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RESUMO

O presente estudo avalia o potencial adsortivo do biocarvao sintetizado a partir da biomassa do
cacho do agaizeiro (Euterpe oleracea Mart), na remogao do corante téxtil violeta cristal (VC) e a
caracterizacdo do seu mecanismo cinético de adsor¢do. Trés materiais foram obtidos, e nomeados
de: CAQI-500 (carvao ativado quimicamente in natura e carbonizado a 500 °C), CAQ-500
(carvao ativado quimicamente a 500 °C a partir do CA-700), e o0 CA-700 (carvao sem a ativagdo
quimica carbonizado a 700 °C). No ensaio de dosagem o CA-700 apresentou uma remogao
maxima com 0,6 g de adsorvente na presenca de 200mg/L. de VC e volume de 100 mL de solucgao.
Além disso, a capacidade adsortiva do CA-700 aumenta a medida que o pH aumenta, sendo
observado remogao em torno de 99 % nos pHs 9,0 e 10,0. O processo de ativagao promoveu uma
melhora significativa na capacidade adsortiva, no qual foi verificado que o aumento da
concentracdo de 200mg/L para 300 mg/L de corante e a reducao de 0,4 para 0,3 g na massa dos
adsorventes do CAQ-500 e CAQI-500 ndo promove a perda na capacidade adsortiva. Nestas
condi¢des a remogado permanece constante em torno de 97,5 € 99,4 %. Estes valores sdo superiores
ao verificado para o CA-700 na concentragdo de 200 mg/L e 0,4 g de adsorvente, cuja remocao
foi apenas de 81,9 %. O modelo cinético que melhor descreve o processo de adsorc¢do foi o modelo
de pseudo-segunda ordem. Além disso, foi observado uma boa afinidade dos materiais pelo
corante, onde nos 20 primeiros minutos de intera¢ao obteve-se uma remogao de 80 % e 62 % para
0 CA-500 e o CA-700, respectivamente. Os tempos de equilibrio foram em torno de 300 minutos
para ambos os materiais. Por fim, os resultados apontaram que os carvoes sintetizados do cacho
de acai sdo promissores materiais para a remocao do violeta cristal, e consequentemente podem

minimizar, ou extinguir impactos causados por este corante ao meio ambiente e a saude humana.

Palavras-chave: Adsorcao, carvao ativado, capacidade de adsorcao, violeta cristal.
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1 INTRODUCAO

A transicdo da manufatura para a indastria mecanica, a partir da Revolucao
Industrial iniciada na Inglaterra, em meados do século XVIII, trouxe consigo além do
aumento da producao e ascensao de novas tecnologias e a mudanca no modo de vida das
pessoas, uma série de problemas ambientais e consequéncias a saude humana (POTT E
ESTRELA 2017). No entanto, por vota de 1960 e inicio de 1970 a questdo ambiental
comegou a ser levantada, e até os dias atuais a tematica tem sido pertinente, alcangando
evolugdes nas politicas publicas, e decisdes em dmbito mundial. A polui¢io dos recursos
hidricos por descarte de aguas residuais pela atividade industrial, ¢ umas das
preocupagdes do Brasil e da humanidade pelos impactos a saide humana e ao meio

ambiente.

Entre os residuos mais descartados estdo os corantes, por sua grande aplicagdo em
varios substratos como tecidos, couro, papel, cabelo, alimentos, entre outros (ZANONI E
YAMANAKA, 2016). No mundo estima-se que todos os anos sdo produzidos cerca de
700.000 mil toneladas e destes mais de 10.000 mil corantes de variedades distintas sdo
utilizados em processos industriais em diversos ramos (GUPTA E SUHAS,2009). A
industria que mais descarta estes efluentes sdo, a industria téxtil, e a alimenticia, sendo
esta ultima responsavel no Brasil, pelo consumo de aproximadamente 20 toneladas ao
ano de corantes, cerca de 20 % destes descartados como efluentes (DALLAGO,

SMANIOTTO, OLIVEIRA 2005).

Os corantes descartados de forma irregular provocam mudangas na coloragdo dos
cursos hidricos mesmo em baixas concentracdes, isto acaba provocando sérios danos a
fauna e a flora, pois restringem a penetracdo dos raios solares, o que compromete o
processo de fotossintese natural da biota aquatica, provocando alteragdes como a
diminui¢ao da quantidade de oxigénio dissolvido na agua (MALARVIZHI E HO 2010;
SAEED et al., 2010). Embora a maioria dos corantes sejam inertes, os que sao toxicos
podem causar sérios problemas a satide, como irritagdes na pele e nos olhos, dermatite
alérgica, cancer entre outros maleficios. (MALARVIZHI E HO, 2010; SALLEN et al.,
2011; GRANDHIMATHI et al., 2012)

Neste contexto destaca-se a importancia do tratamento de efluentes para a questao
ambiental e saude humana. Os métodos de tratamento sao diversos, no entanto a adsor¢ao
esta entre os métodos mais comuns na remocao de efluentes industriais (CHOY et al.,

2000; CARVALHO, 2021). Este método consiste na utilizagdo de materiais solidos com
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elevada porosidade para interacdes com os poluentes em fase aquosa promovendo a sua
remocao. Existem diversos solidos com este proposito, no entanto o carvao ativado (CA)
¢ o mais utilizado no tratamento de efluentes. Uma das razdes pode estar relacionada a
sua elevada capacidade adsortiva, em fungdo da sua grande area superficial. O CA pode
ser obtido por ativacao fisica, a elevadas temperaturas com a carbonizagao do material
desejado, ou por ativagdo quimica utilizando-se de um impregnante e depois o
aquecimento, geralmente a temperaturas mais baixas que o outro método (SCHNEIDER,

2008; ALENCAR, et al., 2020).

A escolha do material para a sintese do CA ¢ bem ampla, no entanto uma das
condi¢des que se exige ¢ que se tenha um material carbonaceo (com elevados teor de
carbono) (ALENCAR, et al., 2020). O Acaizeiro (Euterpe oleracea Mart) pode fornecer
do seu cacho(talo) um importante bioadsorvente. Este ¢ um rejeito biodegradavel fibroso
que apos debulha dos frutos geralmente ¢ deixado no proprio local da colheita
(EMBRAPA, 2005; CARDOSO et al., 2011). Diante do exposto a pesquisa buscou
verificar a potencialidade do carvao ativado da biomassa do cacho de agai para a remogao
do corante violeta cristal (VC), ou violeta de genciana. Este corante pertence a classe dos
triarilmetanos, € cationico, sendo bem empregado como corante téxtil roxo, indicador de

pH, entre outras aplicagoes (MANI, BHARAGAVA, 2016).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Buscar a sintese de um material adsorvente de baixo custo e aplicacao a partir da
biomassa do cacho do acaizeiro, visando a remocao de corantes téxteis de efluentes

aquosos.
2.2 Objetivos Especificos
a) Sintetizar carvao ativado por meio da ativacao fisica;
b) Avaliar o efeito dos parametros: dosagem do adsorvente e pH neste processo;
¢) Sintetizar carvao ativado quimicamente com o hidréxido de s6dio (NaOH)
d) Avaliar a capacidade adsortiva dos diferentes materiais obtidos

e) Caracterizar os mecanismos cinéticos da adsor¢do do VC nos diferentes

materiais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Breve historico dos corantes e sua definicio

As cores desde os primordios sempre despertaram interesse da humanidade. Em
diversas ocupagdes humanas mais antigas, no periodo pré-histérico, os homens ja
utilizavam pinturas rupestres para a representagdo de animais e habitos corriqueiros, tais
como cenas de caca, de pesca, de guerra e de sexo (MELLO, 2012). Na antiguidade, 2600
a.C, ¢ da China que vem as primeiras referéncias ao uso de corantes naturais. Neste
periodo as cores representavam a diferenca social da realeza, o amarelo era utilizado pelo
imperador, o violeta, pelas esposas, e azul, vermelho e preto, eram destinadas aos
cavaleiros (PEZZOLO, 2021). No Brasil, na idade moderna, por volta de 1502, deu-se o
inicio da explora¢do do pau-brasil pelos colonizadores portugueses, para fabricagido de

tinturas (AGOSTINI, et al., 2013).

Até entdo, os métodos de coloragdo eram através de pigmentos ou corantes
naturais. No entanto, no século XIX, o uso dos corantes naturais entrou em declinio ap6s
a descoberta de corantes sintéticos por Perkin em 1856, ¢ foram praticamente inutilizados
em 1900 (CRISTEA; VILAREM, 2006; ALEIXO, 2021). Este declinio se deve ao fato
de os corantes sintéticos apresentarem um tingimento de qualidade, ¢ a falta de
conhecimento técnico preciso sobre a extragdo e técnicas de tingimento para os corantes
naturais, falta de padronizagdo, além de um maior tempo gasto com a preparacdo da
solugdo corante para o processo de tingimento (SAMANTA; KONAR, 2011; SIVA,
APUD SILVA, 2016; ALEIXO, 2021).

Atualmente os corantes sdao usados principalmente nas industrias téxteis,
alimenticias, nos cosméticos, farmacos, graficas, entre outros setores da sociedade
gerando crescimento econdmico e estético para a sociedade atual (ZOLLINGER, 2003).
H4 uma grande demanda e nos ultimos 100 anos, cerca de 10.000 compostos quimicos
coloridos sdo sintetizados em escala industrial, dentre estes estimam-se que 2.000 tipos
de corantes estdo disponiveis para a industria téxtil (GUARATINI e ZANONI, 2000).
Outro dado importante ¢ que no mundo 99,5% dos tecidos sdo tingidos com corantes

sintéticos (BIANCHI, PASSOS, VAITSMAN, 2016).

Os corantes sao substancias que contém coloragdes definidas, e que na forma de
solugdo podem intensificar a coloracdo em substratos. Entre os substratos mais comuns

para o tingimento incluem-se, por exemplo, alimentos, medicamentos, papéis, couros, €
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principalmente tecidos. Conforme mencionado os corantes podem ser de origem sintética
ou natural. Os de origem sintética sdo usados especialmente para intensificar a coloragao
de tecidos, sendo derivados do petréleo, do alcatrao ou carvao. Os naturais sdo de matéria-
prima vegetal e animal, sd3o aplicados em substratos como alimentos, tecidos, remédios

entre outros (BIANCHI, PASSOS, VAITSMAN, 2016).
3.2 Corantes téxteis

Os corantes podem ser classificados de acordo com a sua estrutura quimica
(antraquinona, azo etc.), ou de acordo com o método pelo qual ele ¢ fixado a fibra téxtil.

Os principais corantes classificados pelo modo de fixagdo sdo destacados na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas e fisicas dos corantes téxteis
Tipos de corantes  Caracteristicas principais
Possuem um grupo eletrofilico reativo sendo capaz de formar
ligacdes covalentes com fibras celuldsicas, hidroxilas, tidis etc.
Corantes reativos  As fungdes quimicas comuns sdo a azo, a antraquinona como
grupos  cromoforos e reativos a  clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila.
Possuem alta solubilidade em 4gua
Realizam interacdes de Van der Waals com fibras de celulose
(algodao, viscose etc.).
Corantes Diretos  Constituidos por mais de um grupo azo (diazo, triazo etc.).
Sao soluveis em agua e suas afinidades podem ser aumentadas
com o uso de eletrolitos.
Permite um método de tingimento de fibras celuldsicas
(especificamente alongadas).
Corantes Azoicos  Sdo produzidos a partir de reagdo com um sal de diazénio (RN>")
com um agente de acoplamento na fibra.
Sao compostos coloridos, € insoliveis em dgua, mas seus agentes
de acoplamento no tingimento sdo soluveis.
Grande grupo de corantes aniOnicos realizam troca idnica
envolvendo par de elétrons livres de grupos amino e carboxilato
Corantes Acidos  das fibras proteicas nio- protonadas.
Sao constituidos de compostos azo, antraquinona, triarilmetano
etc.
Seus grupos ionizdveis tornam-nos soluveis agua.
Sdo cationicos e podem ter carga positiva localizada em um grupo
amonio ou uma carga deslocalizada em corantes de triarilmetano,
Corantes Basicos  xantenos e acridina.
Sao atraidos eletrostaticamente por substratos com carga negativa.
Sao soluveis em 4gua e produzem solucdes coloridas de cations.
Classe de corantes baseada nos indigos, tioindigoides, e
antraquinoides. Sao reduzidos com ditionito, em solucgdo alcalina,
Corantes 4 cuba e depois oxidados para sua produgao.
Sdo praticamente insoliveis em agua, porém na forma leuco
durante sua redu¢ao tornam-se soluveis
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Classe de compostos macromoleculares com pontes de
Corantes de polissulfetos (-Sn’). Sdo pré-reduzidos com ditionito de sddio,
Enxofre (tornando-se soluveis) e posteriormente reoxidados em contanto

com o ar em sua producao.

Sao altamente insoluveis em dgua.

Sao aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas
Corantes através de suspensdo. Na sua obtencdo, sofre hidrélise, depois
Dispersos precipitacao na forma dispersa sobre o acetato de celulose.

Sao insoluveis em 4gua.

Corantes Pré-

Metalizados Possuem um grupo hidroxila ou carboxila na posi¢ao orto em
relacio ao cromoéforo azo, possibilitando a formagdo de
complexos com ions metalicos.

E utilizado para tintura de fibras proteicas e poliamida.
Soluveis em dgua.
Apresentam uma aparéncia amarelada por absorver luz em um

Corantes baixo comprimento de onda.

Branqueadores Apresentam  grupos carboxilicos azometino(-N=CH-) ou

etilénicos-(CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos,
entre outros grupos.

Fonte: Adaptado de (GUARATINI et al., 2000) e (El HARFI et al., 2020).

3.3 Corante Téxtil Violeta Cristal (VC)

O corante violeta cristal (VC), C24H39N3Cl (Figura 1), ou violeta genciana ¢ um
corante catidonico bastante empregado em processos industriais tendo seu uso amplo desde
1890 (BALABANOVA, POPOVA, TCHIPEVA, 2003; SAQUIB 2003). Os corantes
basicos desta classe, como o violeta, geralmente sdo brilhantes, ¢ mesmo em
concentragdes menores que 1 mg/L podem ja apresentar coloracao em solucao (BAJPAI;
JAIN, 2012). Na medicina ¢ bem utilizado, pois ¢ um importante agente identificador de
bactérias. E também utilizado em desinfetantes de intensidade moderada, sendo
empregado como agente antisséptico e antimicOtico, também em infecgdes,
particularmente as oriundas de bactérias gram-positivas, e outros patdogenos como, por
exemplo a Candida sp (DOCAMPO, 1990; SANTOS et al., 2005; MORI E CASSELLA,
2009). O VC ¢ toxico a saude humana, nocivo quando ingerido, carcinogénico, e ainda
pode causar lesdes oculares, e na pele (GOES 2013). Além de nao ser biodegradavel por
causa da sua coloragdo, pode inibir a fotossintese, e afetar as condi¢cdes aquaticas do

ecossistema (BJAJPAI; JAIN, 2012)
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Figura 1. Estruturas de Ressonéncia do corante violeta cristal
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Fonte: GOES, 2013

O corante VC apresenta varios equilibrios de protonacdo, conforme demostrado
na proxima pagina, Figura 2. Em pH bem 4cido, igual ou menor que 1, sua absorbancia
maxima ¢ 620 nm e adquire coloragdo verde. Nesta regido os trés atomos de nitrogénio
apresentam-se carregados positivamente, dois dos quais na forma protonada conforme a
ilustragdo da Figura 2a. Em valores de pH préximos de 2, um dos hidrogénios sofre
desprotonacdo e a molécula fica com duas cargas positivas (Figura 2b), e sua absorbancia
passa a ser em 595 nm (comprimento de onda absorvido), adquirindo coloracdo azulada.
Em pH proximos a 7 os 4tomos de nitrogénio estdo desprotonados sendo liberados na
solucdo, promovendo ao corante uma carga positiva (Figura 2c¢). A sua méxima
absorbancia fica em 589 nm. No pH proximo a 14, as hidroxilas realizam um ataque ao
carbono central(nucleofilo), produzindo o trifenilmetanol, que ¢ incolor conforme

demostrado na Figura 2d (GOES, 2013).
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Figura 2. Equilibrios de protonag@o do corante
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Fonte: GOES, 2013

3.4 Impactos ambientais e para satude

Conforme ja mencionado os corantes possuem grande aplicacao nas industrias de
papéis, plasticos, tapete, couro, destilaria, impressdo e téxtil. Estima-se que anualmente,
sdo produzidas cerca de 700.000 mil toneladas de corantes, e estdo disponiveis no
mercado uma quantidade de 100.000 corantes. (YAGUB, SEM, ANG, 2012). Esta grande
empregabilidade proporciona, no entanto, uma grande poluicdo, principalmente na
industria téxtil, uma vez que em seus processos de sintese, utilizam-se de uma quantidade
consideravel de efluentes coloridos para a produ¢do do corante (MOHAM et al. 2002;

CORUH et al. 2012; GRANDHIMATHI et al. 2012; GUARATINI, ZANONI, 2000).

Para se ter uma melhor ideia em relagdo ao impacto causado pelos corantes
estimativas indicam que, aproximadamente, 12 % dos corantes téxteis usados a cada ano
sdo perdidos durante a manufatura e o processo de operagdo, e 20 % destes acabam
entrando no ambiente através dos efluentes. Acredita-se, ainda, que 50 % dos corantes

sao perdidos no processo de tingimento devido ao baixo nivel de fixacdo do corante a
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fibra (GANDHIMATHI et al., 2012; GUARATINI; ZANONI, 2000; SALLEH, et al,
2011; ZANONI; CARNEIRO, 2001). Este fato torna-se preocupante, pois os corantes sao
constituidos por moléculas aromaticas de estruturas complexas, o que os torna resistentes
a luz, a temperatura, ao calor, aos agentes oxidantes ¢ a digestdo aerdbica. A sua
resisténcia a passagem de luz em solucdo, mesmo em concentracdes baixas afeta a vida
aquatica podendo causar a bioacumulagdo. (ANNADURALI et al, 2002; MOHAN et al,
2002; SAEED et al, 2010; SALLEH et al, 2011; CORUH et al, 2012;
GRANDHIMATHI et al, 2012; SAIKIA et al, 2013).

Os corantes em sua maioria ndo sao toxicos. No entanto a classe dos corantes
toxicos pode causar muitos problemas a saude, como irritagdes na pele e nos olhos,
dermatite alérgica, cianose, cancer e mutacao ao homem, além de causar disfungado renal,
no figado e no sistema reprodutor. E importante destacar que os que apresentam estrutura
aromatica quando se degradam seus produtos sdo geralmente cancerigenos
(MALARVIZHI E HO, 2010; SALLEN et al, 2011; GRANDHIMATHI et al, 2012
OLIVEIRA, et al., 2014).

3.5 Técnicas usadas para o tratamento de efluentes téxteis

O tratamento de efluentes téxteis podem ser por processos fisicos, quimicos ou até
biologicos. Entre as principais técnicas de tratamentos estdo a coagulacao/floculagao, a
adsor¢do e a remocgao biologica (ANTUNES, 2010). A adsor¢ao ¢ o método mais comum
utilizado na remogao dos corantes de efluentes industriais, sendo considerada uma técnica
superior em compara¢do aos outros métodos de tratamento de residuos, por causa do
baixo custo, simplicidade de concepcao e funcionamento, disponibilidade, eficacia, além

de ndo gerar substancias toxicas apos o tratamento (CHOY et al., 2000).
3.5.1 Adsorcdo

A adsorcdo ¢ uma técnica muito empregada no tratamento de efluentes industriais,
seja com a finalidade de reduzir os niveis de corante e outros poluentes neste meio, seja
para a purificacdo de gases, ou para fracionar fluidos dificeis de separar por outros
métodos (AHMARUZZAMAN, SHARMA, 2005; BORBA, 2006). Este fendmeno
fisico-quimico ¢ constituido por componentes no estado gasoso ou liquido que sdo
conduzidos do fluido para a superficie do sélido por meio de forgas fisicas ou quimicas.
A espécie que se acumula na superficie do s6lido e denominada adsorbato ou adsorvato,

e o solido que permite a acumulacao ¢ chamado de adsorvente. A tentativa de compensar
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as forgas atrativas na superficie do adsorvente faz com que as moléculas da fase fluida

sejam atraidas para a zona interfacial do mesmo (RUTHVEN, 1984).

Alguns fatores podem influenciar o processo de adsor¢ao, tais como (ZANELLA,

2012):

Caracteristicas do adsorvente: area superficial, estrutura dos poros e quimica da

superficie (grupos funcionais), tamanho das particulas e distribuicdo granulométrica.

Caracteristicas do adsorvato: massa molar, solubilidade e natureza dos grupos

funcionais;

Caracteristicas quimicas da solucio: o pH que influencia na carga da superficie

do adsorvente e no grau de ionizagdo do adsorvato; e
Temperatura: influencia na velocidade da adsorcao.
3.5.2 Natureza da adsorc¢ao

Segundo Nascimento et al. 2014, a reten¢do do adsorvato sobre o adsorvente
ocorre por meio de dois mecanismos fisicos-quimicos, que depende da natureza das forgas
podendo ser classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsor¢do fisica
(fisissor¢do) e adsor¢do quimica. neste primeiro caso, a ligagdo do adsorvato a superficie
do adsorvente envolve uma interagao relativamente fraca, que pode ser atribuida as forgas
de Van de Waals, que sdo similares as forgas de coesao molecular. J4 na adsor¢ao quimica
(quimissor¢ao) envolve-se a troca ou a partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma rea¢do quimica. Isso resulta
essencialmente numa ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte que no caso da

fisissor¢ao.

A adsor¢do fisica ¢ preferivel a quimica, pois pode ocorrer a regeneracao do
adsorvente por causa da formagdo de multiplas camadas (RUTHVEN, 1984). Na Tabela

2 lista-se algumas diferencas principais da adsorcao fisica e a quimica.

Tabela 2. As principais caracteristicas da quimissorcao e fisissorcao.

Adsorcao Quimica Adsorcao Fisica

Os adsorventes sofrem modificacdes na Os adsorventes ndo sofrem modificagdes
superficie; na superficie;

Apresenta somente monocamadas; Apresenta mono ou multicamadas;
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Altamente especifica; Nao especifica;

Quase sempre irreversivel; Quase sempre reversivel;
Alto calor de adsor¢ao; Baixo calor de adsorgao;

Por transferéncia de elétrons; Sem transferéncia de elétrons;

Por ligagdes covalentes, ionicas e forcas Por for¢a de Van de Waals.

eletrostaticas.

Fonte: Adaptado de Teixeira et al, 2001 e Nascimento et al. 2014.

Apesar destas diferencas entre a quimissor¢do e a fisissor¢ao, um conceito nao
anula o outro, podendo haver a coexisténcia dos dois mecanismos e ndo serem

completamente independentes (ADAMSON; GAST, 1997).
3.6 Carvao Ativado

Os carvoes ativados (CA) estdo sendo empregados cada vez mais como
adsorventes no tratamento de dgua residual e de efluentes industriais, além de servirem
como catalizadores e de suporte para eles (SCHNEIDER, 2008). O CA pode interagir
bem com diversos materiais, sendo capaz de adsorver moléculas de diversos tamanhos
sem modificar a estrutura do substrato (SALES, ET AL. 2015). Este ¢ preparado a partir
de um material carbonaceo poroso inerte que apresenta uma forma microcristalina, ndo
grafitica e sofre um processamento para aumentar a sua porosidade interna (PEREIRA et
al., 2013). Apos esta ativagdo esta porosidade interna pode ser comparada a uma rede de
tuneis que se bifurcam em canais menores (SILVA, 2012). Os materiais carbonaceos em
sua maioria possuem uma certa porosidade, com uma 4rea superficial variando entre 10
e 15 m?/g, mas com a ativagdo podem apresentar uma drea superficial acima de 800

m?/g (CIAUDINO, 2003).

A classificagdo dos materiais adsorventes de acordo com a [UPAC (International
Union of Pure Applied Chemistry) de 1985, ¢ feita conforme o tamanho dos poros do
adsorvente. Os poros com didmetros maiores que 500 A; sio denominados macroporos,
entre 20 A e 500 A, mesoporos, e menores que 20 A sio chamados de microporos (Figura
3). Os carvdes ativados contém os poros de todos os tamanhos, porém a proporgao relativa
varia de acordo com o precursor ¢ o método de fabricacao utilizado (MANGUEIRA,
2014). A capacidade do carvao ativado ser um excelente adsorvente estd diretamente
relacionada a diversos fatores. O material utilizado como matéria-prima para a

preparacao, a sua area superficial, porosidade, seus grupos funcionais, além das condigdes
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experimentais como o pH, temperatura, tempo, agitacdo e a presenca de contaminantes
(ARAUIJO, et al., 2018). Os materiais que podem ser convertidos em carvio sio diversos
como 0sso, madeira, lignina, casca de coco, grao de café, bambu, sementes e casca de
fruta, carvao mineral e polimeros sintéticos (PEREIRA et al., 2013).

Figura 3. Carvao ativado porosidade
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Fonte: Adaptado de Sulyman et al, 2017 e Lopes 2020.

3.6.1 Mz¢étodos de preparacao do carvao ativado

Para a preparagdo do carvao ativado geralmente se utiliza dois métodos, a ativacao
quimica e a ativagao fisica (NORASHIDDIN et al., 2020). Na ativagdo quimica o material
primario € impregnado com um agente quimico ativante, e depois sofre a pirdlise. A
pirodlise e a ativagdo quimica ocorrem em uma unica etapa (ANGIN, KOSE, SELENGIL,
2013). Nesta ativagado aplica-se temperatura aproximadas a 600 °C. Os materiais ativantes
mais utilizados sdo, sais, acidos ou bases, como por exemplo, acido sulfurico (H2SO4),
hidréxido de sodio (NaOH), carbonato de potassio (K2COs3), acido fosforico (H3POa)

entre outros.

Na ativagao fisica o material precursor ¢ carbonizado a uma temperatura alta entre
(500 °C a 1000 °C) em atmosfera inerte, a fim reduzir o maximo de subsidios de oxigénio
e hidrogénio. Em seguida procede-se o tratamento do produto da pirdlise, a mesma
temperatura da pirdlise ou a temperatura mais elevada, na presenga de um gas oxidante,
geralmente sdo utilizados vapor d'agua, didxido de carbono ou mistura dos dois

(BOUCHELTA et al., 2008).

Quando se compara os dois métodos, a ativagdo quimica possui muitas vantagens
em relacdo a fisica. Essa metodologia utiliza-se de temperatura mais baixas no processo,

simplicidade e menor tempo de ativacdo, desenvolvimentos da estrutura porosa e o
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rendimento da ativacao quimica tende a ser maior (ACIKYILDIZ, GURSES, KARACA,
2014; ANGIN, KOSE, SELENGIL, 2013).

3.7 Acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.)

O agaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) ¢ uma palmeira nativa da regido Norte
(Figura 4), ocorrendo em grandes extensdes do estuario amazonico, na parte central e
ocidental da bacia amazdnica em matas de varzea e igapd do baixo amazdnico. Ocorre
também no estado do Maranhao, e prolonga-se pelas Guianas e Venezuela (ALMEIDA,
2018; OLIVEIRA, FARIAS, SILVA, 2007). Desta planta se utiliza praticamente tudo,
suas raizes, como vermifugo, o tronco, para ripas, caibros, constru¢des rurais, lenha, e
celulose, o seu carogo, para produg¢do de mudas e adubo, entre outras aplicagdes, mas os
produtos de maior interesse sdo os frutos para a producdo da polpa e o palmito (SILVA

et al., 2005; OLIVEIRA, FARIAS, SILVA, 2007).

Figura 4. Pés do Agaizeiro (Euterpe oleracea Mart).
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Fonte: Autor, 2023

A principal diferenca desta palmeira das outras espécies ¢ quantidade de perfilhos.
As touceiras de um acaizal adulto apresentam em média 13 plantas. O estipe ¢ delgado
sem espinho e atinge, em média, 15 a 20 m de altura e 12 a 18 cm de diametro (SILVA
etal., 2005). Este agaizeiro geralmente floresce no quarto ano apds o plantio, depois disso
apos seis meses, os frutos ja estdo maduros, prontos para a colheita. Cada palmeira produz
anualmente de seis a oito cachos, com média de 24 kg de frutos por planta, que rendem

cerca de 10 litros de suco (SILVA et al., 2005).
3.7.1 Adsorventes obtidos do Acaizeiro

A utilizagdo de carvoes ativados ou biossorventes com materiais precursores

obtidos do acgaizeiro sdo relatados em diversos trabalhos. Pessoa (2019), utilizou um
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biocarvao do endocarpo do acai ndo ativado, e ativado quimicamente com hidroxido de
sodio (NaOH) em proporcao de 1:3, para remog¢ao do corante téxtil azul de metileno. A
remocao do corante foi muito boa na concentracao de 60 mg/L, sendo de 92,58 %, com a
utilizagao de somente 0,03 g de massa do biocarvao ativado. Com o mesmo precursor
Souza et al. (2021), realizou a sintese de carvao ativado com o material impregnado nao
apenas com o hidréxido de so6dio, mas também com acido fosforico (H3POs), ambas na
proporg¢ao de 1:2, com intuito de remover o corante basico, verde malaquita. A remog¢ao
foi muito expressiva sendo utilizadas 50 mg do carvao ativado pelo acido, que alcangou
uma remocao de 91,5 % na concentragdo de 50 mg/L do corante, e 15 mg do ativado com

a base, que removeu 98 % em concentracdo de 100 mg/L.

O cacho ou talo do agai ¢ um rejeito biodegradavel fibroso, isso corrobora para
ser também um promissor material bioadsorvente (CARDOSO et al., 2011), assim sendo,
Aragjo, et al. (2019), utilizou este bioadsorvente impregnado com hidréxido de sodio, e
procedimento de adsor¢do em leito fixo, e obteve uma Otima remocdo do corante
rodamina 6G em torno de 99,54 % com a utilizacdo de 10 g de bioadsorvente, na
concentracdo fixa de 200 mg/L de corante. Cardoso (2012), em outro estudo com o
mesmo precursor sem a ativagdo quimica, e com a impregnagdo por acido cloridrico
(HCI), utilizou o carvao obtido para remocao dos corantes laranja reativo 16, corante preto
reativo 6, vermelho reativo 194, e azul direto. Sem a ativacdo quimica a remocgao foi
razoavel, e a capacidade de remoc¢do do biossorvente para o corante preto 6, e corante
preto reativo 16, foi respectivamente de 52,3 ¢ 61,3 mg. g''. Com a ativagio a capacidade
tem uma leve melhoria sendo a remocdo 72,3 e 156 mg. g’!, respectivamente. A pesquisa
também apontou que os adsorventes podem ser considerados 6timos biossorventes para

remogao de tais corantes.

Em outra pesquisa Lopes (2020), se utilizou também do cacho do agai, mas para
a produgdo de carvao ativado, no entanto ndo realizou a impregnagao, somente a pirdlise
do material triturado, a partir da carbonizagdo, na remocao do corante amarelo acido 17,
a remog¢ao foi de 180,5 mg de corante utilizando somente 0,5 g de adsorvente e em
concentragdo de 300 mg/L comprovando ser um material promissor para a remogao de
efluentes aquosos. Nestas literaturas, no entanto ndo ha estudos com carvao ativado do

cacho do agai na adsor¢ao do corante cationico téxtil violeta cristal.
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3.8 Cinética de Adsorcao

A velocidade com que um adsorvato ¢ adsorvido depende de diversos fatores e
condi¢des operacionais. As caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (como sua
natureza, seu peso molecular, sua solubilidade entre outras), do adsorvente (natureza, e
estrutura dos poros) e da solucdo (concentragao, pH e temperatura) influenciam nesta
velocidade (SCHNEIDER, 2008). O controle destes pardmetros cinéticos possibilita
otimizar as condi¢des da adsorcdo, além da obtencdo do tempo necessario para o

equilibrio da adsorgao.

Estudar estas condi¢des ¢ discutir também o mecanismo da adsor¢do. Para

Shneider (2008), o mecanismo de adsor¢do depende de alguns fatores, tais como:

L. Contato entre a camada externa do adsorvente e as moléculas do
adsorvato;

1L Adsor¢ao nos sitios ativos da camada externa do material adsorvente;

I1I. Difusdo das moléculas do adsorvato;

IV.  Adsor¢ao nos sitios disponiveis da camada interna do adsorvente.

A modelagem cinética linear ¢ amplamente utilizada para avaliar o mecanismo
controlador da adsor¢ao. Entre os modelos mais empregados estdo os de pseudo-primeira

ordem e de segunda-ordem (SIMONIN, 2016).
3.8.1 Modelo de pseudo primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem ou modelo de Lagergren, foi a primeira
equacdo de taxa a descrever a cinética de adsorcdo, sendo utilizada para um sistema de
adsorc¢ao solido/liquido, e considera que a velocidade de adsor¢do € proporcional ao
numero de sitios livres no adsorvente, sendo que em ambientes competitivos, o acesso do
adsorvato aos sitios disponiveis para ocupagdo, seria a etapa limitante do processo de
adsor¢ao (LAGERGREN, 1898; AKSU, 2004; MIMURA et al., 2010; CARVALHO,
FUNGARO, IZIDORO, 2010). A equagdo 1 descreve este modelo.

deo) = qeq(l - eklt) (1)

onde q.¢ a quantidade de soluto (mg. g!) adsorvida em um tempo t (min); q.é a

quantidade de soluto (mg.g™') adsorvida quando o equilibrio é atingido; k,é a constante
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da taxa de adsor¢dio de pseudo-primeira ordem em (min™') e t é o tempo de contato do

adsorvato com adsorvente (mim).

Neste modelo de pseudo-primeira ordem ao se tragar um grafico do In(q, — q;)
versus o tempo (t), tem-se uma reta decrescente cujo coeficiente angular ¢ a constante de

velocidade (—k;), conforme demostrada na equagao 2.

In(qe — q¢) = Inqe — kqt (2)
3.8.2 Modelo pseudo-segunda ordem

A cinética de adsor¢ao também pode ser descrita pelo modelo de pseudo-segunda
ordem (PSO) proposto por HO e McKay (1999). A velocidade desta reagdo depende da
quantidade do soluto adsorvido na superficie e da quantidade adsorvida no equilibrio. A

equacao 3 expressa este modelo (SANTOS, 2022):

qékat 3)

@=717 qok,t

onde, k» é a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem em (g mg™! min™'),
qg. ¢ a quantidade de adsorvato no equilibrio em (mg g!) e gt representa a quantidade
adsorvida no tempo t. A forma linearizada para uma adsor¢ao de pseudo segunda ordem
¢ demostrada na equagao 4.

t 1 1 4)

+—t
q:  qék,  q.
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4 METODOLOGIA

4.1 Coleta, lavagem e secagem dos materiais

Inicialmente foram coletados os residuos dos cachos de agai (Euterpe olearca
Mart.) em uma pequena plantagao localizada na rua Almirante Tamandaré, Bairro da Paz
no municipio de Maraba-PA. Em seguida os materiais foram lavados com agua corrente,
onde permaneceram de molho por 24 horas para a remocdo dos materiais indesejaveis.
Depois disso, foram secos ao sol durante 24 horas, e levados para estufa para completa
secagem durante um periodo de 48 h com temperatura de 80 °C. Apds a secagem o
mesmos foram triturados em moinho de facas modelo NL-226/02 (NewLab,Brasil), e

adicionados em frascos plasticos para uso em etapas posteriores.

4.2 Obtencao de carvao ativado termicamente a 700°C a partir da biomassa do

cacho de acai

Na etapa seguinte os materiais foram submetidos ao processo de carbonizagao.
Em cada carbonizagdo, pesou-se 50 g da biomassa e transferiu-se para um cadinho de 15
cm de comprimento, 8 cm de didmetro e paredes de 1 cm de espessura. Este foi levado a
um forno mufla de marca MAGNUS de tacha de aquecimento de 10 °C min™!, durante
um tempo de 2 h na temperatura de 700 °C. Apos o resfriamento o material foi macerado
em um almofariz com pistilo, classificada na peneira de granulometria do tipo Tyler

(Bertel, Brasil) a 325 mesh, e intitulado de CA-700.

O rendimento das carbonizacdes foi calculado conforme a equacao 5.

R% = ", 100 (5)
i

onde R% € o rendimento percentual, m; € a massa do carvao ativado apos a sintese, € m;

¢ a massa do material antes do processo.
4.3 Ativaciao quimica da biomassa do cacho do acai com NaOH 1:1 (m/m)

Para a sintese do carvado ativado quimicamente com hidroxido de sdédio (NaOH)
na propor¢do em massa 1:1, foram utilizadas duas rotas de ativagdo. A primeira utilizando
o material carbonizado obtido na etapa anterior (CA-700) sem a classificacdo, e a outra
partindo do material in natura. O processo iniciou-se pesando 25 g do material in natura
em um béquer de 50 ml, e 25 g do hidroxido de s6dio (NaOH), em um outro béquer de

plastico de mesma capacidade. Logo depois, transferiu-se ambas para um béquer maior
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de plastico de 200 ml, e misturou-se manualmente, com o auxilio de uma espatula. Depois
disso, adicionou-se agua destilada pouco a pouco, seguindo por homogeneizacdo com a
espatula durante um periodo de 2 h até a obtengdo de uma textura pastosa e homogénea
da amostra conforme indicada na Figura 5. A pasta formada foi levada para a estufa, e
seca por um periodo de 12 h a 130 °C. Em seguida foi carbonizada a 700 e 500 °C na
mufla durante 2 h. Apds a secagem o material foi lavado com uma solugdo de HC1 0,1
mol/L e agua destilada até alcancar pH 7,0. Depois o material foi levado novamente a
estufa e seco por 4 h a temperatura de 100 °C. Por fim, ele foi pesado para obtencao do
rendimento, macerado, classificado em 325 mesh e nomeado de CAQI-500. O mesmo
procedimento foi realizado com uma amostra da biomassa carbonizada, no qual foi
denominada CAQ-500, sendo submetida a queima a 500 °C na mufla durante 2 h. O

rendimento de cada carvao também foi calculado pela equacao 5.

Figura 5. Amostra macerada com NaOH e 4gua destilada.
MBI BT 0 AR ST i R GRS e~y

o

Fonte: Autor, 2023

4.4 Obtencao da curva analitica

ApOs a sintese dos materiais foram realizados os testes de adsor¢ao com o corante
téxtil cationico violeta cristal (VC), Synth. Inicialmente foi preparada uma solucdo
estoque padrio de 50 mg L', A partir desta solucio estoque foram preparadas as solugdes
com volume de 1,5 mL nas concentragdes de 1 a 11 mg/L em tubos de eppendorfs para a
constru¢do da curva analitica (calibragdo). Em seguida, homogeneizou-se a solugdo e
retirou-se uma aliquota de 1,0 mL transferindo-a para uma cubeta de quartzo de caminho
optico de 1 cm. Posteriormente foi feita a analise no espectrofotometro de marca Bel
Spectro S05, com faixa de operacao de 320 a 1000 nm. As leituras das absorbancias foram
realizadas no comprimento de onda maximo de 587 nm para o corante VC. Este

procedimento foi realizado em triplicata.
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4.5 Ensaios de dosagem do corante violeta cristal com o CA-700

Para o efeito da dosagem do adsorvente, CA-700, preparou-se uma solucao
estoque de 1000 mg/L do corante VC. Em seguida dilui-se a solug¢@o para a concentragao
de 200 mg/L, e transferiu-se aliquotas de 100 mL para os erlenmeyers de 250 mL, onde
foram adicionados diferentes quantidades do adsorvente, 0,1 g a 1,0 g. Depois disso as
solugdes foram agitadas dinamicamente em contato com as diferentes quantidades de
adsorvente em uma mesa agitadora de agitagdo orbital marca Fisatom de modelo 786 e
série 2090002, durante um tempo de 200 min a 150 rpm e temperatura de 25 °C. Logo
apos isto foi retirado uma parte da mistura de cada erlenmeyres, e transferida para um
tubo de fundo redondo e centrifugado a 5.000 rpm numa centrifuga analdégica modelo 80-
2B até a completa separacao do adsorvente e do sobrenadante. A seguir foi reservado uma
aliquota de 2 mL de cada sobrenadante para a realizagao da leitura das absorbancias no
espectrofotometro. Para algumas amostras foram necessarias realizar dilui¢des, para
minimizar os erros associados a lei de Lambert-Beer. Este procedimento foi realizado em

duplicata.

4.6 Efeito da variacao do pH na capacidade adsortiva do CA-700 na remocao do

VC

Nesta etapa utilizou-se novamente 100 mL da solugdo do corante violeta cristal,
na concentracdo de 200 mg/L que foi transferida para um Erlenmeyer de 250 mL. O pH
foi ajustado adicionando-se pequenos volumes das solucdes de HCl e NaOH nas
concentragdes HCI 0,1 mol/L, 1 mol/L, e 2 mol/L. As leituras de cada pH foram realizadas
no medidor de pH mPA-210 da MS TECNOPOM. Os valores de pH foram ajustados para
2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0 € 9,0; 10,0, e utilizou-se 0,5 g do CA-700 para cada solugao
ajustada, que foi submetida a agitacdo a 150 rpm na mesa agitadora por 200 min e
temperatura de 25 °C. Por conseguinte, a separagdo do sobrenadante e a leitura das
absorbancias novamente foi realizada sob as mesmas condi¢des citadas. Este

procedimento também foi feito em duplicata.
4.7 Ensaios de adsorc¢cao do CAQ-500 e do CAQI-500 na remoc¢ao do VC

Os ensaios de adsor¢ao foram realizados com os carvoes ativados quimicamente,
no intuito de verificar se houve melhoria na remog¢ao. No ensaio com o0 CAQ-500 e o
CAQI-500, utilizou-se a solucao nas concentracdes de 200 mg/L e 300 mg/L obtidas a

partir da solucdo estoque de 1000 mg/L. Em seguida retirou-se duas aliquotas de 100 mL
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de cada solugdo para dois erlenmeyers diferentes de 250 mL, e adicionou-se
respectivamente 0,3 ¢ 0,4 g de ambos os adsorventes em cada Erlenmeyer. Imediatamente
as amostras foram submetidas a agitacdo, centrifugadas e analisadas nas mesmas

condicdes citadas anteriormente.
4.8 Cinética de adsorcao do VC utilizando o CA-700 e CAQ-500.

Ap6s o término do estudo de pH foi realizado o estudo de cinética para determinar
o tempo de equilibrio e mecanismo do processo de adsor¢do do corante violeta cristal.
Foram utilizadas aliquotas da solugdo de corante de 300 mg/L que foram adicionadas em
17 frascos tipo Erlenmeyer de 250 mL. E utilizou-se 0,3 g do carvao carbonizado ativado
fisicamente, 0 CA-700, em cada frasco sob a agitacdo de 150 rpm a 25 °C e pH da solu¢ao
do corante igual a 4. O mesmo método foi realizado para o CAQ-500 e em duplicata para
ambos os carvoes. As demais etapas também foram executadas conforme detalhado
previamente. A Figura 6, apresenta resumidamente todas as etapas de sintese e a

caracterizacdo do material realizadas nesta pesquisa.

Figura 6. Fluxograma de cada etapa realizada

%% Trituragdo
Biomassa —I

Coleta do

residuo

Ativacao quimica in

natura com NaOH 1:1 Carbonizacio a 700 °C /2h
m/m
l' Ativacao com
Secagem 130°C /12 h NaOH 1:1 m/m
1 1 Classifica¢do a 325 mesh
Carbonizagdo a 500 °C e Secagem 130°C /12 h
700 °C ¥
l' Carbonizagdo a 500 °C
Lixiviagdo com HCl e
secagem 100 °C

Q Classificagdo a 325 mesh

1) Rendimento; I—D CAQ-500, CAQI-500 CA-700
2) Dosagem e pH (CA-700); l
3) Ensaios de Adsor¢do (CAQ- Caracterizagio das
500, CAQI-500); Amostras
4) Cinética (CA-700 e CAQ-500). Fonte: autor, 2023.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Rendimento das carbonizac¢des do CA-7003%°

Na Figura 7 ¢ apresentado o aspecto visual do CA-700 apds a etapa de
carbonizacdo da biomassa, com boa uniformidade. O rendimento médio obtido nas nove
carbonizagdes foi de 23,85 % similar ao rendimento obtido por Lopes (2020). Nestas
mesmas condi¢des de sintese e mesma biomassa Lopes obteve uma excelente remogao
em torno de 99,98 % para o corante anidonico amarelo acido 17. Estes resultados sugerem

que o material possui viabilidade para remocao de corantes em efluentes aquosos.

Figura 7. CA-700 apos a etapa de carbonizacio

_

Fonte: Autor, 2023

5.2 Rendimento da sintese do CAQ-500, e do CAQI-500

Com o aumento da temperatura de sintese do CAQI-500 para CAQI-700 ¢
verificado uma diminui¢do do rendimento do carvdo, devido a perda de massa pela
combustdo dos materiais. Almeida (2015) reportou que na sintese de carvao ativado
obtida da biomassa do peciolo(talo) do buriti impregnado com NaOH (1:1) e carbonizado
nas temperaturas de 500 e 600 °C, obteve-se menor rendimento na maior temperatura,
similar ao resultado obtido no presente estudo. A quantidade de carvao obtida apds a
carbonizagdo do material impregnado com NaOH e carbonizado a 700 °C foi desprezivel,
quando comparada ao CAQI-500, sendo observado apenas o sélido de aspecto branco ao
final associado ao NaOH (Figura 8a). Desta forma, esta condicdo de sintese foi
desprezada. As Figuras 8b e “8c mostram o aspecto do carvao com a adicdo de NaOH

apos a etapa de carbonizagao.
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Figura 8. Materiais obtidos ap6s a carbo B) CAQ-500 C) CAQI-500

nizagdo: do A) CAQI-700

Fonte: Autor, 2023
A Tabela 2 mostra que o rendimento de sintese do CAQI-500 foi de 4,5 %, sendo

inferior ao obtido por SANTOS (2021) em sua pesquisa, que reportou um rendimento de
8,20 % na sintese do carvao ativado quimicamente com NaOH (1:1 m/m) da biomassa da
castanha do Pard, a temperatura de 600 °C. Este resultado provavelmente est4 associado
as propriedades fisico-quimica distintas dos materiais precursores utilizados, como por
exemplo a maior densidade da biomassa da castanha do Para, e por conseguinte apresenta

uma maior resisténcia a degradagdo pela base.

Tabela 3. Rendimentos ¢ Massa finais dos carvoes ativados quimicamente com o CAQ-500 ¢ o CAQI-
500.

CAQ-500 CAQI-500

Massa final(g) R (%) Massa final(g) R (%)
13,7013 13,1 1,120 4,480

Fonte: Autor, 2023 .
O CAQ-500 conforme o esperado apresentou um rendimento

maior do que o CAQI-500, sendo 13,1% (Tabela 3). O carvao ativado do material in
natura pelo contato direto com NaOH sofre uma perda de massa maior devido a
desidratacdo e a despolimerizacdo da biomassa (BRANDAO, QUEIROZ, SILVA, 2020;
OGUNGBENRO et al. 2020,). Este rendimento ¢ abaixo do rendimento obtido por
SANTOS (2021) para sintese do carvao da biomassa da castanha do Para, pré-carbonizada
a 500 °C, impregnada com o NaOH, e carbonizada novamente a mesma temperatura.
Além de serem precursores diferentes, o método de contato entre a substancia ativante e
o precursor (maceragao ou impregnacao) pode explicar esta diferenga, haja visto que estes

parametros influenciam diretamente o rendimento da sintese do material.
5.3 Curva Analitica

A Figura 9 apresenta a curva analitica obtida nesse estudo, na faixa de
concentracdo de 1 mg/L a 11 mg/L. o ajuste linear apresentou 6tima linearidade nesta

faixa com o coeficiente de correlagdo r2 igual a 0,9997, e intercepto proximo de zero,
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igual a 0,0389. Foi observado que para concentragdes superiores ocorrem um desvio de
acordo com a lei de Lambert-Berr, devido ao alto coeficiente de absortividade molar do
corante VC. Em fungdo disso para leituras de concentracdes mais elevadas realizou-se
dilui¢des.

Figura 9. Curva analitica do Corante Violeta Cristal

1,4
y=0,1156x - 0,0389
12 R2=0,9997
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Fonte: Autor, 2023

5.4 Estudo da capacidade de remoc¢ao do VC em funcio da variacio de massa de

adsorvente do CA-700

O efeito da massa de adsorvente na faixa de 0,1 a 1,0 g para a remocao do VC em
200 mg/L a 200 rpm e 25 °C, ¢ mostrado na Figura 10. Na faixa de 0,1 a 0,4g hd um
aumento da remocdo devido a grande disponibilidade de sitios de adsor¢do, no qual a
medida que eles sdo ocupados o processo de dessorcao ¢ favorecido devido a atuacao de
forgas repulsivas, forgas laterais entre os adsorvatos. No entanto, o aumento demasiado
da massa promove a aglomeracdo do solido, reduzindo a area superficial e a adsor¢do do
material (Figura 8a). Nas faixas de 0,6 a 1,0 g ¢ observado uma saturagcdo do material, e

a adsor¢do permanece constante.
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Figura 10. Capacidade adsortiva em percentual do CA-700 (A), e no equilibrio, Ce, (B) ambas
em funcdo da variacdo de massa no corante VC, a 200mg/L, pH=4.16, 20 °C, 325 mesh, e 150
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Fonte: Autor, 2023

A partir do estudo observa-se ainda que em 0,5 g do adsorvente, a remog¢ao do VC
¢ de 198,3 mg/L (Figura 8a). Os resultados foram muitos superior ao de Davila, Nunes
Féris, (2019) para a remogao do mesmo corante com o carvao ativado granular (CAG) da
Synth. Neste estudo de Davila et al. as quantidades de carvao foram variadas de 0,5 a 3,0
g para a concentragdo de 100mg/L de corante, e apresentou a melhor remog¢do em dose

elevada de adsorvente sendo em 3 g, com capacidade adsortiva de 78,26 mg. Em outro
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estudo, Bazzo (2015), utilizando um biosorvente do carogo de abacate como adsorvente,
realizou a dosagem entre 10 e 200 mg do adsorvente com volume e concentragdo do
corante em 25 ml e 100 mg/L, respectivamente. A maior quantidade de corante removida
foi em 100 mg do adsorvente (0,1 g) com remocgao de 95 mg/L, resultado um pouco menor
ao obtido com a mesma quantidade de adsorvente em 0,1g (101 mg/L) no presente estudo.

Assim, nos estudos de pH foi utilizada a quantidade de 0,5 g de adsorvente.

5.5 Ensaios de adsorcio CAQ-500 e do CAQI-500 na remocao do corante VC.

A Tabela 4 mostra a eficiéncia adsortiva dos carvoes ativados quimicamente pelos
dois métodos para o VC, para as massas de 0,3g e 0,4g, nas concentragdes de 200 mg/L
e 300mg/L. Os ensaios indicam uma melhoria significativa na remog¢ao, para os materiais
ativados com NaOH, quando comparado com o material CA-700. Este material remove
cerca de 94,5% utilizando 0,4g de adsorvente (Figura 8a) para a concentragcdo de 200
mg/L de VC, enquanto os carvoes CAQ-500 e CAQI-500, apresentam capacidade
adsortiva de 99, 8% (Tabela 4). No entanto, o aumento da concentra¢do de corante para
300 mg/L de VC e a redugdo de massa para 0,3 mg, ndo reduz a capacidade adsortiva dos
materiais CAQ-500 e CAQI-500, sendo observado uma excelente remog¢ao de 97,5 e
99,4 %, respectivamente. Se compararmos com o material CA-700 numa concentracao
inferior (200 mg/L) e massa de 0,3 g a remocao ¢ de apenas 82 %. Este comportamento
esta relacionado a presenca de carbonilas conjugadas a anéis aromaticos que surgem
durante a ativagdo com NaOH, contribuindo ao perfil basico da superficie do adsorvente

(ALMEIDA, 2015) e promovendo a interacao com VC.

Tabela 4. Carvdes ativado quimicamente com NaOH, o CAQ-500 e o CAQI-500 nas quantidades de 0,4
e 0,3g na remogao do corante VC em 200 mg/L e 300mg/L e porcentagem de remogao, na temperatura de
25 °C,150 rpm e tempo de contato de 200 min.

Adsorvente Massa (g) do Concentragao Remogao (%)
Adsorvente
CAQ-500 0,4¢g 200 mg/L 99,83
CAQI-500 0,4¢g 200 mg/L 99,83
CAQ-500 03¢ 300 mg/L 97,53
CAQI-500 03¢ 300 mg/L 99,45

Fonte: Autor, 2023.

Sobre as mesmas condi¢des de sintese e mesmo precursor, 0 CA-700, foi utilizado

para remocgao do corante anidnico amarelo acido 17 e alcangcou uma remogao de 180,45
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mg na concentragao de 300 mg/L, utilizando 0,5 g (LOPES, 2020). Esta diferenga na
remocdo, de aproximadamente 18 mg (Figura 8a), pode indicar que o carvdo apds a
pirdlise possui grupos de superficie com carater mais predominante anidnico, o que
favorece a interagao com corantes catidnicos como no caso do VC (ALMEIDA, 2015).
Além disso, o corante amarelo 4cido tem maior massa molar, 551,29 g mol' do que o VC,
que possui massa molar de 408,00 g mol!, e, portanto, necessita de maiores poros no

adsorvente para a sua interagao.
5.6 Estudo da capacidade de adsor¢iao do CA-700 em func¢io do pH

O estudo da capacidade de remocao do VC utilizando o CA-700 em fun¢ao do pH
¢ mostrado na Figura 11. Em pH préximos de 1,0 a absor¢do méaxima fica em torno de
620 nm, regido diferente da analisada para o corante, portanto o pH nao foi analisado
nesta faixa. O corante neste pH adquire coloracdo verde e os seus trés atomos de
nitrogénio adquirem carga positiva. O estudo do pH ¢ importante, pois a sua variacao
promove mudangas no grau de ionizagdo da molécula adsorvida, e isto afeta a capacidade

de adsor¢do do carvao ativado (CORUH et al., 2012).

Figura 11. Estudo de pH do corante VC no CA-700 na concentragdo de 200 mg/L, 0,5 g de adsorvente,
rotagdo del50 rpm, a temperatura de 25°C e tempo de contato de 200 min.
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Fonte: Autores, 2023

Em valores de pH 9 e 10 foram observadas as maiores remog¢des em torno de
99,7%. Estes resultados entdo em conformidade com diversas literaturas em que apontam
uma remog¢ao melhor do corante VC em meio mais basico (SILVA 2014; GUIDA e
FALCAO, 2018; DAVILA et al., 2019). Isso se deve as interagdes eletrostaticas da
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superficie do adsorvente com as cargas do corante. A remogao tende a diminuir @ medida
que o pH diminui, sendo observada uma capacidade adsortiva de 96,34 e¢ 97,56%,
respectivamente, no pH 2 e 3. De modo semelhante Goes et al. (2013) obteve menores
remogdes no pH de 1 e 3. Esta menor adsor¢do pode estar ligada a interagdes de grupos
hidroxilas da superficie do adsorvente com os nitrogénios nao protonados do corante.

Acima de pH 4 a capacidade adsortiva permanece constante e proxima de 99%.
5.7 Cinética de adsorcao do violeta cristal utilizando o CA-700 e 0 CAQ-500
A Figura 12 apresenta o efeito do tempo de contato do VC com os adsorventes

CAQ-500 e CA-700 na concentragao de 300 mg/L.

Figura 12. Cinética do VC com CAQ-500 ¢ CA-700
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Fonte: Autor, 2023

Os intervalos de tempo estudados reforcam novamente a melhoria na ativagao
com a utilizagdo do NaOH. O CAQ-500 em todos os tempos apresentou maior remog¢ao
do que o CA-700 sendo evidenciado pelo ge. Ambos os adsorventes apresentam boa
interacdo entre as fases(solido/liquido), sendo a adsor¢cao do VC muita rapida nos minutos
Iniciais mais precisamente até o tempo de 20 minutos. Posteriormente tem se uma
diminui¢do na taxa de adsor¢do. Este perfil ocorre porque a maior disponibilidade de
sitios no adsorvente (menor repulsdo entre as moléculas do adsorvato e do adsorvente),
no entanto conforme vao sendo ocupados (maior repulsdo), a dessor¢ao, processo inverso
¢ favorecido, e a velocidade diminui (ABBAS, HARRACHE, TRARI, 2020). O tempo
de equilibrio ¢ de 200-300 minutos para ambos os materiais. Em estudo relatado por
Abbas et al. (2020) com carvao ativado da casca de romd, o tempo de equilibrio para a

remog¢ao do VC em concentragdes variando de 15, 10 e 5 ppm, foi de 60 minutos para
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todas as concentragdes de corante. Em outro pesquisa Nunes (2014), reporta o tempo de
equilibrio de 140 minutos com o carvao ativado da casca de amendoim para remogao do
mesmo corante na concentragdo 200 mg. L', As diferencas entre os pontos de equilibrio
apontam que o adsorvente influencia diretamente na velocidade do processo. Apesar do
tempo de equilibrio ser maior que outras literaturas apontadas, a remog¢ao proxima de
80% para o CAQ e de 62% para o CA-700 com 20 minutos de contato, indica a maior

afinidade com os adsorventes utilizados nesta pesquisa.

A fim de avaliar o mecanismo de adsor¢do do VC, os dados experimentais foram
ajustados conforme as equagdes nao lineares dos modelos cinéticos pseudo-primeira
ordem (equagdo 2) e pseudo-segunda ordem (equagao 4). Conforme observado (Figura
13), os dados experimentais desviam da linearidade, utilizando os ajustes de cinética de
primeira ordem para ambos os carvoes ativados, o que ¢ evidenciado pelo coeficiente de
correlagdo, R?, (Tabela 5). Além disso o valor experimental ( Qe exp)> € muito diferente
do valor teorico (e ¢q;), sendo esta condigdo determinante para aplicabilidade do método

(ABBAS et al., 2020).

Figura 13. Ajustes dados experimentais ao modelo pseudo-primeira ordem para o CAQ-500 ¢ CA-700
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Os dados experimentais de ambos os adsorventes foram mais bem descritos pelo
modelo de pseudo-segunda ordem conforme indicado na Figura 2. O R? para o CA-700 e
para o CA-500 foram muito proximos de 1, sendo respectivamente igual a 0,9976 e
0,9987, o que indica uma excelente correlacdo (Tabela 5). Os valores teoricos e
experimentais foram também bem proximos. Para o CA-700, O valor experimental,

(e,exp- fO11gual 772 mg.g”! proximo ao calculado 787,4 mg. g, ja para o CA-500 o Qe,exp
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foi de 927 mg.g! e 0 Qeycal € 934,6 mg.g! também proximo (Tabela 5). Estes dados
sugerem que a adsor¢do do VC ¢ baseada em reacdo quimica (quimissor¢do), envolvendo
troca de elétrons (ligacdo quimica) entre o adsorvente e o adsorvato. Em diversos estudos
com carvao ativado, o VC ¢ reportado obtendo melhores ajustes cinéticos modelo de
pseudo-segunda ordem. Alghamdi et al. (2021) estudou o carvao ativado a base de um
polimero (polipirrol) ativado com hidroxido de potassio (KOH), Abbas et al. (2020)
produziram o carvao ativado a partir da casca de roma ativado com acido fosforico
(H3POs), Silva, Oliveira, Franca (2017) sintetizou carvao partindo de capim-elefante,
Loulidi et al. (2023) obteve carvao ativado a partir da borra de café ativado com NaOH,
e Kamath, Nayak, Sagar (2021) utilizaram carvao ativado de bainha de flor coco, em
todos estes trabalhos o mecanismo de PSO se ajustou melhor aos resultados
experimentais. A constante de velocidade para o modelo de PSO é igual a 1,6 x10°
(min/mg g)para o CA-700 e 1,1 x10%(min/mg g'!) para o0 CAQ-500(Tabela 5), sendo
bem menores do que as constantes do mecanismo de PSO encontradas por Abbas et
al.(2020) que utilizou o carvao ativado da casca de roma com concentra¢des do corante
VCde 5, 10 e 15 mg/L, em intervalos de tempos de 0 a 90 min variando de 10 em 10
min. As constantes respectivamente foram 0,063 g mg! min™!, 0,013 gmg! min"' € 0,017
g mg! min™!. Loulidi et al.(2023) utilizou o carvao ativado da borra de café e corante VC
na concentracao de 100 mg/L e o tempo de contanto de 0 a 120 min variando de 20 min
em cada tempo, a constante foi de 0,0039 g mg™! min"!. Alghamdi et al. (2021) com a
sintese do carvao ativado a base de um polimero estudou o mecanismo de PSO com
concentragdes de 45 ¢ 15 mg/L no intervalo de tempo de 0 a 120 minutos, e a constante

foi de 0,013 e 0,0069 g mg™! min™' respectivamente.



Figura 14. Ajustes ndo experimentais pseudo segunda ordem
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Tabela 5. Valores dos parametros dos modelos cinéticos aplicados a cinética de adsor¢do de corante VC nos

materiais CA-700 e CAQ-500.

CA-700 CAQ-500
Qe, exp (Mg g'') 772 927
Pseudo-primeira ordem
Qes cal (M &) 137,6 193,1
ki (min™) 2,4x 102 3,8x 1072
adj 0,7162 0,8212
Pseudo-segunda ordem
Qe, cal (Mg &) 787.,4 934,6
k2 (g mg! min) 1,6 x 10 1,1 x 10
radj 0,9976 0,9987

Fonte: Autor, 2023
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6 CONCLUSAO

A partir dos estudos de adsor¢do com os carvoes obtidos da biomassa do cacho de
acai, constatou-se a eficiéncia destes adsorventes para remocao do violeta cristal em
ampla faixa de pH. A capacidade de remog¢ao do CA-700 foi superior a 99 % nos pH 9,0
e 10,0 indicando que as interacdes eletrostaticas entre adsorvente e adsorvato favorecem
o processo de adsorcdo. A ativacdo quimica com NaOH promoveu um aumento
consideravel na adsor¢do, mesmo com a diminuicdo da quantidade de adsorvente e
aumento da concentragao do VC corroborando estudos na literatura que sugerem que o
hidréxido de sodio aumenta a porosidade dos materiais. Os estudos cinéticos mostram
que o modelo pseudo-segunda ordem descreve o mecanismo de adsor¢do, e ambos os
materiais apresentam intera¢do rapida com o VC nos tempos iniciais. O tempo de
equilibrio no presente estudo foi maior, quando comparado aos dados de outras
literaturas. Por fim, pode-se concluir que os materiais de baixo custo sintetizados nesta
pesquisa, apresentam uma excelente interagdo com o VC, e podem ser utilizados para

minimizar impactos ambientais e a saide humana que este corante pode promover.
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7 PERSPECTIVAS DE ESTUDOS POSTERIORES

Realizar a espectroscopia vibracional no infravermelho (FTIR) para a biomassa e

os adsorventes sintetizados.

Caracterizar os adsorventes através da Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV), e assim, avaliar a morfologia e a forma das amostras;

Analisar o Ponto de Carga Zero com o objetivo de saber se os carvoes apresentam

caracteristicas quimicas acidas ou basicas;

Estudar as isotermas de adsor¢do para descrever o comportamento e a capacidade

de adsor¢do nos processos de remocao dos efluentes.
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