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RESUMO

O setor téxtil, embora seja um dos importantes motores da industria moderna, traz consigo uma
grande quantidade de carga poluidora, que esta associada ao descarte de aguas residuais
contendo corantes, 0s quais na maioria das vezes sdo langados em ambientes aquaticos sem o
tratamento adequado. Diante disso, o presente estudo investiga a capacidade adsortiva do
carvao ativado sintetizado a partir da casca da castanha-do-pard para a remog¢ao dos corantes
téxteis reativo laranja 16 (RL-16) e Azul de toluidina (Tb) em solu¢do aquosa, bem como, sua
modificagdo com o polimero quitosana. Foram sintetizados quatro materiais adsorventes
nomeados de CA-500 (carvao ativado a 500 °C), CA-800325 (carvao ativado a 800 °C
classificado a 325 mesh), CA/Qlg (compdsito feito com 1 g de quitosana) e CA/Q2g
(composito feito com 2 g de quitosana). A caracterizacdo dos adsorventes foi realizada por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Forier (FTIR) para verificar a
degradacao estrutural da biomassa in natura, bem como, o surgimento de novos grupos
proveniente da quitosana. Para quantificar a concentrag@o dos corantes nas solugdes em contato
com os adsorventes foi utilizada a técnica de espectroscopia de ultravioleta — visivel (UV).
Inicialmente observou-se que o carvao ativado sintetizado em 800 °C (CA-800325), apresentou
23,99% de rendimento, quando comparado ao CA-500 que apresentou 45,06%. Para os ensaios
de adsor¢do, o efeito da massa nos ensaios de dosagem, utilizando 4 g/L. de CA-800325,
mostrou resultados mais eficientes para o corante Tb do que para o RL-16, sendo 99% e 15%,
respectivamente. A variagdo de pH nao apresentou influéncia significativa na remog¢ao dos
corantes RL-16 e Tb. Na preparacdo dos compositos, o aumento da massa de quitosana
proporcionou maior estabilidade das esferas. No entanto, os ensaios de adsor¢do com os
compositos CA/Qle CA/Q2g, quando comparados ao CA-800325 e o carvao comercial (CAC)
ndo indicaram melhora na capacidade adsortiva para ambos os corantes, € que provavelmente
estd associado a densificacdo do material e redugao da area superficial, com a incorporacdo da
quitosana. Por outro lado, o CA-800325 e CAC, apresentaram eficiéncia semelhante para a
remocao do corante Tb, com 99,85% e 99,88 %, respectivamente. Os estudos de adsor¢ao do
corante reativo laranja 16 e do corante azul de toluidina, usando o CA-800325 sugere que o
carvao ativado a partir da casca da castanha-do-para ¢ eficiente no tratamento de efluentes
téxteis, principalmente de corantes catidnicos, além disso, podem contribuir com o meio

ambiente por ser proveniente de fonte renovavel.
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1 INTRODUCAO

A 4gua desempenha um papel fundamental para a sobrevivéncia dos seres humanos na
terra. No entanto, com o crescimento populacional e das grandes industrias surgiram diversos
problemas, dentre eles, o aumento das contaminagdes dos cursos d agua. Essas contaminagdes
sdo consequéncias dos descartes inapropriados de lixo organico, gases, elementos quimicos,
poluentes, residuos industriais no meio ambiente (GOMES, 2015).

Dentro do setor industrial, destaca-se a industria téxtil a qual é responsavel por
contribuir significativamente na economia de paises desenvolvidos, além disso, ¢ uma das
principais atividades econdmicas de alguns paises emergentes (LUCENA, 2018). No entanto,
os niveis elevados de 4gua utilizados na producao dos tecidos tem sido motivo de preocupacao
por parte de pesquisadores ambientais. Segundo Ignachewski et al., (2010) ndo ha um volume
exato de agua utilizado no processo, ja que, isso dependera da fibra beneficiada ou do tipo de
procedimento utilizado para alcangar o resultado desejado.

O problema do excesso de dgua na producdo do tingimento, acarretam em um alto
custo no tratamento desses efluentes, isso, juntamente com a falha nas fiscalizagdes ambientais
fazem com que parte desses residuos sejam langados nos mananciais aqudticos sem o
tratamento adequado. Estima-se que 20% dos corantes, utilizado no processo de fabricagao,
sejam lancados nos ambientes aquaticos sem qualquer tratamento (FLECK, 2011). Dessa
forma, devido ao seu alto poder de coloragdo, o corante dificulta a passagem da luz solar,
retardando o processo de fotossintese natural, acarretando modificagcdes na biota aquatica e
ocasionando uma alta toxidade desses ecossistemas (NEAMTU et al., 2002).

Diante disso, na busca pela remediagdo, questdes relativas quanto ao acesso a agua
potavel, levantam uma problematica na sociedade atual. A grande preocupacdo levantada em
estacdo de tratamento de dgua, ¢ quanto ao método a ser empregado. O uso de tecnologias
inapropriadas pode alterar as caracteristicas dos mananciais de 4gua (MONDOARDO; SENS;
MELO FILHO, 2006). Dentre os mais variados métodos, a adsor¢ao tem se mostrado bastante
eficiente na remoc¢do de contaminantes de efluentes industriais, além disso, possui como
vantagem a possibilidade de regeneracao (2006 apud GOMES, 2015, p. 11).

A partir disso, a busca por novas tecnologias que utilizem materiais alternativos como
residuos agroindustriais e florestais, no processo de adsor¢do, podem trazer beneficios
econdmicos e ambientais. Segundo Cruz Jr (2010) os residuos da castanha-do-para tem sido
alvo de pesquisa devido ao seu alto teor em carbono. Esses residuos podem ser utilizados como

matéria-prima em diversas areas, dentre elas, na producao de carvao ativado e compdsitos.
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Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar materiais
adsorventes a partir da casca da castanha-do-pard (Betholletia excelsa), além disso, utiliza-lo
na preparacdo de compositos de quitosana, e, investigar a capacidade de adsortiva desses

materiais na remog¢ao corantes téxteis em fase aquosa.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

O presente estudo visa a sintese de materiais adsorventes para remediagdo de corantes
artificiais em efluentes aquosos, a partir da biomassa da casca da castanha-do-para (Betholletia
excelsa) visando a mitigagdo dos impactos ambientais oriundos da exposicdo destas

substancias.

2. 2 Especificos

a) Sintetizar o carvao ativado fisicamente a partir da biomassa da casca da castanha-do-para;
b) Sintetizar o compdsito carvao ativado-quitosana pelo método de gotejamento;

c¢) Avaliar os efeitos da quantidade de adsorvente no meio, do pH e carga do corante no processo
de adsor¢d@o dos corantes laranja reativo 16 e azul de toluidina para o carvao ativado puro e para
0 composito; e

d) Caracterizar o carvao ativado e o compdsito carvao ativado-quitosana por infravermelho (ir).
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Corantes

A origem dos corantes ¢ um fato historico desconhecido. Existem indicios de seu uso
pelas primeiras civilizagdes aproximadamente ha 40.000 anos (FERREIRA, 2013). Os corantes
eram classificados como natural, ou seja, obtido de plantas e animais, esses corantes eram
predominantemente utilizados at¢ meados do século XIX, as modalidades empregadas nos
tingimentos eram totalmente empiricas (ROYER, 2008). No entanto, o método nao era muito
satisfatorio, uma vez que, apresentavam auséncia regular de suprimentos, baixa substantivada
e falta de uniformizacao (SALEM, 2010).

Por outro lado, consoante Aradjo (2006) o uso do corante sintético sé foi iniciado em
1856, quando descoberto acidentalmente por Wiliam Henry Perkin, quimico inglés, o qual
sintetizou a Mauveina. Desde entdo, a producao de corantes sintetizados intensificou, porém, o
monopodlio de sua producao permaneceu no poder da Alemanha durante a Segunda Guerra
Mundial. Apoés isso, expandiu-se para outros paises, e, atualmente, maior parte dos corantes
empregados, cerca de 90% sao sintéticos (BELTRAME, 2000).

Segundo Guarantini e Zanoni, (2000) nos ultimos 100 anos, cerca de 20.000 corantes
foram sintetizados. Atualmente os sintéticos atingem diferentes setores industriais, tais como,
téxtis, farmacéutico, alimenticio, plasticos, dentre outros. Estima-se que as industrias téxteis
possuem catalogados mais de 8.000 corantes sintéticos (COGO, 2011). Esse nimero ¢
justificado pela diversidade de tecidos, propriedades de fixacao, custo beneficios, caracteristica
estrutural dos corantes, tipo da fibra, dentre outros. Além disso, em sua molécula possuem dois
componentes importantes: o grupo funcional (liga a fibra ao corante) e o cromoéforo
(responsavel pela cor) os quais devem ser estaveis aos processos de lavagem e a luz
(BONANCEA, 2010).

Os corantes podem ser aplicados no substrato por meio de um liquido solavel ou
parcialmente soluvel e, também, deve possuir uma afinidade com o substrato a ser aplicado
(IMMCH, 2006). Além disso, sdo compostos quimicos organicos que carregam propriedades
capazes de absorver a luz visivel seletivamente devido a presenga de grupos cromoéforos, como
carbonila, azo, nitro e nitroso (LOPES, 2020). Segundo Carvalho (2010) a cor desses compostos
¢ intensificada e/ou modificada por grupos auxocromo como etila, nitro, amina, sulfénico,

hidroxila, metoxi, etoxi, cloro e bromo.
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A larga escala na produgdo de corantes sintéticos revolucionou o setor industrial,
gerando emprego a populacdo, o que ¢ muito benéfico a economia mundial. Por outro lado,
existem as consequéncias negativas da produgdo exponencial desses compostos, tais como,
falha nas fiscalizagdes dos 6rgdos competentes, os descartes inadequados, o alto custo nos
tratamentos, dentre outros. Problemas como esses, causam danos tanto ao meio ambiente
quanto ao homem, uma vez que, a maioria desses corantes sao considerados toxicos,
cancerigemos e ndo biodegradavel (SALOMON, 2020). A Tabela 1 apresenta a classificagio

de algumas classes de corantes de acordo com os métodos de aplicagdes.



Tabela 1 - Classificagdo dos corantes conforme os métodos de aplicagdes

Classe

Caracteristicas

Corante acido

Corante basico

Corante direto

Corante disperso

Corantes reativos

Corante de enxofre

Corante de cuba

Caracterizados como corantes catidnicos € possuem alta
solubilidade em 4gua; sdo utilizados em substrato como
papel, couro, seda, nylon, tintas e 13; e a aplicagdo acontece
em banho neutro a 4cido.

Caracterizados como corantes anidnicos € quase todos
apresentam sais de acidos sulfonico na composicdo; sdo
utilizados em substratos como poliacrilonitrila, nylon
tratado, poliéster e tintas de papel; e a aplica¢do acontece a
partir de banhos de corantes acidos.

A maioria possui baixa solidez e sdo solliveis em agua; os
substratos utilizados sdo algoddo, nylon, rayon, papel e
couro; e a aplicagdo acontece em banho neutro ou levemente
alcalino com eletrdlito adicional.

Caracterizados como nao i0nicos e soluveis em agua; os
substratos utilizados sdo acetato, poliéster, acrilico e
plasticos; e uma de suas aplicacdes acontecem em
dispersdes aquosa finas em altas temperaturas.
Caracterizado por possuir um grupo reativo em sua estrutura
capaz de formar ligagdes covalentes; os substratos utilizados
sdo nylons, 13, algoddo e seda; e a aplicagdo acontece
quando a parte reativa do corante se liga covalentemente
com o grupo funcional na fibra.

Sdo compostos macromoleculares contendo pontes de
polisulfetos e ndo sdo soluveis em 4gua; os substratos
utilizados sdo algoddo e rayon; e uma de suas aplicagdes
acontecem com substrato aromatico misturado com
sulfureto de sodio.

Caracterizado por ser insoliveis a 4agua e serem
solubilizados por queda de hidrogénio de sddio sulfitos; e os

substratos utilizados s3o algodao e 1.

Fonte: adaptado de Yagub et al., 2014; Berradi et al., 2019; Benkhaya et al., 2020; Lopes, 2020.
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3.2.1 Corante reativo laranja 16

O corante reativo laranja 16, Figura 1, devido a sua estabilidade de cor e a sua
reatividade com as fibras, tém sido amplamente empregados nas industrias brasileiras
(GUARANTINI e ZANONI, 2000). Na estrutura molecular do corante existe um grupo
cromoforo (-N=N-), responsavel pela coloragdo, dois grupos sulfanato, responsavel pelo carater
anionico e solubilidade e um grupo reativo, este Gltimo permite formar uma ligagao covalente
com as fibras por meio da reacdo de adicdo ou substituicdo nucleofilica (KIMURA, 2001).
Segundo a [UPAC o composto ¢ denominado de Acido 6-(Acetilamina) -4-(hidroxi) 3-[[4-[[2-
(solfoxi) etil] sulfanil] fenil] azo]-naftalenosulfonico, o qual pertence a familia do azo-corante
(SILVA, 2017).

O reativo laranja 16 vem sendo amplamente utilizados pela industria té€xtil no processo
de tingimento de fibras de celulose (TIZAQUI; GRIMA, 2011). No entanto, ressalta-se que
mesmo em pequenas concentragdes no meio ambiente, devido ao seu alto teor de coloracdo,
esses compostos causam danos ambientais como a diminui¢ao da atuacao da fotossintese. Além
disso, inibi a atuagdo de bactérias, o que torna ainda mais dificil a decomposicao desse corante.

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas gerais do corante reativo laranja 16.

Figura 1 - Estrutura quimica do corante reativo laranja 16 (RL-16)
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Fonte: adaptada de Rosa, 2009.

Tabela 2 - Caracteristicas gerais do corante reativo laranja 16 (RL-16)

Classificacao Dados

Férmula molecular Ca0H17Na2011523
Maasa Molar (g/mol) 617,54

Tipo Vinil sulfona
Grupos cromoforos Monoazo
Sugerido abreviagao RL-16
Absorbancia — A maxima (nm) 493

Fonte: adaptada de Carvalho; Fungaro; Izidoro, 2010; Rosa, 2009 e Silva, 2017.
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3. 2.1Corante Azul de Toluidina

O azul de toluidina, Figura 2, ¢ um corante altamente soluvel em agua, cationico do
tipo fenotizina. E amplamente utilizado para diversos fins em vérios setores como medicina,
biotecnologia e industria téxtil (KILINC; OZGE; AKC, 2008). Ele pode ser utilizado como
intermediador em diversas reagdes bioquimicas ou quimicas, corante para tecidos,
fotossensibilizador, dentre outros.

Conforme Theo, Saint-Cyr e Alix, (2007) esse corante possui em sua estrutura a
presenca de um anion cloreto e um cation aromatico, os quais podem ser facilmente detectados
por medicao de absorbancia de luz. Pode-se observar que em sua estrutura ¢ bem semelhante
ao corante azul de metileno, possuindo, dessa forma propriedades fisico-quimica parecidas
(USACHEYV; TEICHERT; BIEL, 2001).

Apesar das vastas aplicagdes, assim como os demais corantes, o azul de toluidina
também apresenta problemas ambientais emitidos em aguas contendo residuos industriais, visto
que, apresenta risco cancerigeno. Dessa forma, faz-se necessario buscar solugcdes alternativas a
fim de mitigar a polui¢ao causada por esses compostos. As caracteristicas gerais do corante azul

de toluidina também podem ser observadas na Tabela 3.

Figura 2 - Estrutura quimica das moléculas dos corantes Azul de Toluidina e Azul de Metileno
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Fonte: adaptada de Brahmin et al., 2021; Martinez Suarez, 2017.

Tabela 3 - Caracteristicas gerais do corante azul de toluidina

Classificacao Dados

Foérmula molecular CisHisNs S, Cl-
Maasa Molar 305,8 g/mol
Tipo Fenotizina
Sugerido Abreviagdo Tb
Absorbancia — A maxima 625 nm

Fonte: adaptada de Rauf, 2008.
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3.3 Impactos Ambientais dos corantes

Devido a sua larga escala na producdo, os corantes t€ém sido um dos maiores
causadores de problemas ambientais. O setor téxtil, por exemplo, demanda mais de 700.000
toneladas de corantes anualmente, sendo este valor, equivalente a dois ter¢os do mercado total
de corantes, além disso, sendo também responsavel pelos maiores descartes de efluentes
contendo essa substancia (LEAL et al., 2012). Durante o processo de producao, parte desses
corantes sdo descartados nos mananciais, ocasionando diversos problemas ambientais
(MONTEIRO,2010).

Conforme destaca Mamitt; Freiberger e Stulp, (2009) os impactos ambientais
envolvendo corantes ¢ representado pela grande utilizagdo de corantes do tipo azo (N=N), a
exemplo, tém-se os corantes amaranto e tartrazina. Esses corantes, apresentam em sua estrutura
grupo azo funcionais € compostos aromaticos, os quais proporcionam grande estabilidade,
consequentemente, sao de dificil remog¢ao (SILVA et al., 2008).

Esses corantes por serem altamente estaveis, sdo resistentes a fotodegradagao, a agao
de agentes oxidantes e a biodegradacao, além disso, sao descartados nos cursos d"dgua com alto
teor de coloragdo. Em virtude disso, prejudicam a vida aquéatica, uma vez que, inibi a penetragdo
da luz solar, dificultando a atividade de fotossintese, a concentragdo de oxigénio (RENCK;
PAIXAO, 2016). Outra problematica dos corantes é que a maioria deles sdo compostos
inibidores de microrganismos, reduzindo drasticamente as expectativas de serem degradadas

de forma natural (ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2016).
3.4 Técnicas de purificacido de efluentes

Os despejos de efluentes, liquidos oriundos de atividades industriais, sdo motivos de
preocupacao mundial. Em alguns casos, parte desse efluentes sdo resistentes a biodegradacao e
nao recebem o tratamento correto, 0 que ocasiona em graves problemas ambientais. Devido a
esses fatores, as técnicas de purificagdo de efluentes necessitam alcancar melhores indices de
remo¢ao e, consequentemente, mitigar os danos causados na natureza. Diante disso, a busca por
nova técnicas tem sido objeto de pesquisa nos ultimos anos, uma vez que, a leis ambientais e a
conscientizacao tornaram-se mais intensas (TWRDOUKUS, 2004).

Dentre os métodos mais utilizados pelas industrias para o tratamento de efluentes, sdo
Coagulacao/floculagdo, remogao biologica e adsorcdo (KUNZ et al., 2002; GUARATINI;
ZANONI, 2000). A coagulagao/floculagao sedimentam os residuos por meio da utilizagdo de

ferro ou aluminio, os quais auxiliam na formac¢do de flocos. Essa técnica apresenta um bom
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desempenho na remogao, no entanto, ndo ¢ satisfatéria para a remocao da coloragao (KUNZ et
al., 2002). Segundo Antunes et al. (2010) a técnica de remocao bioldgica consiste na degradagao
dos residuos por meio de microrganismos e ar, essa modalidade ¢ mais utilizada na industria
teéxtil. Apesar do bom desempenho, essa técnica também nao apresenta um resultado eficiente
na remogao da cor (2004, apud ANTUNES, 2010, p. 7).

A adsorcdo tem apresentado resultados promissores para a remo¢ao da coloragdo
(ROUQUEROL et. al., 2014). A técnica consiste na transferéncia de massa de um liquido em
uma superficie solida. Conforme Dallago, Smaniotto e Oliveira, (2005) um dos materiais
adsorventes mais utilizados atualmente € o carvao ativado. Este por sua vez, possui um alto
custo no mercado, e assim, varios estudos vém sendo aprimorados a fim de encontrar materiais

alternativos de baixo custo que apresentem uma boa capacidade adsortiva.

3.4.1 Adsorc¢ao

O método de adsorcao ¢ caracterizado pelo fendomeno de transferéncia de massa, ou
seja, ¢ o processo separacao de uma fase fluida, denominada adsorvato, por meio de uma
superficie solida porosa, denominada adsorvente (NASCIMENTO et al., 2020). Esse fendmeno
tem se mostrado um dos processos mais eficientes para a remogao de efluentes téxteis
apresentando importancia bioldgica, tecnoldgica e praticidade nas aplicagdes. Diversos
adsorventes vém sendo desenvolvidos, como a alumina, turfa, sepiolita, zeolita, derivados de
celulose, carvao ativado, dentre outros (BRUNO, 2008).

Além disso, o0 método também vem se destacando por ndo apresentar ocorréncia de
intermediarios e depende apenas de fatores fisico-quimicos, como darea superficial dos
adsorventes, tamanho das particulas, propriedades fisicas, caracteristicas estruturais e
morfoldgicas, pH, interacdo entre adsorvente e corante, temperatura e tempos de contato
(SCHIMMEL, 2008). Diante dessas caracteristicas, a técnica tem sido empregada em praticas
como purifica¢do de liquidos, separagdo de gases, dissecante e catalise, controle de poluicdo,
demonstrando ser uma das técnicas mais acessivel e eficiente para o tratamento de agua
(SOARES, 2017).

O processo de adsor¢do possui natureza e intensidade variadas, podendo ser
classificado como adsorcao fisica/fisissor¢ao e adsor¢ao quimica/quimissor¢ao (SANTOS,
2021). Na fisissor¢ao a interagdo entre adsorvente-adsorvato ¢ de natureza fraca, visto que, essa
interagdo ocorre devido as for¢as de Van der Waals. Por outro lado, na quimissor¢ao a interagao

entre adsorvente e adsorvato ¢ de natureza forte, uma vez que, ocorre uma reagdo quimica com
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compartilhamento de elétrons (SOARES, 2017). Dessa forma, na quimissor¢ao dependendo de

qual molécula foi adsorvida, pode ocorrer a perda da identidade dessa molécula, o que ndo

acontece na fisissor¢ao (NASCIMENTO, et al., 2014).

Tabela 4 — principais diferencas entre os mecanismos de adsor¢ao.

Adsorgao fisica

Adsor¢ao Quimica

Ocorréncia de for¢as de Van der Waals

Nao ha compartilhamento de elétrons
Baixo calor de adsor¢ao

Processo genérico para qualquer espécie
Formacao de Mono ou Multicamadas

Adsorvente pouco afetado

Répida ou Lenta

Ocorréncia de ligagdes covalente e

forgas eletrostaticas

Ha compartilhamento de elétrons
Alto calor de adsor¢ao

Processo especifico e seletivo
Formacao de Monocamadas

Superficie do adsorvente altamente

modificada

Instantanea

Nao ocorre dissociagdo das espécies envolvidas ~ Ocorre  dissociagdo das  espécies

envolvidas

Fonte: adaptada de Teixeira; Coutinho; Gomes, 2001; Santos, 2021.

3.4.1.1 Adsor¢ao fisica

A adsor¢ao fisica, também chamada de fisissor¢do, acontece por meio da interacao de
forcas de Van der Waals, na qual as moléculas encontram-se fracamente ligadas, além disso, a
energia liberada quando uma molécula ¢ adsorvida fisicamente possui a mesma ordem de
grandeza que a entalpia de condensagdo (ATKINS, 2018). Na adsorcdo fisica, a energia
envolvida durante reagdo € consideravelmente baixa a ponto de ndo ser o suficiente para romper
a ligacao, possibilitando quase sempre a reversibilidade do processo, uma vez que, a integridade
da molécula ¢ preservada (ATKINS, 2003).

Fernandes (2005), aponta que no processo de fisissor¢ao pode ocorrer a formacao de
mono ou multicamadas na superficie solida, ja que, as moléculas envolvidas sdo atraidas para

a superficie por uma for¢a mais forte que a forca que as mantém ligadas no fluido. A variagdo
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de entalpia negativa caracteriza a reacdo como exotérmica, iSso mostra que o aumento de

temperatura desfavorece o processo, uma vez que, produz a diminui¢do considerdvel na

quantidade adsorvida (LOPES, 2020).

3.4.1.2 Adsor¢do quimica

A adsor¢do quimica, também denominada quimissor¢dao, ocorre por meio da
transferéncia ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie
do adsorvente. A forga das ligacdes quimica depende dos compostos envolvidos, no entanto,
devido ao alto grau de energia presente, essa reacdo quimica modificarda a estrutura do
adsorvato, o qual se transformara em um novo composto na superficie sélida (BORBA, 2006).
A ligacdo presente na quimissor¢do nessa superficie ¢ consideravelmente forte, o que torna
praticamente o processo irreversivel. Dessa forma, ndao ¢ possivel que a substancia
quimissorvida retorne as condigdes iniciais pelo processo de dessor¢cao (ALVES, 2007).

De acordo com Rodrigues (2002) durante a adsor¢do quimica as moléculas das
substancias removidas sdo ligadas na superficie solida de tal forma que apenas a camada
superficial reage, e as camadas internas do adsorvente permanecem inutilizaveis. Segundo
Lucena (2018) isso ocorre devido a ligacdo com sitio ativo do adsorvente por meio de uma

reacdo quimica, o que resultard apenas em monocamadas.

3.5 Materiais adsorventes

Segundo Milhomem (2018) os adsorventes sdo conceituados como materiais porosos
com area superficial elevada para uma determinada massa. Esse por sua vez, pode ser
classificado conforme o tamanho dos poros, e, também, por sua polaridade. O tamanho dos
poros e como eles estdo distribuidos influéncia diretamente na capacidade de adsorcao do
adsorvente (FENNER, 2022). Por outro lado, a polaridade pode ser classificada como
hidrofilicas ou polares e hidrofobicas ou apolares (SILVA, 2015). Nesse contexto, € importante
salientar, para considerar que um adsorvente seja bom, ele deve apresentar as seguintes
caracteristicas: desempenho e capacidade de operagdo, tolerancia a impurezas, baixo custo,
dentre outros (GOUVEIA, 2020).

Com base nesses aspectos, atualmente dentre os adsorventes mais utilizados

comercialmente estdo a silica gel, as zeodlitas, a alumina ativada, carvao ativado, polimeros
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organicos e argilas diversas (KYZAS, et al., 2015). Embora exista essas possibilidades de
adsorventes no mercado, pesquisadores vém buscando solugdes alternativas de materiais
adsorventes, a exemplo, a quitosana vem se destacando como um material adsorvente nao
convencional bastante promissor e versatil no preparo de compositos carvao ativado, nanotubo
de carbono, dentre outros (MELLO, 2020; FREITAS, 2020). A quitosana pode ser empregada
na remocao de efluentes contaminados por indudstrias, como metais toxicos, corantes

alimenticios e corantes téxteis (PICCIN et al., 2009; MOURA, 2014; CAMARA, 2014).
3.5.1 Uso de quitosana como adsorvente

Em consonancia com Freitas (2020) a quitosana ¢ um biopolimero sintetizada a partir
da desacetilizagdo da quitina. E considerada um dos biopolimeros mais abundante da natureza,
formado por unidades repetidas de unidades de 2-amino 2-desoxi-d-glucopiranose e unidades
de 2-acetamido-2-desoxi-d-glcopiranose, podendo ser encontrada em carapaga de crustaceos
(camardo, caranguejo, lagostas) e parede celular de fungos (LIU et al., 2012; NEGM et al.,
2020). E empregado em varias 4reas como na fabrica¢io de embalagens, na biorremediago por
adsorcdo de corantes, na reducdo de colesterol, além disso, ¢ um composto renovavel, alta
bioatividade, biodegradabilidade, baixa toxidade, dentre outros (SINGH et al., 2008; NESIC,;
VELICKOVIC; ANTONOVIC, 2012).

Conforme Mello (2020) a quitosana possui em sua composicdo grupos funcionais
acessiveis como amina primaria (NH) e grupo hidroxila primaria e secundaria (OH), os quais
tornam a sua estrutura quimicamente reativa. Apesar de sua versatilidade como adsorvente, esse
biopolimero ndo ¢ vantajoso ser utilizado na forma pura, visto que, possui baixa estabilidade.
No entanto, isso pode ser melhorado com a adi¢do de agente reticulante e de carga no decorrer
dautilizagdo (TRAN et al., 2012). Além disso, a quitosana como adsorvente pode ser melhorado
com a adi¢do de substancias como argila, areia e carvao ativado. A vantagem da adi¢do do
carvao ativado ¢ devido a boa capacidade de adsorcao em diversos poluentes, boa resisténcia
mecanica e possui um elevada area superficial (SHARIFARD; NABAVINIA; SOLEIMANI,
2016).

O carvao ativado ¢ um adsorvente promissor ¢ bastante utilizado para remocao de
impurezas em efluentes liquidos (MOREIRA, 2010). Em consonancia com Aragjo (2019) essa
capacidade, ¢ devido a sua capacidade estrutural que lhe concede uma grande area superficial
e a distribuicdo de tamanho dos poros apropriadas. Além disso, a natureza quimica desses

carvoes possibilita que sua superficie seja facilmente modificada por tratamento quimico (2014
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apud ARAUJO, 2019, p. 21). Apesar disso, esse material na sua grande parte é produzido por
materiais nao renovaveis, como o carvao mineral (FREITAS, 2020). Devido a isso,
pesquisadores tém aprimorado seus estudos buscando e investigando novos precursores com
alta disponibilidade, baixo custo e renovaveis. Dessa forma, estudos apontam que utilizagdo de
residuos agricolas e florestais (casca de coco, casca de arroz, casca da castanha-do-pard) para a
producdo de carvao ativado, compdsitos e biorchas, t€ém mostrado uma capacidade de adsor¢ao

bastante eficiente (PREMARATHNA et al., 2019; LOPES 2020).
3.6 Castanha-do-para

A espécie arborea, apresentada na Figura 3, possui como nome cientifico Bertholletia
excelsa, todavia, é popularmente chamada por castanheira. E uma planta nativa da Amazonia e
pertence a familia Lecythidaceae. Santos (2021) afirma que em sua fase adulta, a arvore pode
atingir uma altura de 60 m. Apesar de sua maior extensdo pertencer ao Brasil, sua amplitude
geografica abrange paises como Venezuela, Colombia, Peru Bolivia e Guiana Francesa
(LORENZZI, 2000). No Brasil, a arvore pode ser encontrada em alguns Estados como Para,
Amazonas, Tocantins, Roraima, Amapa, Mato Grosso, dentre outros. Em virtude de sua grande
importancia social, ecoldgica e econdmica, a castanheira tornou-se o simbolo da Amazodnia

(SILVA, et al. 2013).

Figura 3 — Castanheira do Para (Betholletia excelsa)
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Fonte: Autor, 2022.
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A castanheira produz um fruto comestivel denominado castanha-do-para, apresentado
na Figura 4, estd entre os produtos mais comercializados do Brasil oriundo do extrativismo.
Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2020, o Brasil produziu
cerca de 33.118 toneladas do fruto. Conforme S4a, Bayma e Wadt, (2008) destacam o
extrativismo e o beneficiamento do fruto sustentam diversas comunidades da Amazdnia. O
fruto em formato esférico, ¢ conhecido como ourigo, possui uma massa aproximadamente de
2,4 kg e no seu interior em média 25 unidades de castanhas com uma massa aproximada de 1,0
kg, isso mostra que a maior parte do fruto se torna residuos, ja que, em geral, apenas as

améndoas sdo aproveitadas (OLIVEIRA; LOBO, 2002).

Figura 4 - Fruto da castanheira

Fonte: Autor, 2022.

A partir disso, pesquisadores tém buscado formas de reaproveitamento desses
residuos, dentre elas, destaca-se a produgao de carvao ativado. De acordo com Santiago (2005),
adquire-se o carvao ativado por meio da decomposi¢do térmica de materiais carbonaceos. Uma
pesquisa realizada por Del Piero (2018) levou a producdo de carvao partindo do ourigo e da
casca da castanha-do-para, em temperaturas de 300 °C, 350 °C e 400 °C. Os dois residuos nas
mesmas condi¢des de queima, mostrou uma perda de massa de 90% para o ourigo e 46% para
a casca, sendo o ultimo mais eficiente para a produgao de carvao ativado. A utilizagao desses
carvies minimiza os impactos ambientais, uma vez que, esse tipo de carvdo ¢ de origem
renovavel e pode ser muito util na substitui¢do do carvdo mineral, o qual ndo pode ser
classificado como de origem renovavel (2014, apud DEL PIERO, 2018, p. 12).

Duarte et al., (2022) realizou uma pesquisa com a casca da castanha-do-para para a
obten¢do do carvao ativado com cloreto de zinco (ZnCl;). A pesquisa teve como objetivo

descobrir a capacidade adsortiva do carvao na presenga do corante azul de metileno em solugao.
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As amostras foram impregnadas com ZnCl, sob agitacdo, em seguida, submetidas a secagem
em estufa a 105 °C, ap06s isso carbonizadas a 500 °C. Feito isso, a amostra foi lavada com é&cido
cloridrico (HCl a 1,0 mol/L) e 4gua até o pH neutro. O material obtido apresentou um resultado
promissor, visto que, atingiu o indice de remog¢ao de 99%. Isso mostra que o carvao ativado a
partir dessa matéria-prima pode ser muito benéfico, além disso, ¢ uma excelente alternativa de

baixo custo.
4 METODOLOGIA

A metodologia apresentada foi desenvolvida no Laboratorio da Universidade Federal
do Sul e Sudeste do Para- UNIFESSPA, Unidade II, campus Maraba, Para.

As cascas da castanha-do-pard foram coletadas na feira Ver o Peso na Cidade de
Belém-Pa. Apds a coleta, as amostras passaram por processo de remocao de impurezas e depois
lavadas em agua corrente, em seguida secas em estufa a 110 °C. Ap0s isso, levou-se para o

processo de trituragdo no moinho de facas modelo NL-226/02 (New Lab, Brasil).
4.1 Carbonizacio do material oriundo da casca da castanha-do-para.

Com as amostras devidamente tratadas e trituradas, as mesmas foram sintetizadas em
um forno mufla da marca magnus. Inicialmente, pesou-se 50 g da amostra e transferiu-se para
um cadinho medindo 15 cm de comprimento, 8 cm de didmetro e paredes de 1cm de espessuras.
Posteriormente, com a mufla previamente a 500 °C por 1 h, adicionou o cadinho e deixou por
2 h em carbonizagdo. Apds esse tempo, o cadinho permaneceu na mufla desligada por 30 min.
O mesmo processo foi realizado na temperatura de 800 °C. Por conseguinte, os materiais
sintetizados a 800°C foi classificado na peneira de granulometria de 325 mesh do tipo Tyler
(Bertel, Brasil). Apos isso, a amostra foi denominada de CA-800325.

De acordo com Ramos (2005) a obtencao de rendimento do carvao ativado (RCA) e
de rendimento de materiais volateis do carvao (RMV) sdo obtidos por meio das Equacoes (1) e

(2), respectivamente:

MAC
RCA(%) = MASC X100 M

RMV(%) = 100 — RCA (2)
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onde, MCA ¢é a massa de carvdo ativado e MSC ¢é a massa da amostra antes da

carbonizagao.
4.2 Preparo do compdosito de quitosana

Seguindo a metodologia de Quesada e colaboradores (2020) a qual afirma que para o
processo de adsor¢do a forma de quitosana mais utilizada ¢ em granulos, a mesma situacao ¢
valida na preparacdo dos compositos de carvao/quitosana. A partir dessa informagao, iniciou-

se o preparo do compdsito o qual foi dividido em quatro etapas.
4.2.1 Preparo do gel do composito

Foram preparados géis do compoésito em composig¢des distintas: 1 ge 2 g de quitosana
os quais foram denominados de CA/Qlg e CA/Q2g. Em um Becker de 50 mL dissolveu-se a
quitosana em acido acético (CH;COOH) a 1%. Com adi¢do da quitosana em &cido acético
ocorre a protono¢ao dos grupos aminas, facilitando o processo de adsor¢do, uma vez que, seus
grupos funcionais ficam disponiveis (FREITAS,2020;). Posteriormente, levou-se a mistura para
a agitacdo no shaker do tipo Fisatom 786 a rotagdo de 80 rpm. Em seguida, foi adicionado

lentamente 5 g de carvao CA-800325. Apds isso, a mistura permaneceu em agitacao por 8 h.
4.2.2 Processo de precipitacao das esferas de compdsito de quitosana

Na segunda etapa, por meio do banho de alcali/coagulagao, no qual ocorre precipitagdo
da quitosana, foi adicionado a um Becker de 500 mL uma solu¢do de Hidroxido de Sédio
(NaOH) a 0,5 M e levou-se para a agitacdo em um shaker na rotagdo de 80 rmp. Feito isso, com
o auxilio de uma seringa de 20 mL foram gotejadas lentamente o gel do composito na solugao
de NaOH. Finalizado o processo de gotejamento, os granulos permaneceram em agitacdo na

solucdo por 12h.
4.2. 3 Processo de estabilizacao das esferas

Em um processo de adsor¢do em aguas residuais acidas, a baixa estabilidade da
quitosana nessas condi¢des pode ndo ser favoraveis. Todavia, essa baixa estabilidade pode ser
resolvida com a agdo de um agente reticulante, o qual proporciona preservagao do biopolimero

por meio da formagio de ligagdes entre as cadeias de quitosana (JOZWIAK et al., 2017). Nesse
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caso, o agente reticulante utilizado foi o glutaraldeido a 5% e 2,5% em etanol (pureza de
98,99%) para a respectivas massas de 1g e 2g de quitosana.

Decorrida as 12h do processo de precipitacao das esferas, ainda sob agitagao foi
adicionada a solugdo reticulante sobre as esferas em solugdo de NaOH. Feito isso, a etapa

continuou em agitacdo por mais 24h.
4.2.4 Lavagem e secagem do compdsito de quitosana

Nesta etapa, a fim de separar as esferas da parte liquida, estas foram filtradas com o
auxilio de uma bomba a vacuo e lavadas com 4gua destilada até obter o pH neutro. Feito isso,

as esferas foram levadas a estufa a 100 °C até a secagem total.

4. 3 Caracterizacio dos materiais adsorventes em espectroscopia vibracional na regiao do

infravermelho com transforma de Fourier (FTIR)

A amostras da biomassa in natura, carbonizada a 800 °C e os compdsitos
carvao/quitosana foram analisadas em um espectrometro de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR) [Cary 630 FTIR (Agilent Technologies, Maldsia)]. As analises foram
realizadas utilizando-se acessorio de reflectancia total atenuada (ATR) com faixa espectral de
500 a 4000 cm™!, com 2 cm™ de resolugdo, e 256 varreduras para todas as amostras no modo
Tramitancia. Primeiramente, uma pequena quantidade da amostra foi espalhada sobre a
superficie do cristal de ATR, posteriormente a obtengdo do espectro foi realizada e processada
utilizando-se o software Agilent MicroLab PC software ®. Entre as amostras, o acessorio ATR
foi limpo com algodao e alcool etilico P.A. Os dados foram tratados pelo software Origin versao

2022b.
4.4 Obtencio da curva de calibracao
4.4.1 Obtengao da curva de calibracdo do corante reativo laranja 16 (RL-16)

Incialmente foi preparada a primeira solugdo estoque, na qual foi utilizada o corante
anionico RL-16, fabricado pela empresa Sigma-Aldrich, Saint Lois, Usa. O RL-16 cujo peso
molecular ¢ de 617, 54 g/mol e pureza 60%. Primeiramente, para obter a solugdo estoque padrao
de 1170 mg/L, em uma balanga analitica pesou-se 1,67 g do corante e dissolveu em 1000 mL
de agua destilada. A partir da solugdo estoque, realizou-se o experimento da construcao da curva

de calibracdo, em duplicata. Para isso, foram realizadas dilui¢des sucessivas, obtendo-se as
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concentragdes de 0 mg/L a 30 mg/L em tubos de 2 mL do tipo enppendorf com volume total de
1,5 mL. As aliquotas dessas solu¢des foram adicionadas em cubeta de quartzo com caminho
opticode 1 cm e 1 mL, e submetidas a leituras em um espectrofotometro UV-VIS da marca Bel

SpectroS05 na faixa de comprimento de onda de 504 nm.

4.4.2 Obtengdo da curva de calibragdo do corante azul de toluidina (Tb)

Seguindo a mesma metodologia do corante RL-16 para a curva de calibragdo, foi
preparada a solugdo estoque do corante Azul de Toluidina, adquirido da empresa Synth, cujo
peso molecular ¢ de 305,80 g/mol e pureza de 98 %. No preparo da solucao estoque padrao de
concentragdo de 1000 mg/L, em uma balanca analitica pesou-se 1 g de corante Tb e dissolveu
em 1000 mL de 4gua destilada. Partindo da solucdo estoque, em duplicata, foram realizadas
dilui¢des sucessivas, obtendo-se as concentragdes de 0 mg/L a 10 mg/L em tubos de 2 mL do
tipo enppendorf com volume total de 1,5 mL. As aliquotas dessas solugdes foram adicionadas
em cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm e 1 mL, e submetidas a leituras em um
espectrofotometro UV-VIS da marca Bel SpectroS05 na faixa de comprimento de onda de 630

nm.

4.5 Efeitos da dosagem e do pH no carvao ndo modificado

4.5.1 Efeitos da dosagem

Nos ensaios de dosagem, a partir das solugdes estoque padrao dos corantes RL-16 e
Tb, preparou-se uma solucdo de 234 mg/L. Inicialmente, aliquotas de 100 mL dessa solugao
foram transferidas para nove frascos do tipo erlernmeyer de 125 mL. Posteriormente, em cada
erlernmeyer contendo a solugdo foi adicionado 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7,0,8,0,9e 1,0 g
do carvao CA-800325. Em seguida, a mistura foi submetida a agitagdo em um shaker do tipo
Fisatom a 786 a 25 °C a rotagao de 200 rpm por 200 min. Finalizado o tempo de agitagdo, a fim
de separar o sobrenadante, levou-se a mistura a uma centrifuga (80-2b) a rotacdo de 3000 rpm.
Por fim, efetuou-se as leituras dos sobrenadantes sem/com dilui¢ao em cubeta de quartzo com
caminho optico de 1 cm e 1 mL, em um espectrofotdmetro UV-VIS da marca Bel SpectroS05

na faixa de comprimento de onda de 504 nm para o corante RL-16 ¢ 630 nm para o corante Tb.
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4.5.2 Efeito do pH na solugdo

Nesta etapa, a metodologia foi semelhante para ambos os corantes. Inicialmente, foram
retiradas da solucdo de concentracdo de 234 mg L' aliquotas de 100mL. Em seguidas
transferiu-se para frascos do tipo erlernmeyer de 125 mL. Posteriormente, nas solu¢des contidas
nos frascos, foram adicionados pequenos volumes de NaOH (0,5 mol/L) e HCI (0,5 mol/L).
Esses ajustes ocorreram para os valores de pH de 1,0, 2,0, 4,0, 6,0, 7,0, 8,0 ¢ 9,0 os quais foram
aferidos em um phmetro da marca MS TECOPON mPA-210. Com o objetivo de verificar a
estabilizacao, o pH foi aferido novamente apos 24 h. Apo6s isso, foram adicionados o carvao
CA-800*%° em contanto com as solugdes. Em seguida, a mistura foi submetida a agitagio em
um shaker do tipo Fisatom a 786 a 25 °C a rotacao de 200 rpm por 200 min. Finalizado o tempo
de agitacdo, a fim de separar o sobrenadante, levou-se a mistura a uma centrifuga (80-2b) a
rotacdo de 3000 rpm. Por fim, efetuou-se as leituras dos sobrenadantes sem/com dilui¢do em
cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm e 1 mL, em um espectrofotometro UV-VIS da
marca Bel SpectroS05 na faixa de comprimento de onda de 504 nm para o corante RL-16 ¢ 630

nm para o corante Tb.

4.6 Ensaios de adsorcao do composito carvao/quitosana

A fim de quantificar o grau de remog¢ao dos compositos, para as solugcdes dos corantes
RL-16 e Tb. Foram realizados os ensaios com carvao comercial (CAC) em p6, da marca éxodo
cientifica, CAS: [7440-440] e com os compositos carvao/quitosana. Inicialmente, foram
adicionados em trés frascos de erlernmeyer de 125 mL trés aliquotas de 100 mL das solugdes
na concentragio de 234 mg L. Em seguida, no primeiro frasco foi adicionado carvio comercial
e, nos dois ultimos, foram adicionados os compoésitos carvao/quitosana em granulados contendo
a variagdo de 1 e 2g de adicao de quitosana conforme descrita no item 4.2.1. O experimento foi
submetido a condi¢des otimizadas, 25° C a rotagcdo de 200 rmp a 200 min. Finalizado o tempo
de agitacdo, a fim de separar o sobrenadante, levou-se a mistura a uma centrifuga (80-2b) a
rotacdo de 3000 rpm. Por fim, efetuou-se as leituras dos sobrenadantes sem/com dilui¢do em
cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm e 1 mL, em um espectrofotometro UV-VIS da
marca Bel SpectroS05 na faixa de comprimento de onda de 504 nm para o corante RL-16 e 630

nm para o corante Tb.
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As etapas do preparo das sinteses, da caracterizagdo e dos ensaios de adsor¢do dos

materiais adsorventes podem ser observadas nas Figuras 5 e 6.

Figura 5 - Etapas de preparo das sinteses dos materiais adsorventes
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Figura 6 - Ensaios de adsor¢do dos materiais adsorventes
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  Ensaios da carbonizacio do endocarpo da castanha-do-para

A Figura 7 apresenta as amostras apds a carbonizagao de 50g da casca da castanha-do-
pard ap6s 2h nas temperaturas de 500 °C e 800 °C sem granulometria definida. As amostras

foram denominadas respectivamente por CA-500 e CA-800.

Figura 7 — Amostras de 50 g ap6s a carbonizacdo a 500 °C e 800 °C em forno mufla por 2h

T S00°C T B00°C Y

Fonte: Autor, 2022.

Por meio da Figura 7, pode-se observar que apesar da variagdo da temperatura, as
amostras apresentaram aspectos semelhantes como boa homogeneidade da calcinagdo e sendo
quase imperceptiveis a presenca de cinzas.

Apesar do aspecto visual semelhante em ambas, para dar continuidade ao trabalho foi
necessario registrar os valores das massas antes e apds a carbonizacdo de cada amostra
adquiridos durante os ensaios de calcinagdo, a fim de conhecer qual material obteve o melhor
rendimento. Para isso, a Tabela 5 apresenta os rendimentos médios de carvao ativado (RCA) e

dos materiais volateis (RMV) dos carvoes CA-500 e CA-800.

Tabela 5 — Rendimento das amostras ap6s o processo de calcinacdo a 500 °C e 800 °C em forno mufla por 2h

Amostras My (g) RCA % RMYV %
CA-500 22,53 45,06 54,94
CA-800 11,95 23,99 76,01

Fonte: Autor, 2022
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Analisando os dados da Tabela 5, foi possivel observar que o CA-500 obteve um
rendimento superior ao CA-800. No entanto, pesquisadores apontam que a temperatura na
pir6lise ¢ um parametro essencial no processo, haja vista que, quanto maior for a temperatura,
maior serd a decomposicao e volatilizagdo do material calcinado, influenciando positivamente
nas propriedades estruturais do CA em relagdo a area superficial e ao tamanho dos poros, além
disso, diminui o tamanho do sdlido favorecendo uma maior porcentagem de carbono fixo
(PALMA et al., 2016). Fazendo uma comparagdo com estudos realizado por Bonelli et al.
(2001) o resultado do RC de 23,99% do CA-800 esta bem proximo do rendimento esperado,
pois segundo o autor o carvao obtido por meio de residuos da castanha-do-para apresenta um
teor de 22,2% de carbono fixo.

Mello e colaboradores (2015) também realizou estudos com residuos da castanha-do-
pard por meio da ativacdo térmica por 2 h a 800 °C, tendo como resultado 28,18 % de
rendimento. Dessa forma, por meio dos aspectos visuais analisados e comparando os valores
para RCA e RMV, os ensaios de adsor¢dao foram realizados com o carvdo ativado a 800 °C

classificado em peneira Tyler (Bertel Brasil) (CA-800325).
5.2 Preparo dos compdsitos de quitosana utilizando o CA-800325

A Figura 8 apresenta a diferenca em relacdo ao aspecto visual, do efeito da variagdo
de massa da quitosana no preparo das esferas de compdsito carvao/quitosana utilizando 5 g do
CA-800325 denominadas de CA/Qlg (a) e CA/Q2g (b) as quais foram reticuladas com

glutaraldeido a 5 % e 2,5 %, respectivamente.

Figura 8 - Efeito da variag@o de massa de quitosana no preparo das esferas de compositos

a) N

Fonte: Autor, 2022.
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Nota-se que na Figura 8 (a) o aumento da massa de quitosana apresentou resultados
mais satisfatorios, ja que, as esferas apresentaram formatos mais esférico do que os resultados
reportados na Figura 8 (b). Isso mostra que a diminui¢do da porcentagem do agente reticulante
ndo influenciou significativamente na estabilidade das esferas em relagdo ao aumento da massa.

Almeida (2011) realizou um estudo com o objetivo de preparar esferas de TiO»-
quitosana, utilizando 1,5g de quitosana e como agente reticulante o glutaraldeido a 2,5 %, e,

também obteve como resultado esferas bem definidas e estaveis.

5.3 Caracterizacio dos materiais adsorventes

5.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR) do CA-800325

A Figura 9 mostra os espectros na regido do infravermelho para as amostras obtidas
da casca da castanha-do-para in natura (em vermelho) e do CA-800325 (em preto) na faixa de

500 a 4000 cm™".

Figura 9 — Espectros na regido do infravermelho da casca da castanha-do-pard in natura e carbonizada a 800 °C
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Fonte: Autor, 2022.
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A Figura 9 apresenta na amostra in natura uma banda larga na regido de 3282 cm™ a
qual ¢ atribuida ao estiramento vibracional de O-H caracterizando a presenca de dgua na
amostra in natura. Lopes, (2020) também ressalta a presenga dessa banda na superficie de
materiais carbondceos. Nas regides 2917 e 2840 cm™! apresentam bandas médias de estiramento
de C-H de (CHz e CH3), respectivamente. Observa-se também nas regides de 1612 estiramentos
médios de C=C, possivelmente de anel aromaticos e em 1033 cm ! atribuido ao estiramento de
C-O-C (MARTINS, et al., 2007; SALIM; ASIK; SARJADI, 2021). Comparando os espectros

0°2° observa-se uma

da amostra in natura com o da amostra carbonizada obtido do CA-80
diminui¢do consideravel e até mesmo a auséncia das bandas. Isso acontece porque o processo
de carbonizacdo, resulta na degradacao estrutural das substancias quimicas presentes na
amostra, enquanto que a agua, CO, CO; e outros possiveis gases sao liberados (SANTOS,

2021). Assim, sugere que a redugdo da biomassa in natura ocorreu de forma satisfatoria.

5.3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR) dos compdsitos de
quitosana

A Figura 10 mostra os espectros na regido do infravermelho na faixa de 500 a 4000
cm'! das amostras CA/Q1g (em vermelho) e CA/Q2g (em azul), a fim de, comparar os grupos

funcionais presentes nos compositos em relacio a amostra de CA-800%?° (em preto).
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Figura 10 — Comparagao dos espectros na regido do infravermelho dos compositos e CA-800325
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Fonte: Autor, 2022.

Comparando os espectros das esferas com CA-800325, observa-se que em CA/Qlge
CA/Q2g apareceram bandas iguais, porém, o aumento da massa do polimero proporcionou
maiores intensidade das bandas para a amostra de CA/Q2g.Nota-se que nos compoésitos
apresenta um banda na regido 3362 cm™ que pode ser atribuidas as vibragdes do estiramento
das ligagdes dos grupos O-H e N-H (VAKILI et al., 2015). E subtendido que interagdo do agente
reticulante acontece por meio dos grupos aminos protonados (NH"), e essa interagdo idnica
pode ser evidenciada proximo a regido de 1553 cm™, ja para vibracdes em torno de 2863 e 1365
cml. , podem estar relacionadas abandas que correspondem a estiramento de C-H de
grupamentos metilénicos e metilicos (AMARANTE; GARCIA; BARBOSA, 2016). As

! estiramento fraco que

amostras também apresentaram bandas nas regides de 1650 cm”
possivelmente podem estar relacionados a C=C e em 1013 cm™! e bandas que corresponde as
vibragdes das ligagdes de C-O (SOBREIRA et al., 2020). Dessa forma, os espectros mostram
que para as amostras de CA/Qlg e CA/Q2g foram identificadas bandas caracteristicas da
quitosana ja registrados em outros estudos (FAVERA; RIELLA; ROSA, 2010; AMARANTE;

GARCIA; BARBOSA, 2016; CRUZ, 2018; SOBREIRA et al., 2020).
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5.4 Curva de Calibracao do corante RL-16

A curva de calibracio teve como objetivo relacionar as medidas de absorbancia lidas
com as concentragdes pré-estabelecidas (1 a 30 mg/L). Sendo assim, na Figura 11 apresenta o

a curva obtida para o corante reativo laranja 16 na faixa de 504 nm.

Figura 11 — Curva de calibragdo para o corante RL-16
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Fonte: Autor, 2022.

A partir do coeficiente de correlagdo R*=0,9991, nota-se que o grafico pode ser usado
como um parametro nos ensaios de adsor¢ao, uma vez que, foi possivel observar uma excelente
linearidade para a faixa de concentracdo analisada, respeitando assim a lei de Lambert Beer.
Dessa forma, a equagdo ABS=0,0364*conc - 0,002 descreve a relagdo da concentragdo (eixo
X) em fun¢ao da absorbancia (eixo Y). Outro aspecto importante ¢ que para valores acima de
30 mg/L o grafico apresentou um desvio da linearidade, sendo necessario a realizagdo de

dilui¢des.
5.5 Efeito da dosagem de massa do CA-800325 na adsorcao do RL-16

A dosagem do adsorvente ¢ considerada um parametro importante devido a sua alta
influencia no efeito da capacidade adsortiva. Diante disso, o efeito da dose de adsorvente, CA-
800325, na remogio do RL-16 foi monitorado na faixa de 1 a 10 g L' de adsorvente (Figura

12).
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Figura 12 — Efeito dos ensaios de dosagem de CA-800325 na remogao do corante RL-16 na concentragao de
234 mg/L em pH 6,5 a 25 °C a 200 rpm/200 min

Fonte: Autor, 2022.

Observa-se que para o corante RL-16 a interagdo nao ocorreu de forma satisfatoria,
uma vez que, os sobrenadantes apresentaram forte coloracao até a concentracao de 7 g/L, sendo
possivel notar uma mudanca significativa somente a partir de 8 g/L. Segundo Silveira (2013)
quando a massa de adsorvente ¢ insuficiente, a adsor¢ao sera ineficiente, no entanto, o excesso
torna-se um desperdicio. Dessa forma, infere-se que a quantidade de adsorvente para remogao
do RL-16 ndo ¢ economicamente viavel, visto que, a literatura apresentou melhores resultados
de remogdo em dosagens de adsorvente bem inferiores a reportada nesse estudo.

Lopes (2020) em seu estudo avaliou a eficiéncia da remog¢do do corante reativo
amarelo 17 na concentracdo de 300 mg/L utilizando 0,5 g/L de carvao ativado da casca da

castanha-do-pard, e obteve bons indices de remogao.

5.6 Estudo da capacidade de adsorcdo do CA-800325 em funcido do pH na soluciao de
corante RL-16

A mudanga de coloragdo associada a interagdo do RL-16 como o CA-800325, em
fun¢do do pH na faixa de 1 a 9, concentragdo de 234 mg/L a 25 °C a rotacdo de 2 rpm por 200
min ¢ mostrada na Figura 13. Embora os resultados apresentam uma remog¢ao em pH &cido,
essa remog¢ao nao foi muito signinificativa. Segundo Maurya et al. (2006) a interagdo presente
entre adsorvente e a molécula do corante, em suma, resulta na combinacdo de carga nas

moléculas do corante e na superficie do adsorvente.
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Figura 13 — Efeito da variagdo de pH na faixa de 1 a 9 na remogdo do corante RL-16 na concentragdo de 234
mg/ L a 25 °C a 200 rpm/200 min
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Fonte: Autor, 2022.

A Figura 14 apresenta a baixa eficéncia do adsorvente na remoc¢ao desta molécula de
efluentes aquosos, mostrando da porcentagem de remoc¢do do RL-16 em fungdo do pH.
Observa-se que o percentual maximo de remocao do RL-16 ¢ observado para o pH 1,0 cuja
remogdo ¢ 35%, enquanto a variacdo de pH entre 2 a 9 esse valor cai para 14%. Estudos
realizados por Calvete e colaboradores (2010) alcangaram indices mais altos em relagcdo aos
reportados nesse estudo, sendo superior a 80% de remocao do corante RL-16 na concentragao

de 200 mg/L em pH inferior a 3 utilizando outros materiais adsorvente.
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Figura 14 - Porcentagem de remogao do corante RL-16 na concentragao de 234 mg/L em funcdo da variagdo de
pH na faixa de 1 a9 a 25°C a 200 rpm/200 min

40
30
£
8 1
g
E
2
20
10 T T T T T T T T T T
0 2 4 8 8 10

Fonte: Autor, 2022.

5.7 Ensaios de adsorcao dos compdsitos na remocao do corante RL-16
A Tabela 6 apresenta a porcentagem de remocao do RL-16 (234 mg/L) para o carvao
comercial (CAC), CA-800325, CA/Qlge CA/Q2.

Tabela 6 — Comparagdo dos ensaios de adsorc¢do utilizando os adsorventes CAC, CA-800325, CA/Qlge CA/Q2g
na remogao do corante RL-16 na concentragdo de 234 mg/L em pH 6,5 a 25 °C a 200 rpm/200 min

Adsorvente Quant. Adsorvida (mg L) Conc. Final (mg L) Remocao (%)

CAC 225,45 8,55 96,35
CA-800325 38,07 195,93 15

CA/Ql 5,37 228,63 2,30
CA/Q2 11,42 222,58 4,88

Fonte: Autor, 2022.

Analisado os resultados obtidos, nota-se que a porcentagem de remocdao do CAC
obteve o maior indice de remocao (96,35%) na remocdo do corante RL-16, o que ndo foi
possivel obter observar para CA-800325 alcancando apenas 15% de remocao. Nota-se que para
os resultados obtidos por meio da modificacdo quimica (CA/Qlg e CA/Q2g) também
apresentaram baixos indices de porcentagem de remog¢do sendo 2,30% e 4,88%,

respectivamente. Como relatado em sec¢des anteriores, a baixa remogao de corante utilizando o
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CA-800325 pode estar relacionada com a baixa interacao do adsorvato com o adsorvente. Ja os
baixos indices de remoc¢ao do CA-800325 em relagcdo aos compositos, a falta de interagdo dos
materiais adsorventes o que pode ter ocasionado a redugdo da area superficial do material e,
consequentemente, provocou um aumento da densificagdo.

Estudos realizados por Kimura (2001) e Silva (2017) realizaram estudos combinando
outros tipos de adsorvente com a quitosana, ¢ obtiveram resultados eficientes na capacidade de
adsor¢ao do corante RL-16, sugerindo que outros fatores precisam sem investigados no

processo de obtencdo dos compdsitos.

5.8 Curva de calibracio do corante azul de toluidina (Tb)

A Figura 15 mostra a curva de calibragao do corante azul de toluidinha observada na

faixa 630 nm em concentragdo de 1 a 10 mg/L.

Figura 15 - Curva de calibragdo do corante azul de toluidina
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Fonte: Autor, 2022.

O resultado obtido respeita a lei de Beer, visto que, o coeficiente de correlagio R*=
0,9969 apresenta uma boa linearidade. Isso mostra que as informagdes obtidas por meio da
equagao Abs=0,1202*conc + 0,0393 podem ser utilizadas como parametro para os ensaios de
adsor¢ao. Ressalta-se que para concentragdes superiores a 9 mg/L o grafico apresenta um desvio
de linearidade, sugerindo-se que para leituras maiores que estas sejam necessarias a realizacao

de diluigdes.
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5.9 Efeito da dosagem de massa do CA-800325 na adsorc¢ao do corante Tb

Na adsor¢do o custo operacional ¢ um dos fatores deve ser considerado, ¢ isso, esta
ligado diretamente com a quantidade de adsorvente que ¢ empregado no processo. Diante disso,
conhecer a quantidade ideal de adsorvente para adquirir a méxima eficiéncia e viabilizar menor
custo possivel, torna-se crucial. Dessa forma, investigou-se a eficiéncia do CA-800325 na
remocao do corante azul de toluidina (catidnico) variando a dose de adsorvente de 1,0 a 10 g/L,

mantendo constantes os parametros como pH, concentragdo e tempo de contato (Figura 16).

Figura 16 - Efeito da dosagem de massa do CA-800325 na remocao de 234 mg/L do corante Tb em pH 4 a 25
°C a rotagdo de 200 rpm/200 min
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Fonte: Autor, 2022.

A Figura 16 apresenta quantidade removida (eixo Y) em fungdo da dosagem de
adsorvente (eixo X). Observa-se que o aumento da dosagem de adsorvente a partir de 5 g L'!
ocasionou declinio de ge de 420 para 220 mg g™!. Isso acontece devido a competi¢do de adsor¢io
entre adsorvente e a divisdo no gradiente de concentracdo. Nesse sentido, levando em
consideracdao que em niveis de maior dosagem a capacidade de adsor¢ao exibiu um decréscimo
indesejado, optou-se por utilizar 4 g !, sendo esta concentragiio adotada para os experimentos
posteriores. Os estudos de Bretanha a et al. (2016) também reportam uma boa remog¢do na

adsor¢ao do corante azul de toluidina utilizando a concentragao de 4 g/500mL do adsorvente
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obtido da biomassa da semente de caqui, indicando que o presente material apresenta

capacidade adsortiva superior.

5.10 Estudo da capacidade de adsor¢ido do CA-800325 em funcio do pH na solugio do
corante Tb

A Figura 17 mostra os resultados usando 4 g/L do adsorvente CA-800325 na remogao
do corante Tb, variando pH na faixa 1 a 9, mantendo constantes os outros parametros
temperatura, concentracdo e tempo de contato, e mostra alta eficiéncia adsortiva para o corante

azul de toluidina.

Figura 17 - Efeito da variacdo do pH (1 a 9) na remogdo do corante Tb na concentragdo de 234 mg/L a25°Ca
rotagdo de 200 rpm/200 min

Fonte: Autor, 2022.

Segundo Silva (2005) a adsor¢do de corantes ¢ influenciada pela carga surperficial do
adsorvente, e a carga superficial de uma superficie sofre influéncia do pH em solugdo. No
entanto, neste estudo foi possivel observar que remoc¢ao ocorreu significativamente a faixa de
pH, indicando que o material € apropiado para reomagao deste contaminante em efluentes reais.
Esse comportamento também pode ser observado por meio do grafico apresentado na Figura

18 , a qual apresenta o grafico da porcentagem de remogao (eixo Y) em func¢do do pH (eixo Y).
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Figura 18 - Porcentagem de remoc¢éo do corante Tb na concentragdo de 234 mg/L em funcdo dopH (1 a9) a

100 4 — & & 4 a
£ 90
[=]
3
[=]
E
g i

80

?0 T T T T

0 2 4 6 8 10
pH

Fonte: Autor, 2022.

Nota-se que a remogdo de 99% permaneceu constante em todas as faixas analiadas.
Isso mostra que a remoc¢do do Tb utilizando o CA-800325 como adsorvente, ndo sofre
influéncia do pH. Comparando com o resultdaos registrados por Barbosa (2015) o qual realizou
um estudo com carvao ativado avaliando a porcentagem de remogado variando pH (3 a 7) em
solucdao aquosa, observou que nao houve influéncia desse parametro na adsor¢cao do corante
azul de metileno. Tal fato, pode ser comparado com efeito ocorrido nesse experimento, visto
que, o corante azul de toluidina possui estruturas quimicas e fisicas muito semelhante ao corante

azul de metileno, os quais foram mostrados (Figura 2 p. 19).

5.11 Ensaios de adsorciao dos compositos na remoc¢ao do corante Th

Na adsor¢ao corante Tb utilizando os compdsitos CA/Qlg e CA/Q2g foi utilizado para
efeito de comparagdo os testes realizados com o CAC e CA-800325. A Tabela 7 apresenta os
resultados do experimento adicionando 0,4 g de cada adsorvente em contato com a solugao de

corante Tb (234 mg/L), otimizados em condi¢do de 25 °C a rotacao de 200rpm por 200 min.
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Tabela 7 — Comparagao dos resultados obtidos nos ensaios de adsor¢ao do corante Tb utilizando os adsorventes
0 CAC, CA-800325, CA/Qlg e CA/Q2g a 25 °C arotagdo de 200 rpm/200 min

Adsorvente Quant. Adsorvida (mg L") Conc. Final (mg L) Remocao (%)

CAC 233,66 0,34 99,85
CA-800°% 233,72 0,28 99,88
CA/Qlg 45,69 188,31 19,53
CA/Q2g 5,53 228,47 2,36

Fonte: Autor, 2022.

Por meio dessa analise pode-se observar que a porcentagem do CA-800325 em relagao
ao CAC esta na faixa de 99%, que ¢ bastante significativa quando comparado com a literatura.
No entanto, em relagdo aos custos e disponibilidade, ambos ndo podem ser equiparados, visto
que, o CAC na sua grande parte ¢ proveniente de fontes ndo renovaveis, o que nao ocorre com
o CA obtido de residuos da castanheira, tornando-o mais viavel.

Por outro lado, em relacdo aos compositos CA/Qlg e CA/Q2g, observa-se que houve
uma queda significativa na porcentagem de remog¢do do corante Tb, sendo 19,53% e 2,36%,
respectivamente. Dessa forma, assim como RL-16, essa reducao pode estar relacionada com a
pouca efetividade do CA-800°% com a quitosana, a qual pode ter provocado um aumento da
densidade do material, e, consequentemente, a reducao da area superficial do material.

Estudos como o de Yan et al. (2013) mostram que essa redu¢do nao significa a auséncia
de interacdo entre adsorvente-adsorvato. O autor utilizando a quitosana combinada com outros
adsorventes, apresentou resultados eficientes na remocao de corantes catidnicos como o azul

de metileno, o qual apresenta caracteristicas bem semelhantes ao Tb (Figura 2 p. 19).
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados foi possivel avaliar a viabilidade da utilizagdo da sintese de
materiais adsorventes em atmosfera aberta, no processo de remog¢ao de corantes téxteis (reativo
laranja 16 e azul de toluidina) em solugao aquosa. Os experimentos foram realizados com
quatros materiais adsorventes obtidos por meio do endocarpo da castanha-do-pard, sendo dois
carvoes nao modificados (CA-500 e CA-800325) e dois compdsitos de quitosana (CA/Qlg e
CA/Q2g). Os estudos para os carvoes nao modificados, para CA-800325apresentaram indices
de rendimento e de materiais volateis bem proximos aos resultados encontrados na literatura,
sendo para RCA 23,99% e para RMV 76,01%. Ja para os compositos, as esferas apresentaram
maior estabilidade com o aumento da massa de quitosana (CA/Q2g).

Os ensaios de adsor¢cdo para CA-800325 nao apresentaram eficiéncia de remocgao
significativa para o corante reativo laranja 16, por outro lado, mostrou ser eficiente na remogao
do corante azul de toluidina, alcangando uma capacidade maxima de remogao em torno de 420
mg/g, e com indice de remog¢ao de 99%, valor este semelhante ao carvao comercial. Isso deve
estar relacionado com a formagdo de microporos no processo de carbonizacdo, visto que, a
massa molecular do corante Tb ¢ bem menor comparada ao corante RL-16. Em relagdo a
capacidade adsortiva do CA-800325 mostrou sofrer pouca influéncia na variacdo de pH da
solugdo do corante RL-16, apresentando um pequeno aumento de remoc¢ado para pH 1 (35%), e
para corante Tb apresentando nenhuma influéncia, mantendo constancia de 99% remogao em
todas as faixas de pH estudada. Isso evidencia que o CA-800325 possui uma alta viabilidade de
aplicacdo em amostras reais contaminadas com o corante Tb.

Os ensaios realizados com os compdsitos apresentaram pouca eficiéncia de remogao
em ambos os corantes, mostrando que a interacdo entre os materiais adsorventes ndo ocorreu
de forma satisfatoria. O decréscimo significativo nas remocgdes pode ser devido a redugdo area
superficial do CA-800325 com a adigdo da quitosana. Assim, fica evidente que para os
resultados reportados, o carvao ativado oriundo da castanha-do-para ¢ mais viadvel na sua forma
pura, o que reduz significativamente os custos operacionais realizados para a modificacdo desse

material, além disso, € uma excelente forma de reaproveitamento desses residuos.
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