para o fendmeno de transporte.

Figura 4 — Esquema apresentando os diferentes tipos de poros em um sélido
quanto a forma: (T) poro de transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e
G) poro tipo gaiola.

Fonte: IUPAC

b) Quanto a dimensdo: Baseado nas propriedades de adsorcao, a Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC (1982) propde a classificacdo de poros em
funcéo do diametro, conforme observado na Tabela 1.

Tabela 1: Classificacao de poros segundo a IUPAC.

Tipo de poro Diametro médio Funcéo Principal

Contribuem para a maioria da é&rea
superficial que proporciona alta capacidade
Microporos Om<2nm de adsorcdo para moléculas de dimensdes
pequenas, tais como gases e solventes

comuns.

Sao importantes para adsor¢do de moléculas

grande tais como corantes e proporcionam a

Mesoporos 2nm<6m<50nm o ) o .
maioria da area superficial para carvoes
impregnados com produtos quimicos.

Sdo0 normalmente  considerados sem
importancia para a adsorcdo e sua funcédo é
Macroporos Om>50nm

servir como meio de transporte para as

moléculas gasosas.

Fonte: Adaptado de GREGG, S. J.; SING, K. S. W. 1982
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Quando o estudo do fenébmeno de adsorcdo € feito com o objetivo de se obter

informagdes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um solido, a constru¢do de uma

isoterma de adsorcdo é de fundamental importancia, pois sua forma revela muitos detalhes sobre

as caracteristicas do material.

Arrurl Adgord ——

Figura 5 — Tipos de isotermas de fisissorcao
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Fonte: THOMMES et al. (2015)

As isotermas | sdo caracteristicas de materiais microporosos. As isotermas do Tipo |

(a) sdo caracteristicas de materiais com microporos estreitos, enquanto que as do Tipo | (b)

incluem microporos mais largos e possivelmente mesoporos estreitos. Ja as isotermas do Tipo

Il estdo associadas a materiais ndo porosos ou Macroporosos, assim como as isotermas do tipo

I11. As isotermas do Tipo V, assim como as do Tipo Ill, sdo pouco frequentes e indicam fraca

interacdo entre 0 adsorvente e 0 adsorvato, embora sejam tipicas de sélidos mesoporosos. As

isotermas do Tipo IV (a), caracteristicas de adsorventes mesoporos de maior largura,

juntamente com a do Tipo V, apresentam histerese. Enquanto que as isotermas do IV (b) séo

observadas em adsorventes mesoporosos de menor largura. Por fim, as isotermas do tipo VI sdo

raras e ocorrem em superficie uniformes ndo porosas (THOMMES et al., 2015).
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Quando as curvas de adsorcéo e dessorcao se desviam uma da outra, ocorre a histerese.
Nesse caso, diz-se que a isoterma possui um ciclo de histerese, cuja forma difere de um sistema
de adsorcao para outro (TREYBAL, 1981). De acordo com a Thommes et al. (2015), os tipos
de histerese observados estdo associados aos formatos dos poros e a mecanismos subjacentes

de adsorcéo, e sdo classificados de acordo com a Figura 6.

Figura 6 — Classificagdo dos loops de histerese
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Fonte: THOMMES et al. (2015)

A histerese do tipo H1 é encontrada em materiais que apresentam estruturas
mesoporosas ordenados com poros cilindricos uniformes, enquanto que as histereses do tipo
H2 representam estruturas de poros mais complexas com a predominancia de mesoporos tipo
fenda. Esta pode ser dividida em H2 (a) e H2 (b). As histereses do tipo H3 e H4 sdo
frequentemente encontradas em adsorventes que ndo apresentam estruturas mesoporosas bem
definidas e representam poros em forma cénica ou de cunha. A H5 esté associada a estruturas

de poros contendo mesoporos abertos e parcialmente bloqueados (THOMMES et al., 2015).
2.5.2 Cinética de adsorc¢ao
A evolugdo cinética de um processo adsortivo decorre da taxa global adsortiva, ou taxa

liquida de adsorgéo, que encerra na diferenga entre a taxa adsortiva e dessortiva, conforme

ilustra a Equacéo 3.
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“— kst (1-(G1)) - ka(z2) ®

A reorganizacdo da Equacao 3 sugere um modelo cinético adsortivo de pseudo-primeira

ou pseudo-segunda ordem, conforme apresenta a Equacéo 4.

0 = Ky (g — 9) + k2(deq — )" 4)

Quando ki (minutot) é muito maior que k2 (L.mg*minuto) o modelo cinético se ajusta
ao modelo de pseudo-primeira ordem, dg/dt = k1 (geq — g). Quando ki (minuto™) é muito menor
que k2 (g.mg*minuto), o modelo cinético se ajusta ao modelo de pseudo-segunda ordem, dg/dt
= k2 (Qeq — @)%

A cinética de adsorcdo possui fundamental importancia para o projeto de sistemas de
tratamento de efluentes, pois descreve a velocidade com que as moléculas do adsorbato séo
adsorvidas pelo material adsorvente. Tal parametro depende das caracteristicas fisico-quimicas
do adsorbato, adsorvente, e da solucdo, como o tamanho das moléculas de adsorbato,
distribuicdo e tamanho dos poros, e da variabilidade do efluente (SCHIMMEL, 2008). Além
disso, a cinética de adsorcdo pode ser representada por modelos, como os apresentados nas

Equacdes 5 e 6, citadas por Schimmel (2008).

Pseudo 12 Ordem qe = qe1[1 — eCF19)] (5)

Pseudo 22 Ordem k,q>,t (6)
1= 1+ quth

sendo:

gt: Quantidade de adsorbato adsorvida no tempo t (mg/qg);

ge1: Capacidade de adsorcdo no equilibrio de Pseudo-primeira ordem (mg/g);
ge2: Capacidade de adsor¢éo no equilibrio de Pseudo-segunda ordem (mg/g);
ki: Constante da taxa de adsor¢do de Pseudo-primeira ordem (min);

ko: Constante da taxa de adsorc¢do de Pseudo-segunda ordem (g.mg*.mint);

t: Tempo (min).
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2.5.3 Isotermas de adsor¢ao

Quando uma quantidade de adsorvente entra em contato com algum adsorvato, a
adsorcédo ocorre fazendo as moléculas tenderem a migrar do meio aquoso (ou meio fluido, de
uma forma geral) para a superficie do adsorvente, até que a concentracao do liquido permaneca
constante, sendo nesta etapa o estado de equilibrio, onde a capacidade de adsor¢cdo podera ser
determinada. Essas concentracdes de equilibrio sdo uma funcdo de temperatura (entre outros
parametros fisico-quimicos), assim, essa relacdo € conhecida como isoterma de adsor¢édo
(MARIN, 2015).

O processo de obtencdo da isoterma € a relagdo da massa do adsorvente em um
determinado volume de varias solu¢bes com concentracdes iniciais diferentes e conhecidas.
Quando € atingido o equilibrio, tem-se a concentracéo final do soluto (ha solugdo em equilibrio)
e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (por unidade de massa) (DO NASCIMENTO et al.,
2014).

A obtencdo dos dados de equilibrio e a descricao desses modelos matematicos indicam
como sera o processo efetivamente, se a purificacdo requerida pode ser obtida, a estimativa da
quantidade méaxima de soluto que o adsorvente adsorvera (ge) e as informacdes que determinam
se 0 adsorvente pode ser economicamente viavel para a purificagéo do liquido (SCHIMMEL,
2008).

a) Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir considera a adsorcao sendo superficial e ocorrendo em sitios
definidos e localizados. Cada sitio possui a mesma energia e adsorve apenas uma molécula e
apos a adsorcao as moléculas que se encontram na superficie do sélido ndo interagem entre si.
No momento que o adsorvente é totalmente coberto por uma monocamada de adsorvato chega-
se a adsorcdo maxima (CARVALHO, 2010).

Nesse momento chega-se ao equilibrio e o processo adsortivo para de ocorrer. Dessa
forma, fica evidente que o carvao possui uma capacidade limitada de adsorgdo. A isoterma de

Langmuir é descrita pela Equacéo 7.

_ 9maxKLCe
qe = 1+K.C, (7)

na qual:
e = Concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase sélida (mg.g™);

gmax = Concentracdo maxima do adsorvato na fase sélida (mg.g™);
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K. = Constante de equilibrio de Langmuir (L.g™%)
Ce = Concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (mg.L™?).

b) Modelo de Freundlich
A isoterma de Freundlich é aplicavel nos casos em que a superficie do adsorvente é

heterogénea, 0 que permite que mais de uma camada seja formada durante a adsor¢do. Além
disso o processo é considerado reversivel. Nesse caso a quantidade de adsorvato na superficie

do sélido é diretamente proporcional a concentracdo do adsorvato (PAIVA, 2011).

qe = ksCe (8)

sendo

e = Concentracéo de equilibrio do adsorvato na fase sélida (mg.g™);
Kr = Constante de equilibrio de Freundlich (mg.g1)/(mg.LH)Yn;

Ce = Concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (mg.L™?);
n = Constante que representa a heterogeneidade do adsorvente

¢) Modelo de Langmuir-Freundlich

Para se obter a isoterma de Langmuir-Freundlich, o modelo de poténcia de Freundlich
foi adicionado ao modelo de Langmuir. O resultado dessa unido € visto na Equacdo 9 a qual
representa este modelo.

_ OmaxKirCe
qe - n (9)
1+KrC¢

no qual:

e = Concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase sélida (mg.g™);
gmax = Concentragcdo maxima do adsorvato na fase sélida (mg.g™);
Ce = Concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (mg.L™?);
KLr = Constante de equilibrio de adsorcao;

n = Fator de heterogeneidade do adsorvente
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2.6 APLICACOES DA ADSORCAO COM BIOCARVAO ATIVADO

Cruz (2010) produziu carvéo a partir do caroco de acai e ap0s a sua ativacdo com cloreto
de zinco, os ensaios de adsor¢do mostraram que o carvao possui processo favoravel para fenol
e 0s ensaios de retencdo de metais pesados.

J& Schodermayr (2018) utilizou carvdo produzido a partir do endocarpo do acai para
adsorcdo do azul de metileno e os resultados obtidos mostraram potencial promissor do uso
desse material como adsorvente.

Nessa mesma linha, Yuso et al. (2013) estudaram a capacidade de adsorc¢éo de carbonos
ativados de conchas de amendoa num leito fixo a baixa concentragdo dos solventes n-hexano e
tolueno e recuperacao destes. Temperatura de ativacao dos reservatorios, taxa de impregnacao
e tempo de ativacao.

Empregando ainda residuos agricolas, Fernandes et al. (2014) produziram carvdo
ativado a base de casca de laranja através da ativacdo do &cido HzPOs. Examinaram a
capacidade de absorcdo de adsorvente para a remocao de dois corantes (azul de metileno e
rodamina B) de solu¢fes de corantes individuais e binarios em modos de lote e continuo.

Utilizando carvéo ativado obtido do endocarpo de tamarindo, Ramesh et al. (2015)
investigaram a capacidade de armazenamento de hidrogénio por meio de calor, microondas e
por tratamento quimico de ativacdo de KOH. Os varios parametros otimizados para obter alta
capacidade de armazenamento de hidrogénio sdo concentracdo de KOH, ciclo de uso de
microondas pulsando, carbonizacdo, condi¢cdes de adsorcdo de hidrogénio, etc., area de
superficie, volume de microporo e, tamanho de poro.

Produziram biocarvéo ativado da casca de mamé&o papaia no modo batch, Abbaszadeh
et al. (2016), avaliaram os efeitos do PH (3 e 7), dosagem de adsorvente (10 e 200 mg),
concentragao inicial de Pb (I1) (10 e 200 mg.L1), tempo de contato (10 €180 min) e temperatura
(25, 35 e 50°C). O melhor resultado obtido foi PH 5, e dosagem de adsorvente de 100 mg,
concentracéo de ions Pb (1) de 200 mg.L e tempo de contato de 2 h, com mais de 93% do Pb
(1) adsorvido.

Kumar e Jena (2016) produziram carvdes ativados a partir de casca de nozes de Fox por
ativacdo quimica com HsPO4 em atmosfera de N e estudaram suas caracteristicas e os efeitos
da temperatura de ativacdo e da taxa de impregnacdo. As isotermas de adsorcdo N
caracterizaram a area superficial, o volume total de poros, o volume de micropore e distribuicdo

de tamanho de poro de carvdes ativados. O carbono ativado foi produzido a 700°C com 1,5 taxa
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de impregnacéo e uma hora de tempo de ativagdo encontrou 2636 m2.g™* e 1,53 cmq.g™* de maior
area superficial BET e volume total de poros, respectivamente.

A partir de talos de algodao, Nahil e Williams (2012) produziram carvdes ativados numa
atmosfera de nitrogénio a varias temperaturas na faixa de 500 e 800°C e em diferentes faixas
de impregnacéo de acido H3zPO4. J& Aljeboree et al. (2014) prepararam carvao ativado de casca
de coco com ativacdo de H»SO4 e avaliaram sua capacidade de remover corantes téxteis
(maxilon blue GRL e amarelo direto DY 12), em solucdo aquosa.

Zhu et al. (2016) preparam quatro carvdes ativados a partir de farinha de milho, residuo
de hidrolise &cida, residuo de hidrolise alcalina e Serragem de abeto da China, com a ativacéo
com &cido fosférico sob a mesma condicdo de processo. J& Recobert et al. (2017), prepararam
monolitos de carbono ativado sem pasta a partir da casca do cacau.

Duan et al. (2017) prepararam fibra de carvao ativado com algodao por meio de ativacdo
H3PO4 e microondas, e observaram a influéncia da intensidade do microondas, tempo de
ativacdo e concentracdo de acido nas propriedades da fibra de carbono ativado. Este com area
de superficie maxima e volume de poro total de 1370 m2.g** e 0,98 cm? foram preparados com
poténcia de entrada de microondas de 640 W, tempo de ativacdo de 10 min e concentracdo de
H3PO4 de 50%.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados inicialmente os materiais utilizados e o processo de
fabricacdo e de ativacdo do carvdo, assim como informagdes sobre a caracterizagdo dos

mesmos. Em seguida serdo apresentadas as metodologias utilizadas nos estudos de adsorcéo.

3.1 ADSORVENTE

O biocarvéo utilizado no experimento foi obtido a partir do caro¢o do agai em um
gaseificador. O residuo do acai foi coletado no municipio de Belém (PA), cedido pelos
vendedores que ficam nas calcadas. O gaseificador encontra-se instalado no Laboratério de
Carvéo Ativado da UFPB (Jodo Pessoa- PB), coordenado pelo Prof. Emerson Jaguaribe. Os
carocos do agai foram secos e expostos ao sol durante quatro dias para remover a umidade. Em
seguida, o material seco foi alimentado no gaseificador (figura 7) de leito fixo com acendedor
a gas de “topo aberto” ¢ entrada de ar em fluxo descendente, importado da india, do Indian
Institute of Science/Combustion Gas Propulsion Laboratory, 11Sc/CGPL, que possui
capacidade térmica de 8kW e capacidade elétrica de 2,25kW (SILVA, 2017). O material desceu
por gravidade a medida que foi sendo gaseificado. Além disso, o carvao derivado do processo

de gaseificacdo foi obtido em grdos grandes (figura 7B).

Figura 7 - Esquema do gaseificador com seus componentes utilizado para a producéo
do carvéo

Reator

Cinzeiro

Tubo de Saida do Gas

Purgador de Alcatrio

Lavador “Venturi”

Difusor

Placa de Condensacéo de

Umidade do Gas

8. Filtro “manga”

9. Chama Piloto

10. Tubo de Saida do Gas para o
Motor

11. Bomba Centrifuga

12. Reservatério de Agua

NoakwN =

Fonte: SILVA (2017)
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Figura 8 — Endocarpo do Acai antes de gaseificar (figura 8A) e biocarvdo do endocarpo
do acai apds processo no gaseificador (figura 8B).

Fonte: AUTOR (2019)

Para uma padronizacdo da granulometria do carvdo apds sua obtencdo e ativacao ele foi
macerado com pistilo em almofariz e peneirado (marca Telatest) de 100 Mesh (abertura de
0,149 mm)

3.2 ATIVACAO DO BIOCARVAO

Para a ativacdo, o biocarvao foi posto em contato com o agente ativador utilizado para
0 processo de ativacdo quimica (hidroxido de sodio (NaOH) P.A.-A.C.S., com 97,0% de
pureza). A razdo utilizada entre as massas de carvdo e NaOH foi retirada da literatura (Lillo-
Rddenas et al., 2003), a qual indica uma proporcdo de 1:3 em massa, aplicada a casca do arroz
para adsorcao do corante azul de metileno.

Para um maior contato entre os dois compostos, 0s dois foram macerados juntos. Em
seguida o material foi colocado em uma mufla (marca ZENZIMAQ, modelo 2000-C), onde foi
gradativamente aquecido, com taxa aquecimento 5°C/min, até 400°C permanecendo nesta
temperatura por 1 hora. Apés esse tempo passou novamente por um aumento gradativo de
temperatura até atingir a temperatura final de 700°C na qual permaneceu por mais uma hora.
Apbs resfriado, o material foi lavado com agua destilada e a solucdo foi mantida sob agitacéo
de 210 rpm em uma mesa agitadora (marca Quimis, modelo Q225M) por 20 minutos e filtrada

logo em seguida.



36

O material retido no papel de filtro foi seco em estufa & uma temperatura de 105°C
durante 12 horas, obtendo-se, entdo, o biocarvdo ativado quimicamente. Para garantir uma
uniformidade da granulometria do biocarvéao apds ser seco na estufa ele foi passado novamente

em uma peneira (marca Telatest) de 100 Mesh.

3.3 CARACTERIZACAO DO BIOCARVAO

O biocarvdo do caroco do acai foi caracterizado antes e ap0s a sua ativacdo, por:
Microporosimetria (analise de area de superficie por isortermas Brunauer, Emmett e Taller
(BET)), microscopia eletronica de Varredura (MEV), anélise termogravimétrica (TGA), anélise
termogravimétrica derivada (DTG), espectroscopia na regido de infravermelho (FT-IR),
Difracédo de raios X (DRX) e Ponto de Carga Zero.

3.3.1 Microporosimetria

O Analisador area superficial especifica e de porosidade baseia-se na fisissorcdo. O
equipamento que permite a realizacdo de analises de area de superficie por isortermas Brunauer,
Emmett e Taller (BET) e Lagmuir, de volume de poros e distribuigdo de meso e microporos de
forma automatica. Estas analises podem ser feitas empregando-se nitrogénio ou gas carbénico.
O método de adsorcdo de BET é o procedimento mais utilizado para a determinacdo da area
superficial especifica total. Nesse método, o gas passa sobre uma amostra resfriada a
temperatura do nitrogénio liquido (77K), sob pressdes de até 2atm e pressdes relativas (P/Po)
inferiores a 0,3. O N2 adsorvido fisicamente em cada pressdao produz uma alteragcdo na
composicdo de saida, registrada por um detector de condutividade térmica, ligado a um
registrador potenciométrico. Ao agquecer a amostra, pela perda de contato do N2 liquido com a
célula de amostragem, o N2 é dessorvido. A &rea dos picos é proporcional a massa de N2
dessorvida. A partir do volume de N2 obtido no ensaio e utilizando a equagdo de BET,
determina-se o volume de nitrogénio necessario para recobrir a superficie adsorvente com uma
monocamada. Este equipamento é fundamental para a caracterizagdo textural de diferentes
materiais, como por exemplo, silicas mesoporosas, zeolitas, polimeros de coordenacao,
catalisadores, dentre outros.

Com os resultados foi possivel avaliar a superficie e determinar o volume dos poros.

Para esta determinac&o foi utilizado um microporosimetro Micrometrics (modelo ASAP 2020)
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do Laboratorio de Carvdo Ativado da UFPB. Foi utilizada uma massa de 0,25 g de biocarvao
ativado e ndo-ativado, desgaseificada a vacuo a 250 °C.

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Essa técnica foi utilizada para fazer a analise morfoldgica do biocarvdo. Consiste na
incidéncia de um feixe de elétrons de alta energia na superficie da amostra onde, ocorrendo uma
interacdo, parte do feixe € refletido e coletado por um detector que converte este sinal em
imagem de ERE - imagem de elétrons retro espalhados - ou nesta interacdo a amostra emite
elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elétrons secundérios). (DEDAVID et al., 2007)

As imagens foram obtidas utilizando-se microscépio eletrénico de varredura da marca
ZEISS, modelo LEO 1430, da Universidade Federal da Paraiba, usando uma tensdo de 25 kV
com sinal de elétrons secundarios e corrente de 25 mA. A amostra foi colocada sobre a
superficie do suporte de aluminio com fita de carbono dupla face e submetidas a metalizacéo
com uma fina camada de ouro a fim de evitar o aparecimento de cargas na superficie que

produziriam imagens destorcidas.

3.3.3 Andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica derivada (DTG)

A Andlise Termogravimétrica (TGA) é usada para caracterizar as propriedades fisicas e
quimicas dos materiais como uma funcdo da temperatura em uma atmosfera controlada com
precisdo. O método fornece informacdes valiosas para controle de qualidade, desenvolvimento
e pesquisa.

As anélises TGA e DTG foram realizadas no Laboratério de Carvdo Ativado, na
Termobalanca (TGA Q 50), utilizando uma rampa de aquecimento de 10°C por minuto sob
atmosfera dindmica de ar, utilizando uma vazao de nitrogénio gasoso de 25 mL.min%, elevando

a da temperatura ambiente até 900°C.

3.3.4 Espectroscopia na regido de infravermelho

A espectroscopia no infravermelho tem sido amplamente utilizada para analise de varios
compostos, sejam eles organicos ou inorganicos, fornecendo importantes informac6es sobre 0s
grupos funcionais da amostra, de acordo com sua natureza. Absor¢cdo na regido do

infravermelho é causada por movimentos rotacionais e vibracionais dos grupos moleculares e
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ligacOes quimicas de uma molécula. A absor¢do de radiacdo infravermelha provoca, portanto,
aumento da amplitude das vibragdes moleculares (LOPES & FACIO, 2004).

A analise foi realizada no espectrofotometro FTIR, modelo IRPRESTIGE-21 da
SHIMADZU, do Laboratério de Quimica Orgéanica Medicinal do Departamento de Quimica da
UFPB, com pastilhas de KBr sendo utilizadas como suporte para as amostras e faixa espectral
de 4000 a 400 cm'™,

3.3.5 Difracgao por Raio X (DRX)

A difragdo de raios X (DRX) é uma técnica padrdo para caracterizar a estrutura cristalina
dos materiais. E uma técnica ndo destrutiva, amplamente estabelecida para medir com boa
reprodutibilidade os parametros estruturais dos materiais carbonosos. O valor de L. representa
a dimensdo média estatistica de bilhdes de cristalitos na amostra, em nivel nanomeétrico.
Materiais carbonosos, como carvoes, char e coque, podem ser diferenciados a partir das
dimensdes de seus cristalitos. Quanto mais ordenada for a estrutura carbonosa maior sera a
dimenséo dos cristalitos (L¢) (SAHAJWALLA, 2000).

Os difratogramas de Raios-X foram obtidos em difratdbmetro BRUKER, modelo D2
PHASER equipado com radiagdo Cu-Ka, com uma faixa de varredura de 5° a 85° com passo
de 0,02° min-t,

3.3.6 Determinacéo do Ponto de Carga Zero

A metodologia empregada para a determinacdo do ponto de carga zero foi baseada no
“experimento dos 11 pontos” (DE FREITAS et al., 2015). Para a determinacdo do ponto de
carga zero, serdo preparados dois tipos de solucGes: a primeira a partir de NaOH em pérolas,
com 99% de pureza; e a segunda usando uma solucéo de HCI P.A. a 37%.

A preparacdo da primeira solucéo consiste em dissolver 0,4 g do hidroxido de sédio em
um pouco de dgua e em seguida adicionar a um baldo volumétrico de 1L, completando 0 mesmo
com agua destilada. Com isso, foi obtida entdo uma solu¢do de NaOH com pH 12, e a partir
dela deve-se preparar as solucdes de pH 11, 10, 9 e 8. A preparacédo da segunda solucéo consiste
em adicionar 8,1 mL de acido cloridrico P.A. em um baldo de volumétrico de 1L, completando
0 mesmo com &gua destilada. Obtendo-se assim uma solu¢do de HCI com pH 1, e a partir da

sua diluicdo preparar solugdes de pH 2, 3, 4,5 e 6.
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A essas amostras foi adicionado 0,03 g do biocarvéo ativado e a mistura foi mantida sob
agitacdo de 10 rpm, em mesa agitadora (marca Quimis, modelo Q225M), por 24 horas, a
temperatura ambiente (~25 °C). Em seguida as amostras foram filtradas e o pH novamente
determinado. A partir do grafico pH final versus pH variacdo do pH final. Foi feita uma média
aritmética dos valores de pH praticamente constantes e entdo determinado o ponto de carga
zero, 0 pH final de cada uma das amostras foi medido com o auxilio de um pHmétro de bancada
(PHTEK, modelo PHS-3B) calibrado com solucdes padrao de pH 4, pH 7 e pH 10.

3.4 ENSAIOS PRELIMINARES DE ADSORCAO

Uma das primeiras etapas para se realizar os estudos de adsorcdo é definir a relacdo
massa/volume. Para tanto, inicialmente foram realizados ensaios de adsor¢do com corante azul
de metileno utilizando, para cada uma das amostras, 25 mL da solucdo do corante a 60 mg.L ™.
As massas de adsorventes foram 0,03, 0,05; 0,07 e 0,1 g. As amostras foram submetidas a uma
agitacdo constante em uma mesa agitadora (marca Quimis, modelo Q225M), a 300 rpm por 120
minutos a temperatura ambiente. Apds o término desse tempo, as amostras foram entdo filtradas
utilizando papel de filtro. Uma amostra sem adi¢do do adsorvente também sera filtrada a fim
de tirar a possivel diferenca na concentracdo da solugdo causada pelo processo de filtracao,
sendo feito um branco.

Apbs o término desse tempo, as amostras foram entdo filtradas utilizando papel de filtro.

Foi realizado um estudo em branco do papel de filtro. Foram analisadas solugcbes do
azul de metileno, nas concentracdes de 5, 15, 25, 50, 75 e 100mg.L* antes e apds a filtracéo, e
pela regressdo foi obtida uma equacdo para eliminar, através do célculo, o efeito de adsorcao
no papel de filtro. Foi também realizado um ensaio em branco, sem a adi¢cdo do adsorvente.

Apds a adsorcao, as concentragdes finais e do branco foram determinadas utilizando o
espectrofotdmetro UV-Visivel (Thermo Scientific, modelo Genesys 10).

A capacidade de adsorcdo () e a eficiéncia de remocao percentual (YoRemocéo) foram
utilizadas para este estudo, utilizando-se as Equacgdes 01 e 02, respectivamente, citadas na

revisao bibliogréfica.
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3.5 CINETICA DE ADSORCAO

Para investigar a cinética da adsor¢do, foram preparadas solucdes do corante azul de
metileno de concentracéo de 5, 15, 25, 50, 75 e 100 mg.Lt. Apés a preparacéo das solucdes de
azul de metileno, aliquotas de 25 mL das solugdes recém-preparadas foram filtradas e colocadas
em erlenmeyers de 25 mL, onde também foram acrescentados 0,03g do biocarvéo ativado e ndo
ativado do caroco do acai.

Os erlenmeyers foram colocados em uma mesa agitadora (marca Quimis, modelo
Q225M) sob agitacdo constante a 300 rpm e a temperatura ambiente (~25°C) por diferentes
intervalos de tempo - 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 minutos. Depois de decorrido cada tempo,
as amostras foram filtradas. Através da concentracdo de azul de metileno (C;) em diferentes
momentos, foi realizado o célculo da capacidade de adsor¢éo (q), através da Equacéo 01.

Com a finalidade de obter uma aproximacgéo do comportamento dos adsorventes durante
a adsorcao, foram aplicados os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem

conforme apresentado no item 2.5.1.

3.6 ESTUDO DO EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Para o estudo de equilibrio, foram realizados ensaios cinéticos a diferentes
concentracgdes iniciais e calculadas as capacidades de adsorcdo (gr). Ressalta-se que as amostras
foram colocadas sob constante agitacdo a 300 rpm em uma mesa agitadora em diferentes
intervalos de tempo, conforme secdo 3.5 (YANG et al., 2011). Em seguida, o adsorvente foi
separado da solucdo por filtragdo. As concentracdes de azul de metileno nas solucdes, final e
inicial, foram determinadas com uso de um espectrofotdmetro UV-visivel. Foram utilizadas as
concentragdes de 5, 15, 25, 50, 75 € 100 mg.L ™.

A capacidade de adsor¢do, ap6s atingido o equilibrio foi calculada de acordo com a
Equacéo 10, na qual Co e Ce sdo as concentracdes iniciais e de equilibrio do corante (mg.L™1),

respectivamente; m é a massa de adsorvente (g) e V o volume da solucéo (L).

90 = (*4,)V (10)

m

Os resultados obtidos nos ensaios de equilibrio foram inicialmente ajustados para 0s

modelos de isotermas de adsor¢éo citados no item 2.6.3. Foi utilizado o aplicativo OriginPro 8
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para a avaliacdo dos modelos, comparando os resultados obtidos experimentalmente as curvas
resultantes dos modelos apresentados das equac¢des de Langmuir, Freundlich e Langmuir-

Freundlich.

3.7 REGENERACAO DO ADSORVENTE

Apds a adsorc¢do, o0 biocarvao agai puro e ativado com NaOH foi separado da solucdo
de azul de metileno por centrifugacédo e lavado duas vezes com 40 mL de agua destilada. Em
seguida, as amostras foram transferidas para frascos com 40 mL de &gua destilada em uma
incubadora Marconi, modelo Shaker MA-420 (Brasil) a 65°C.

Para forcar a dessorcdo, temperaturas mais altas sdo estabelecidas do que aquelas
empregadas no processo de adsorcdo. Além disso, regeneracdo de biocarvéo pura e ativada com
NaOH foi realizada sob 300 rpm por 1h e pH 7,0. A massa do corante de recuperacgdo (em mg)
foi calculada medindo a concentragdo do corante restante apds as duas lavagens e o processo

de dessorcao.

3.8 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

A determinag¢do dos parametros termodinadmicos, entalpia (AH), entropia (AS) e energia
livre de Gibbs (AG), que indicam se o processo ¢ espontaneo, exotérmico ou endotérmico,

foram determinados e avaliados usando as equacdes termodinamicas (Equacfes 11 e 12).

AG = —RTInK, (11)
Inky = —A86/pp = 85/p — A /p, (12)
em que:

Kq = coeficiente de distribuicdo do adsorbato (L.g?);
T = temperatura (K);
R = constante dos gases (8.314 x 1073 kJ/(K.mol)).

O gréfico de In(Kqg) versus 1/T deve ser linear com inclinacdo da reta (-AH/R), e

intercepta o eixo y em (AS/R), fornecendo os valores de AH e AS. A variacdo da energia livre
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de Gibbs (AG) ¢ o critério fundamental de espontaneidade do processo. Um dado processo
ocorre espontaneamente a uma dada temperatura se AG < 0. Todas essas relagdes sdo validas
quando a variacao de entalpia permanece constante na faixa de temperatura considerada. (Mafra
etal., 2013)

Para realizar a avali¢cdo da influéncia da temperatura no processo adsortivo do carvéo
ativado, foram realizadas adsorc¢des utilizando diferentes temperaturas (25, 45 e 65°C) e
diferentes concentracGes de azul de metileno (5, 15, 25, 50, 75 e 100mg.L?). A massa do
adsorvente utilizada foi de 0,03 gramas para um volume de amostra de 25 mL. A adsorcéo foi
realizada para um tempo de equilibrio de 40 minutos. A agitagéo utilizada foi de 300 rpm, o
processo foi realizado utilizando uma incubadora (shaker) marca Marconi, modelo MA-420.

3.9 APLICACAO DO BIOCARVAO ATIVADO PARA O EFLUENTE TEXTIL REAL

Os experimentos com efluentes téxteis reais foram realizados antes e ap0s um processo
prévio de coagulacdo e os parametros de demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda
quimica de oxigénio (DQO), colorimetria, turbidez e solidos totais em meio aquoso foram
avaliados antes e ap0s a adsorcao pelo carvéo ativado por NaOH.

O efluente foi coletado na cidade de Caruaru, oriundo do processo da Lavanderia Nossa
Senhora do Carmo, situada no bairro do Salgado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos no presente estudo. Inicialmente,
para uma compreensdo dos fendmenos que estdo acontecendo, séo discutidos os resultados da
caracterizacdo dos materiais (carvao e carvao ativado). Em seguida sdo mostrados, discutido,

interpretados e modelados os resultados dos experimentos de adsorcao.

4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

A seguir sdo abordados os resultados das andlises de caracterizacdo do biocarvéo,

4.1.1 Microporosimetria - Area Superficial e Volume Poroso (BET)

Através do método BET determinou-se a area superficial do adsorvente, ativado e ndo
ativado, assim como o volume e didametro dos seus poros. Inicialmente é apresentada a isoterma
de adsorcdo do biocarvdo de acai ativado (Figura 9). A Tabela 2 condensa os resultados da

caracterizacdo estrutural destes carvoes.

Figura 09 - Isotermas de adsorcao e dessor¢ao do carvéo de
acai com ativacgao quimica.
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Fonte: AUTOR (2018).



44

Observando a isoterma da Figura 9 é possivel verificar que o material apresenta curva
semelhante as isotermas do tipo IV, e mais especificamente, de acordo com uma nova
classificacdo, como do tipo 1V(a). Nesse caso, trata-se de um material essencialmente
mesoporoso, como pode ser observado pelo resultado obtido da distribui¢do de poros (Tabela
1), podendo-se destacar que a presenca desses mesoporos sao importantes para adsorcao de
moléculas como corantes e proporcionam a maioria da area superficial para carvdes
impregnados com produtos quimicos. Observa-se que ocorre histerese do tipo H4 atribuida a
materiais com presenca de poros do tipo cone e cunha (THOMMES et al., 2015).

A ativacgdo contribuiu para aumentar a area superficial e o volume dos poros (Tabela 2).
Esse fato pode ter ocorrido devido a temperatura de ativacéo utilizada ou até mesmo devido a
proporcao entre o agente ativador e a massa do carvao. O tratamento quimico empregado na
ativacdo também pode ter solubilizado constituintes do carvao, aumentando a sua porosidade e
area superficial, como poderd ser observado nas imagens de microscopia eletrbnica de

varredura, no item 4.1.2.

Tabela 2 - Resultado da Analise no microporosimetro para os carvfes de acai com e sem ativacao

quimica
Area Superficial ~ Volume de poros N
Amostra (m2.g) (cm?.gY) Diametro dos poros (A)
Carvao antes da
ativacio (CV) 1,942 0,003 19,83
Carvdo depois da
ativacio (CA) 491,9 0,315 26,00

Fonte: AUTOR (2018)

Biron (2016) utilizando o carogo da azeitona conseguiu produzir uma biocarvao com
area superficial de 0,3335 m2.g1. Bazzo (2015) obteve um biocarvdo com area superficial de
1,75 m2.g* a partir de carogos de abacate. Apesar de produzidos a partir de carocos de frutas
ricos em carbono, ambos possuem uma pequena area superficial quando comparado com o
biocarvao ativado do carogo de acai. Essa diferenca de resultados pode ser atribuida ao fato de
que cada matéria-prima possuia uma composi¢do diferente, resultando em carvdes com

caracteristicas diferentes.
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4.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através das imagens do MEV na ampliacdo de 3000x (Figura 11c) das amostras €
possivel observar uma estrutura meso e macroporosa, com formacdo de agregados nas
superficies maiores. Ap0s a ativacdo € possivel observar nitidamente a presenca de poros. Webb
e Orr (1997) citam que os poros com diametro < 20 A s&o chamados de microporos e os que
possuem diametro > 500 A s&o designados macroporos. Entre os dois tem-se 0s mesoporos.

Ja as imagens com menor ampliacéo (Figuras 10b e 10d) das amostras permitem inferir
sobre a grande variabilidade do tamanho das particulas, parametro que influenciara na éarea
superficial e, consequentemente, na capacidade de adsor¢do deste material. Verifica-se que
houve uma reducéo dos tamanhos da particula apés a ativacao (Figura 10d), possivelmente pela

maceracdo realizada durante mistura com o agente ativador (NaOH).

Figura 10 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para as amostras de
biocarvéo sem ativagdo (a, b) e com ativagéo (c, d).
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Fonte: AUTOR (2018)
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Ao se comparar as imagens observa-se que houve uma modificacdo na morfologia do
biocarvao apos a ativagdo. Sendo geradas algumas cavidades na superficie do adsorvente que
podem ser decorrentes da eliminacdo dos compostos volateis durante a ativacao.

Cruz (2010) produziu carvéo a partir do caroco de acai e ap0s a sua ativacdo com cloreto
de zinco as imagens da MEV mostraram que houve um aumento na porosidade do carvéo
devido a presenca de mesoporos e macroporos. A distancia entre 0s poros era constante e poros

de maiores diametros foram formados devido a juncdo dos poros mais proximos.

4.1.3 Anédlise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

As curvas de analise térmica, resultantes da analise termogravimétrica (TGA) e sua
derivada (DTG), conforme pode ser observado nas Figuras 11 e 12, permitem calcular as perdas
de massas do material em anélise durante o aquecimento, além de que, as derivadas destas
curvas indicam a temperatura em que ocorre a velocidade maxima de perda de massa. Esta
avaliacdo é de grande relevancia, uma vez que se pode prever a estabilidade da referida

biomassa conforme elevacdo da temperatura.

Figura 11 — Andlise Termogravimétrica do biocarvao do endocarpo do
acai sem ativacao quimica. (---) TGA e (----) DTG.
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A perda de massa no biocarvdo ndo ativado (Figura 11) a partir de 50°C até
aproximadamente 100°C foi devido a perda de agua do material. Entre 100°C até
aproximadamente 250°C a perda de massa fica linear. O material apresentou uma relativa
estabilidade térmica. A partir de 250°C a segunda perda de massa € registrada, correspondendo
a degradacdo e volatilizagdo dos componentes dos materiais carbonéceos (Oliveira et al., 2017;
Yan et al., 2015).

Figura 12 — Andlise Termogravimétrica do biocarvdo do endocarpo do
acai apos ativacdo quimica. (---) TGA e (----) DTG.
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Fonte: AUTOR (2018)

Assim como o biocarvdo ndo ativado (Figura 12), houve uma perda de massa mais
acentuada entre 50°C até aproximadamente 100°C devido a perda de 4gua do material, Para o
carvao ativado, observa-se uma perda maior pois a ativacao é realizada por NaOH, o qual possui
a caracteristica de ser higroscépico, podendo ter resultado em um acumulo de &gua na superficie
do material.

A partir dos 100°C houve uma pequena perda de massa quando comparado com o carvao
sem ativacdo. Este fato ocorre, pois, 0 processo de ativacdo quimica € realizado em alta
temperatura (700°C), acarretando na degradacdo e volatilizacdo de parte dos componentes

carbonéceos do adsorvente, durante ativacao.
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4.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

Analisando o espectro de infravermelho (Figura 13) do biocarvdo de acai percebe-se

que ocorreram algumas mudancas estruturais apos a ativacao.

Figura 13 — Espectro FTIR do carvéo vegetal (CV) e do carvéo ativado (CA)
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Fonte: AUTOR (2018)

O carvdo ativado apresentou bandas em 3483 cm! representando estiramento do grupo
OH que foi obtido apds a ativacdo, provavelmente ocasionado por presenca de humidade. De
acordo com ZHONG et al. (2012) apud SILVA (2015) a presenca da banda em 2360 cm pode
ser devido a presenca de material lignoceluldsico o qual ainda continuou presente no carvao
apos a ativacdo. Em 997 cm™ o pico observado representa dobramentos fora do plano do grupo
alceno que foi verificado apés a ativacao.

4.1.5 Difragdo por Raio-X

A difratometria de raios X é usada para determinacdo de estruturas cristalinas e

espacamento interplanar. O feixe de raios X direcionado a um material cristalino pode sofrer



49

difracdo (interferéncias construtivas) como resultado da interagdo com uma séria de planos
atomicos paralelos (CALLISTER, 2007).

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios-X do carvéo de acai antes (CV) e apés
a ativacdo (CA), os quais apresentam caracteristicas de carbono amorfo. Resultados
semelhantes foram observados por MUNIANDY et al. (2014).

Figura 14 — Difratogramas de Raios-X para as amostras de carvédo
vegetal (CV) e do carvéo ativado (CA)
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Fonte: AUTOR (2018)

4.1.6 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O PCZ é o pH em que a carga superficial do material € igual a zero. Para valores de pH
inferior ao PCZ a superficie do material fica positivamente carregada havendo uma melhor
interacdo com espécies anibnicas, ja para valores acima do PCZ, o material fica negativamente
carregado, interagindo melhor com espécies catiénicas (DEOLIN et al. 2013).

A relacdo entre o pH final e o pH inicial das amostras analisadas est4 apresentada na
Figura 15. A partir do grafico verificou-se os pontos de pH final constante e entdo foi feita a
média aritmética desses valores. Dessa forma, o valor encontrado para o PCZ do biocarvao

ativado de acai foi igual a 9,76.
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Figura 15 - Determinacdo do PCZ do biocarvéo ativado de acai
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Fonte: AUTOR (2018).

Utilizando o mesmo biocarvdo, porém sem ativacdo, Schodermayr et al. (2018)
encontraram um valor de PCZ igual a 6,77. Verifica-se um aumento do pH final das solucdes
quando utilizado o biocarvdo ativado em comparagdo com o biocarvdo sem ativagdo. Esse
aumento é consequéncia da ativacao feita com hidroxido de sodio o qual é classificado como
uma base aumentando o pH das solucgdes. Ressalta-se que o material foi lavado exaustivamente,
apos a ativacdo para a remocao do residual de soda.

Segundo Boneto (2016), o corante AM é catibnico. Nesse caso, para aumentar a
interacdo entre adsorvato e adsorvente pode-se ajustar o pH das solu¢bes do corante para um
valor acima do PCZ, tornando a superficie do adsorvente carregada negativamente. No
experimento realizado néo foi feita essa correcdo de pH, sendo utilizada uma solu¢do de AM
com pH em torno de 5,5. Nao foi corrigido, nem alterado o pH para avaliacdo, com o objetivo

de reducéo de custos de operacgéo para futuras aplicacoes.

4.2 ESTUDOS DE ADSORCAO

Neste item serdo sdo mostrados, discutidos, interpretados e modelados os resultados dos

experimentos de adsorcao.
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4.2.1 Estudo de Massa do Adsorvente

A finalidade deste estudo é determinar a massa ideal do biossorvente ativado a ser
utilizada para a remocdao do corante. Esse ensaio nao foi realizado para o biocarvéao néo ativado,
pois preferiu-se observar se ele atingiria uma eficiéncia de adsor¢do proxima do biocarvédo
ativado quando utilizado na mesma quantidade do biocarvao ativado. Foi utilizada Equagéo 1
para o calculo da capacidade adsortiva e a Equacdo 2 para o calculo da porcentagem de

remocdo. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados do estudo de massa do biocarvéo ativado.
V =0,025L; 300 rpm; t =1 h; Co,= 60 mg.L*

Massa (Q) Remocéo (%) q (mg.g'l)
0,03 92,58 46,29
0,05 91,80 27,54
0,07 91,47 19,60
0,1 91,97 13,80

Fonte: AUTOR (2018).

Verifica-se que foi obtida uma maior remoc¢do do corante, bem como uma maior
capacidade adsortiva do material quando foi utilizado 0,03 g do biossorvente, e que 0s % de
remocao ndo variaram muito. Dessa forma, na etapa seguinte do trabalho foi utilizado 0,03 g
do biossorvente.

4.2.2 Cinética de Adsorcao

No estudo da adsorcdo, foi feito o estudo cinético para verificar o aumento da
concentracdo do corante na superficie do adsorvente em funcdo do tempo. O estudo cinético foi
feito tanto para o biocarvao ativado como para o biocarvdo ndo ativado a fim de comparar a
eficiéncia de adsorcdo dos adsorventes.

Para tratamento de efluentes em batelada é relevante o estudo da cinética de adsorcao,
uma vez que controla a eficiéncia do processo. Desta forma, pode-se definir a velocidade
(diferenca entre taxa liquida de adsorcdo e dessorcdo) e o tempo de equilibrio.
Consequentemente, o desenvolvimento de modelos para descrever o comportamento do

processo se faz necessario.
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A cinética de adsor¢do do corante azul de metileno para a fase sélida, foi realizada para
diversas concentrac6es do corante (5, 15, 25, 50, 75 e 100mg/L) sendo utilizado o biocarvéo do
endocarpo do acai ativado e 0 ndo ativado. Nas Figuras 16 e 17, verifica-se a cinética utilizando
0 carvéo ativado e ndo ativado, respectivamente, onde observou-se que a cinética foi mais
rapida nos primeiros 5 minutos, e que apds 40 minutos foi atingido o equilibrio para o carvéao

ativado, e em 20 minutos para o carvao nao ativado.

Figura 16 — Cinética da adsorcdo em fase sélida do azul de metileno em diferentes concentracdes
no biocarvao do endocarpo do acai ativado. Temperatura — 25°C, pH - 5,5.
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Fonte: AUTOR (2018).



Figura 17 — Cinética da adsorcdo em fase solida do azul de metileno em diferentes
concentracdes no biocarvdo do endocarpo do acai ndo ativado. Temperatura — 25°C, pH - 5,5.
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Fonte: AUTOR (2018).
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Varios modelos cinéticos sdo utilizados para examinar o mecanismo controlador do

processo de adsor¢do, tais como, possivel reacdo quimica (adsor¢do quimica), controle de

difusdo e transferéncia de massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdo

0s de pseudo-primeira ordem e o de pseudo-segunda ordem, representados pelas Equacdes 05

e 06. Sendo assim, os dados experimentais foram correlacionados com as formas ndo-lineares

dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (RUSSO et. al., 2015). Como

foram feitas diversas cinéticas com concentrac@es diferentes (5, 15, 25, 50, 75 e 100 mg/L),

tanto para o carvao ativado quanto para o carvdo ndo ativado, foram escolhidas as curvas com

concentragdo de 25, 50 e 100 mg/L para avaliagdo dos modelos citados anteriormente (Figura

18 e 19).
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Figura 18 — Aplicacdo do modelo pseudo-primeira ordem [25mg/L (A); 50mg/L (C) e
100mg/L (E)] e pseudo-segunda ordem [25mg/L (B); 50mg/L (D) e 100mg/L (F)] paraa
cinética da adsorcao em fase solida do azul de metileno no biocarvdo do endocarpo do acai

néo ativado. Temperatura — 25°C, pH — 5,5.
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Tabela 4 - Pardmetros cinéticos da adsorcéo do azul de metileno no biocarvdo do endocarpo do acai
sem ativacao.

Conc. Qe exp Pseudo- Primeira Ordem Pseudo- Segunda Ordem
(mg.LD)  (mg.g?h) Qe calc k1 R? Qe calc k2 ,
(mg.g*)  (min) (mg.g™*) (g-mg™.min+)
25 10,54 10,45 0,5292 10,9988 10,58 2,41 0,9994
50 20,68 20,32 0,4053 10,9935 20,78 1,2473 0,9964
100 28,73 28,24 0,4456 0,9958 28,79 1,5202 0,9981

Fonte: AUTOR (2018).

De acordo com a Tabela 4, pode-se observar que o maior valor para o coeficiente de
correlagdo R? foi para o modelo de pseudo-segunda ordem. Sendo este Ultimo, o modelo que
mais se ajusta a descrever a cinética de adsorcao do carvdo sem ativacao.

Para descrever a cinética de adsorcdo do carvao ativado, também foram aplicados os
modelos exemplificados anteriormente, sendo também utilizadas as concentragdes de 25, 50 e

100mg.L*, conforme pode-se observar na Figura 19.

Tabela 5 - Pardmetros cinéticos da adsor¢do do azul de metileno no biocarvéo do endocarpo do acai
ativado.

Conc. Je exp Pseudo- Primeira Ordem Pseudo- Primeira Ordem
(mg.L™)  (mg.g?)

Qe calc l_<1 R? Qe calc k2 . R?

(mg.g?)  (min) (mg.g*) (9.mg*.min)
25 19,79 19,58 0,4052 0,9978 20,04 1,2346 0,9995
50 42,41 41,75 0,3786 0,9917 42,99 0,9967 0,9985
100 79,17 78,78 0,3399 0,9978 81,07 0,9041 0,9979

Fonte: AUTOR (2018).

Observa-se que, acompanhando o carvdo sem ativacao, a cinética de adsor¢do do azul
de metileno pelo biocarvao ativado também apresenta um melhor ajuste para o modelo de
pseudo-segunda ordem, no qual obteve-se o coeficiente de R? maior. O modelo de pseudo-
segunda ordem baseia-se na capacidade de adsor¢do da fase sélida. E coerente com um
mecanismo em que a adsorcdo fisica é a etapa determinante da velocidade
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2004).



Figura 19 — Aplicagdo do modelo pseudo-primeira ordem [25mg/L (A); 50mg/L (C) e
100mg/L (E)] e pseudo-segunda ordem [25mg/L (B); 50mg/L (D) e 100mg/L (F)] para
a cinética da adsorcdo em fase sélida do azul de metileno no biocarvao do endocarpo do

acai ativado. Temperatura — 25°C, pH —5,5.
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Fonte: AUTOR (2018).
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4.2.3 Isotermas de adsorcao

Para avaliar a capacidade adsortiva de um material solido sdo desenvolvidas isotermas
de adsorcéo, a partir da relacédo entre a quantidade adsorvida (ge) e a concentracdo de equilibrio
(Ce). As Figuras 20 e 21 representam as isotermas do carvdo com e sem ativacéo,
respectivamente.

A convergéncia dos pontos experimentais com as curvas obtidas a partir das isotermas,
acarretam caracteristicas importantes para mecanismo do processo adsortivo, como por
exemplo a isoterma de Langmuir (Equacéo 7), onde o modelo supde que a superficie do sélido
é coberta por um grande numero de sitios, sendo que cada sitio pode ser ocupado por uma
molécula que é adsorvida. Esses sitios sdo todos equivalentes e também é considerado que as
moléculas que sdo adsorvidas ndo interagem entre si e nem com outros sitios, e essa adsorcao
se completa quando é atingida a saturacdo, ou seja, quando todos os sitios disponiveis forem
ocupados, correspondendo a uma monocamada de adsorvato. Em outros casos o sistema segue
a isoterma de Freundlich (Equacdo 8), em que a adsor¢do ocorre com a formacao de diversas
camadas, conhecido como, multicamadas, ao invés de ser apenas uma monocamada.
Finalmente, a juncdo dos dois modelos, a Isoterma de Langmuir-Freundlich, que pode
contemplar as principais nuances de cada um dos modelos, mas em uma Unica equacao

(Equacéo 9)

Figura 20 — Isoterma de adsor¢do em fase sdlida do azul de metileno no
biocarvdo do endocarpo do agai ativado, modelo Langmuir-Freundlich.
Temperatura — 25°C, pH —5,5.
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Fonte: AUTOR (2018).
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Figura 21 — Isoterma de adsorcdo em fase solida do azul de metileno no
biocarvdo do endocarpo do acai sem ativagdo, modelo Langmuir-
Freundlich. Temperatura — 25°C, pH —5,5.
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Fonte: AUTOR (2018).

O modelo utilizado que se ajustou para representar 0 comportamento da adsorcao do
azul de metileno ao biocarvao do endocarpo do acai antes e apos a ativacdo foi o de Langmuir-
Freundlich. Na Tabela 6, pode-se observar os parametros encontrados apds comparag¢ao com a

curva. Para os modelos de Langmuir e Freundlich os pontos ndo convergiram com as curvas.

Tabela 6 - Pardmetros obtidos a partir das isotermas de adsorcéo do azul de metileno no biocarvéo do

endocarpo do agai com e sem ativacao.

Biocarvao sem ativacdo Biocarvao ativado
Modelo Omax calc k2 N R2 Omax calc ko n R2
Langmuir- (mg.g?)  (L.mg?h™ (mg.gl)  (L.mghtn

Freundlich
33,73 0,00699 1,607 0,9982 93,23 0,03836 2,79 0,9976
Fonte: AUTOR (2018).

A Tabela 7 resume a comparagao das capacidades maximas de adsor¢do do corante azul
de metileno utilizando outros tipos adsorventes e utilizando diferentes agentes ativadores.
Acredita-se que carvOes que apresentam maiores areas superficiais tenham um melhor

desempenho em relacéo a adsor¢cdo (MUNIANDY, 2014), o que é comprovado ao analisa-la.
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Entretanto, embora desempenhe papel de fundamental importancia, a area superficial

representa apenas uma das variaveis que influenciam nos processos adsorc¢ao.

Tabela 7 — Comparacéo das capacidades maximas de adsor¢do do corante azul de metileno usando
diferentes carvoes ativados.

Matéria-prima Agente Seet Qméx teq (Min) Referéncia
ativador (mg2 g?b) (mg g?})
Endocarpo de NaOH 4919 93,23 40 Presente estudo
Acai
Polpa de beterraba H3PO4 1029,31 244,76 100 Lietal., 2016
Casca de sementes ZnCl, 857 183 360 Garcia et al., 2017
de palmeira
Flocos de quitosana NaOH 318,4 143,53 60 Marrakchi et al.,
2017
Sabugo de milho H3PO4 633 17,57 45 El-Asyed et al., 2014
Caules de madeira NaOH 1135 359 120 Islam et al.,2017
Casca de sementes ZnCl, 1511 240 100 Baytar et al., 2018
de girassol
Casca de castanha ZnCl, 875 215 60 Spagnoli et al., 2017
de caju

Fonte: AUTOR (2018)

Embora a capacidade de adsor¢édo do carvéo ativado do acai apresente um valor inferior
quando comparado aos demais adsorventes reportados, as principais vantagens do seu uso sao
0 custo substancialmente menor do material e a facil acessibilidade. Sendo uma possibilidade
de aplicacdo do mesmo, transformando-o de residuo para um produto com grande valor
agregado, uma vez que passaria de poluidor para agente de mitigador de agentes impactantes

ao meio ambiente.

4.2.4 Regeneracao do adsorvente

Experimentos de regeneracdo mostraram que o biocarvao de acai ativado por NaOH é
um adsorvente altamente reciclavel de AM em comparacdo ao biocarvdo puro de acai, com
eficiéncia de remocdo de 99% e 26% ap0s cinco ciclos, respectivamente (Figura 22). Ja a
adsorcdo de AM pelo biocarvao ativado € impulsionada principalmente por interacfes fracas
(forcas de van der Waals e interacGes eletrostaticas) que refletem na regeneragdo do sorvente
facilmente aumentando a temperatura de dessor¢do. Além disso, 0 MB total recuperado apos
as duas lavagens e o processo de geracdo de biocarvéo ativado em NaOH e de acai puro foram
0,61 mg e 1,53 mg, respectivamente.
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Figura 22 — Percentual de remocdo do AM no processo de reciclagem
do carvéo ativado e do ndo ativado.
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Fonte: AUTOR (2019)

4.2.5 Termodinamica de Adsorcéo

Parametros termodinamicos foram obtidos para a adsor¢do de AM em biocarvéo ativado
em NaOH e foram calculados de acordo com o intercepto do eixo das ordenadas e o coeficiente
angular da linha obtida de In (K) versus 1/T (Figura 23).

A entalpia de adsorcéo, a entropia e a energia livre de Gibbs foram de -14,94 kJ.mol,
0,13 kJ.mol1.K* e -23,33 kJ.mol* (no intervalo entre 298 K e 313K), respectivamente. De
acordo com esses parametros, a adsorcdo de azul de metileno AM pelo biocarvdo de acai
ativado por NaOH pode ser caracterizada como espontanea e exotérmica. Além disso, o valor
negativo de AH® (diminuicgdo da constante de equilibrio com o aumento da temperatura) indica
0 comportamento de fisissorcdo do processo, que estd relacionado a forgas interativas de
pequena intensidade, geralmente abaixo de 3 vezes o calor de vaporizagcdo do solvente
(Ruthven, 2001).
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Figura 23 — Gréfico de In (K) versus 1/ T para a adsor¢do de
AM por biocarvdo de acai ativado por NaOH; adsor¢do
realizada sob 298K, 303K e 313K;
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Fonte: AUTOR (2019).

4.2.6 Aplicacéo do carvao ativado para efluente téxtil real

De acordo com a caracterizagdo do efluente téxtil, houve aumento do pH (Figura 25)
apos o processo de adsorcdo, mas manteve-se na faixa entre 8 e 9, estando de acordo com 0s
padrdes de liberacdo da legislacdo vigente, CONAMA 357 (Brasil., 2005). Além disso, o
aumento nao se mostra significativo e esta relacionado a ativacéo basica do biocarvao de acai.

Os resultados da condutividade demonstraram um aumento comparando-se o efluente
bruto ao coagulado. Esse aumento pode ser explicado pela adi¢do de sulfato de aluminio no
processo de coagulacdo da lavanderia, ap0s o teste de adsor¢do a condutividade continuou
aumentando, o que poderia significar excesso de aluminio na dosagem de coagulacdo, que ainda
reagiu devido a agitacdo realizada na adsorcao.

O aumento no total de sélidos totais dissolvidos (STD) do coagulado em relacdo ao
bruto pode ser devido ao aumento da temperatura do processamento téxtil juntamente com o

aditivo de cal e sulfato de aluminio, causando efeito inverso no processo de coagulacao.



Figura 24 — Parametros das aguas residuérias téxteis brutas, apds coagulacéo e
adsorcdo pelo biocarvao acai ativo em NaOH (pH, condutividade, sélidos totais
diluidos, NaCl e demanda bioquimica de oxigénio).
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Fonte: AUTOR (2019).
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Figura 25 — Parametros de cor, turbidez e demanda quimica de oxigénio, mg
(O2).L* para as aguas residudrias téxteis: bruto, ap6s coagulacdo e ap6s adsorcdo

por biocarvéo acai ativo NaOH.
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No entanto, a andlise de cor (Figura 25) mostrou uma diminuicdo de cor que
aparentemente ndo foi expressiva (32,5% apds o processo de coagulacdo e adsorcdo). Na
amostra avaliada ap0s o processo de adsor¢ao, houve um aumento na turbidez e uma diminuicéo
no parametro cor, 0 que poderia significar uma degradacdo do corante com o aumento da
captacdo de sua particula de solidos dissolvidos para sélidos em suspensdo, nao
necessariamente adsorvido pelo carvao.

Os parametros de Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO) mostraram uma reducéo
satisfatoria das aguas residuais brutas para a amostra final, ap6s a adsorcdo pelo biocarvéo
ativado (Figura 24). Por esses dados, evidenciou-se que o processo combinado (coagulagdo +
adsorcéo) apresentou significativa sinergia na reducdo global da DBO (de 84,62% de reducao).
Finalmente, a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (Figura 25) diminuiu de 683,70 para 350
mg(O2). L apds o processo combinado, o que é um indicativo de remocéo efetiva da carga

organica de &gua residual crua.
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5 CONCLUSOES

Com a realizacao deste estudo foi possivel avaliar o desempenho do biocarvéo ativado
produzido a partir de carocos de acai na adsorcdo do azul de metileno. Foi observado que a
ativacdo elevou o PCZ do biocarvéo de 6,77 para 9,76, confirmando que o carater basico foi
obtido.

Para avaliar o comportamento da adsorcéo foi feito o estudo cinético. O modelo que
mais se ajustou aos dados experimentais, tanto para o biocarvdo ativado como para o0 ndo
ativado, foi o modelo pseudo-segunda ordem, seguindo uma adsor¢do em multicamada,
podendo ser aplicada em sistemas homogéneos e heterogéneos relatados na literatura. O
biocarvao que apresentou uma maior eficiéncia de remocéo do corante foi o ativado atingindo
uma remocao de 94,85% para as condi¢Oes trabalhadas, ja o biocarvdo ndo ativado conseguiu
remover 45,3% do corante presente na solucdo. Em relacdo a capacidade adsortiva, de acordo
com 0 modelo, a do biocarvéo ativado foi de 93,23 mg.g-1, enquanto a do ndo ativado foi de
33,73 mg.g >

Pela avaliacdo termodinamica e regeneracdo do adsorvente pode-se verificar que o
processo de fisissorcao é quem rege a adsorcao do carvao ativado aplicado ao azul de metileno.

Aplicando o carvao ativado ao efluente real evidenciou-se que o0 processo combinado
(coagulagdo + adsorcdo) apresentou significativa sinergia na reducdo global da DBO (de
84,62% de reducédo) e a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) diminuiu de 683,70 para 350
mg(O2). L%, o que é um indicativo de remocdo efetiva da carga organica de dgua residual bruta.

Através dos estudos de adsorcdo realizados, é possivel concluir que o biocarvdo do
endocarpo do acai ativado, tem potencial para ser utilizado como material adsorvente. Porém,
ha necessidade de maiores estudos de tecnologias para sua aplica¢cdo como matéria-prima para

industrias.

Assim sendo, com o objetivo de se implementar a utilizagcdo do biocarvao do endocarpo
do acai para processos absortivos, sdo mencionadas algumas sugestdes para continuacao dessa

pesquisa:

e Avaliar novas forma de ativacdo, variando a relacdo entre a massa de NaOH e de
carvao, além da temperatura final de aquecimento. Para que, ao ser ativado seja
obtida uma éarea superficial maior resultando em uma biocarvao capacidade de
adsorcédo ainda maior.

e Realizacdo de estudo em escala piloto com efluentes de inddstria téxtil.



Usar corantes anionicos para adsorgéo.

Aplicar outros ativadores (HCI, H3POs,...)
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