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RESUMO

DIAS, P. dos S. Caracterizagdo dos carvies ativados obtidos a partir da casca do
cupuacu e do caro¢o do pequi e avaliacdo do processo de adsorcao de azul de metileno
em meio aquoso. Itapetinga-BA: UESB, 2013. p.103 (Dissertacdo — Mestrado em
Ciéncias Ambientais e desenvolvimento).”

O carvdo ativado (CA) devido a sua elevada area superficial e porosidade é usualmente
utilizado em processos de adsor¢ao na remocao de corantes em meio aquoso, sendo assim,
este estudo avalia a capacidade adsortiva dos CA produzidos a partir da Casca do cupuagu
(CAC) e dos carocos do pequi (CAP), ativados quimicamente com carbonato de potassio
(K2COg3) na remocéo de azul de metileno em meio aquoso. Para este fim foram realizados
testes cinéticos e termodindmicos de equilibrio utilizando isotermas de adsorcdo com
ajuste dos modelos linearizados de Langmuir, que melhor se ajustou para o CAP e
Freundlich que melhor se ajustou ao CAC, verificando a influéncia dos parametros fisicos
e quimicos no processo de adsorcdo. Ambos os carvBes foram preparados com uma razdo
impregnacdo 1:2 e carbonizados em mufla a 600°C com tempo de residéncia de 2 horas. Os
carvOes foram caracterizados quanto ao melhor pH de adsor¢do e suspensdo, PCZ, area
superficial especifica, volume de poros, FTIR, difracdo de raios-x e caracteristicas acido-
base. O CAC apresentou teor de &gua de 3,01% e cinzas de 2,50%, o CAP apresentou
valores baixos de teor de dgua 1,36% e elevado para cinzas 24,61%. Os resultados obtidos
demostraram uma melhor temperatura de adsorcdo de 20 °C para ambos os carvoes. A
capacidade maxima de adsorcdo para o CAC foi de 129,87 mg.g™” e para o CAP foi de
294,12 mg.g™. Os parametros termodinamicos demostram espontaneidade no processo de
adsorcdo do corante AM para os dois carvdes estudados com R entre 0-1 indicando que o
processo ocorreu de forma favoravel com natureza de adsor¢do exotérmica para o CAC e
endotérmica para o CAP, pode-se afirmar entdo que para o CAC o processo €
entalpicamente dirigido e para o CAP ¢é entropicamente dirigido. Os resultados
apresentados neste trabalho foram favoraveis quanto a utilizacdo do CAC e do CAP como
adsorventes na remocdo de corante em meio aquoso, contribuindo com a redugdo dos
impactos ambientais negativos.

PALAVRAS-CHAVE: Carvéo ativado, azul de metileno, residuo de biomassa.

“ Orientador: Genebaldo Sales Nunes, DSc, UESB



ABSTRACT

DIAS , P. of S. Characterization of activated carbons obtained from the bark of the
cupuacu and lump Pequi and evaluation of the adsorption process of methylene blue
in aqueous medium. Itapetinga-BA: UESB, 2013. p.103 (Dissertation — Master’s degree
in Environmental Sciences, Concentration area: Environment and Development).”

The activated carbon (AC) due to their high surface area and porosity are commonly used
in adsorption processes for removal of dyes in aqueous media, therefore, this study
evaluates the adsorptive capacity of AC produced from the bark of cupuagu (CAC) and
seeds of pequi (CAP), chemically activated with potassium carbonate (K.COs) in the
removal of methylene blue in an aqueous medium. To this proposal tests were performed
for kinetic and thermodynamic equilibrium using adsorption isotherms and linearized
adjusted models, where Langmuir model was best fitted to CAP and Freundlich model that
was better adjusted to CAC, checking the influence of physical and chemical parameters in
the adsorption process. Both carbons were prepared with a 1:2 ratio impregnation and
carbonized in an oven at 600 ° C with residence time of 2 hours. The CAC showed
moisture content of 3.01% and 2.50% of ashes, the CAP presented low values of moisture
(1.36%) and high ash content of 24.61%. The coals were analyzed for pH adsorption and
better suspension pH, PCZ, specific surface area, pore volume, FTIR, X-ray diffraction and
acid-base characteristics. The results showed a better adsorption temperature of 20 ° C for
both coals. The maximum adsorption capacity for CAC was 129.87 mg.g™ and the CAP
was 294.12 mg.g™t. Thermodynamic parameters demonstrate spontaneity of adsorption of
the AM for both coals studied, with R ranging between 0-1, indicating that the process
was favorable, with exothermic nature of adsorption for CAC and endothermic for CAP.
The results presented in this study were favorable to the use of CAC and CAP as
adsorbents for the removal of dye in an aqueous environment, contributing to the reduction
of negative environmental impacts.

Keywords: Activated carbon, methylene blue, biomass residue.

“ Adviser: Genebaldo Sales Nunes, DSc, UESB
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INTRODUCAO

Dentre 0s recursos naturais existentes na terra, a agua € o mais utilizado, necesséario e
fundamental para a manutencdo e sobrevivéncia dos ecossistemas, sendo assim, é
imprescindivel que esteja disponivel em quantidade e qualidade adequada para utilizagdo e
consumo (SANTOS et al., 2007). Para suprir as necessidades humanas, a dgua vem sendo
utilizada de diversas maneiras, para 0 consumo, abastecimento industrial, irrigacéo, geracéo de
energia, navegacdo, diluicdo de despejos, producdo de petréleo entre outras (BRAGA, 2005).

A poluicdo de &guas nas ultimas décadas vem se tornando um problema de grande
magnitude em decorréncia do crescimento das atividades industriais atrelado ao grande
aumento populacional que geram durante o processo produtivo, e do consumo desenfreado,
efluentes que contaminam corregos, rios e mares (ROCHA et al., 2012). As aguas
superficiais de lagos e os reservatorios naturais sdo as principais fontes de agua doce para o
consumo domestico e para as atividades agricolas e industriais em varias regides do mundo
e mesmo assim estas aguas estdo constantemente afetadas pelos despejos de efluentes
(SADAT et al., 2011).

Em diversos segmentos industriais como téxtil, cosméticos, farmacéutica,
alimenticias, de tintas, grafica, fotografica, polimeros, como aditivos em indudstrias entre
outros, geram durante o processo produtivo grande quantidade de efluentes onde trazem
consigo diferentes substancias toxicas principalmente corantes, pigmentos e branqueadores
Opticos, que estdo entre 0s poluentes organicos mais nocivos e constituem um real perigo a
salde humana e aos ecossistemas diante da grande resisténcia a diversos métodos de
tratamento como biodegradacdo, a fotodegradacdo e a acdo de agentes oxidantes (BRITO
et al., 2008; HAGHSERESHT et al., 2002).

Um dos métodos mais utilizados e bem sucedidos para minimizar estes impactos, €
a utilizacdo do carvao ativado na remocéo de poluentes orgénicos refratarios em processos
de adsorgéo, isso ocorre, devido ao poder adsorvente dos carvfes que possui uma elevada
area superficial e pela presenca de diferentes grupos funcionais em sua superficie
(GUILARDUCI, 2005; CHOY et al., 1999; MAURI, 2007).

Muitos materiais carbonaceos, possuem certo grau de porosidade, sendo assim héa

uma variedade destes que podem ser utilizados na obtencéo de carvao, dentre eles, alguns
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residuos de biomassa. A utilizacdo destes residuos na producdo de carvéo ativado, é uma
alternativa de grande relevancia diante do baixo custo, por ser produzido por diferentes
residuos de biomassa, sdo materiais abundantes que muitas vezes sdo descartados no
ambiente como lixo organico e podem ser utilizados em grande escala (AMIN, 2008).

Dentre os residuos de biomassa estudados visando reaproveitamento na producgao
de carvéo ativado ou como fonte energética, entre outras, o carogo do pequi ainda é pouco
pesquisado ndo encontrando na literatura trabalhos utilizando este residuo na producéo de
carvao ativado, o que difere da casca do cupuagu que possui trabalhos neste sentido
permitindo um maior direcionamento da pesquisa (CRUZ JUNIOR, 2010).

Diante do exposto, o presente trabalho objetiva a producdo de carvdes ativados a
partir das cascas do cupuacu e dos carocos do pequi utilizando a metodologia de ativacao
quimica e avaliando o desempenho destes em processos de adsor¢do de corantes organicos

em meio aquoso utilizando o corante azul de metileno como composto modelo.

1 Objetivos
1.1 Objetivo geral

Produzir carvdes ativados a partir dos residuos de biomassa (cascas do cupuagu e
carogos do pequi) pelo método de ativacdo quimica com K,COs, avaliando o desempenho

na remocdo de azul de metileno em meio aquoso.

1.2 Objetivos especificos (metas fisicas)

Para atingir os objetivos gerais, deverdo ser alcancadas as seguintes metas fisicas:

a) Preparar carv@es ativados a partir das cascas do cupuacu e dos caro¢os do pequi
pelo método de ativacdo quimica com K,CO3; com tratamento térmico a 600 °C,
com razédo de aquecimento de 10° C/min, e permanéncia por 120 min, usando
razdo de impregnacdo de 2,0;

b) Caracterizar os carvies atraves da determinacdo do teor de agua, cinzas, pH, area
superficial especifica, volume de poros, espectroscopia no infravermelho,
difracdo de raios-x, caracteristicas acido-base da superficie e ponto de carga zero;

c) Determinar os isotermas de adsorcao e os parametros termodinamicos de

adsorcéo utilizando o corante Azul de Metileno como composto modelo.
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REFERENCIAL TEORICO

1 Poluicdo de 4guas por compostos organicos

Em diversos segmentos industriais, estdo presentes no processo produtivo
diferentes substancias como corantes, pigmentos e branqueadores Opticos, que sdo
substancias com certo grau de complexidade, onde nao se limita a apenas uma formulagéo
quimica, tendo em vista que em sua maioria sdo misturas de varias substancias distintas e
muitas delas ndo possuem uma estrutura quimica definida (ABIQUIM, 2011) podendo
formar durante o processo de sintese, até 5000 reacdes intermediarias (CUNICO et al.,
2009). Estes compostos organicos estdo entre os poluentes organicos mais nocivos e
constituem um real perigo a saude humana e aos ecossistemas, visto que estes, além da sua
toxicidade, reatividade, sdo resistentes a biodegradacdo, a fotodegradacdo, e a acdo de
agentes oxidantes (BRITO et al., 2008; HAGHSERESHT et al., 2002; FUNGARO &
BRUNO 2009).

Mais de 700 mil toneladas de corantes e pigmentos sdo fabricados no mundo, no
entanto o Brasil é responsavel por 2,6% desta demanda, onde se estima que 20% dos
corantes téxteis produzidos sdo descartados na forma de efluentes devido a grande perda
que ocorre no processo de producdo, sendo facilmente detectados mesmo em
concentracdes muito baixas (CUNICO et al., 2009; ALMEIDA, 2006).

Os compostos organicos aromaticos presentes principalmente em corantes
sintéticos reativos estdo entre os mais consumidos mundialmente sendo eles utilizados nas
industrias téxteis, de cosméticos (MORAES, 2010), farmacéutica, alimenticias, de tintas,
gréfica, fotogréfica, polimeros, como aditivos em industrias que trabalham com produtos,
derivados do petréleo etc. (BELTRAME, 2006; GUARANTINI & ZANONI, 2000; KUNZ
et al., 2002). Estas substancias possuem uma estrutura aromatica e suas moléculas séo
estaveis e projetadas a serem resistentes ao desbotamento por produtos quimicos, luz,
temperatura elevada e degradacdo enzimatica durante o processo de lavagem por
surfactantes, ocasionando grande resisténcia a biodegradacéo (FOO & HAMEED, 2012).

Aliada a estes fatores esta a alta solubilidade destes corantes, dificultando ainda
mais a sua remogdo em meio aquoso por processos convencionais como floculagéo,

coagulacdo, oxidacdo, fotodegradacdo, decantacdo, membrana filtrante, degradagéo
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bioldgica, aerdbia e anaerdbia ou adsor¢do em lodo bioldgico. Estes métodos sdo muito
utilizados para remocéo da matéria organica, porém ndo tem muita eficacia na remocéo da
cor de muitos efluentes (BELTRAME, 2006; CUNICO et al., 2009).

A reatividade destes compostos esta relacionada ao fato de possuirem uma estrutura
guimica com um ou mais grupos quimicos capazes de formar ligagdes covalentes entre o
atomo de carbono ou fosforo, presente na estrutura quimica do corante, e um atomo de
oxigeénio, nitrogénio e enxofre do grupo presente em uma infinita quantidade de materiais
denominados tecnicamente de substrato que podem ter grupos hidroxilicos, aminicos ou
mercaptos. Alguns destes substratos em destaque séo: 14, algod&o, seda, poliamidas e couro
(BELTRAME, 2006; ROCHA et al., 2012).

Os despejos destes efluentes carregados de corantes reativos nos corpos d’agua
causam diversos maleficios além dos problemas estéticos, prejudica de forma significativa
o desenvolvimento da biota aquatica, pois impedem a penetracdo da luz solar, causando
um retardamento no processo de fotossintese, alguns destes corantes sdo toxicos,
carcinogénicos ¢/ou mutagénicos. (MORAES, 2010; ALMEIDA, 2006; HOUK, 1992;
KNAPP, 1997; KAPDAN, 2000; NAM et al., 2001; BERTAZZOLI & PELEGRINI,
2000).

A legislacdo ambiental estd cada vez mais restritiva quanto a geragdo de residuos
solidos e efluentes industriais e um dos pontos monitorados esta presente na Licenca
ambiental de operacdo (LO). Para a aquisicdo desta licenca, a empresa deve especificar
onde serdo dispostos os efluentes a vazdo maxima permitida e os padrGes de emissdo
obedecendo a resolugdo CONAMA N° 357 (FRICK, 2011). Mesmo com esta fiscalizacéo,
hd uma grande quantidade de efluentes gerados. A preocupacdo e atencdo com a agua,
como ressalta Santos et al. (2007), ndo estd somente relacionada a grande escassez de agua
em diferentes regiGes em todo o mundo, mas também e principalmente devido a poluigdo
frequente e constante com que elas ocorrem, tendo as principais fontes de poluicdo dos
recursos hibridos, os efluentes industriais ¢ domésticos que sdo langados nos corpos d’agua

sem um tratamento adequado ou sem algum tipo de tratamento.
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1.1 Corantes

Séo classificados como corantes todas e qualquer substancia organica intensamente
colorida e capaz de dar cor caracteristica por absorcdo de luz de forma permanente a
qualquer substrato. Desta forma, os corantes e pigmentos ddo uma sensacdo de beleza e
bem estar (POGGERE, 2011).

Por volta de 1960 os processos de tingimentos eram feitos de forma artesanal e
semi industrial com corantes extraidos a partir de algumas espécies de plantas, mas com a
necessidade humana de obter novos corantes tornou-se possivel obter uma variedade de
cores utilizando as mesmas substancias de origem natural e outras sintéticas (POGGERE,
2011).

Atualmente existe aproximadamente cerca de 10.000 compostos coloridos sendo
estes destinados a diversas atividades industriais que geram grande quantidade de efluentes
no processo produtivo. SO na indlstria téxtil sdo destinados cerca de 2.000 tipos de
corantes, sendo estes classificados de acordo com sua fixacéo a fibra (BELTRAME, 2006;
WANG, 2012; FUNGARO, 2009; ALMEIDA, 2006; ESTEVES & AMORIM, 2005).

Existem atualmente nove classes de corantes classificados no Quadro 1.

Quadro 1 - Classes de corantes téxteis

CLASSE FIBRA DE FIXAC}AO
Corantes acidos Nylon, 13, seda
Corantes az6icos ou naftdis Algodao, rayon, acetato de celulose e poliéster
Corantes basicos Nylon modificado, poliacrilonitrila, poliéster
Corantes diretos ou substantivos Algodao, rayon, nylon
Corantes dispersos Poliéster, poliamida, acetato, acrilico
Corantes mordentes — Pré Metalicos | L&
Corantes reativos Algodao, 14, seda e nylon
Corantes sulfurosos Algodao e rayon
Corantes a tina ou a cuba Algodéo, rayon e 1&

Fonte: Beltrame (2006)

e Os corantes &cidos possuem grupos cromoforos (grupos responsaveis pela cor),
substituido por grupos funcionais com carater acido como 0s grupos nitro,
carboxilicos e sulfonicos, sdo soliveis em agua e definidos como corantes
anidnicos. Sao fixados a fibra em meio &cido ou neutro (BELTRAME, 2006;
ALMEIDA, 2006).
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Os corantes azdicos sao responsaveis por 65% das formulagbes comerciais
(CUNICO et al., 2009), por serem insollveis em agua durante o processo de
tingimento é utilizado um agente de acoplamento (por exemplo o naftol), que é
uma substancia solivel em &agua e com alta afinidade por celulose. Este
composto ¢ adicionado a fibra para favorecer o tingimento (BELTRAME, 2006;
ALMEIDA, 2006).

Os corantes basicos possuem grupos cromoforos amino, e sais de bases cloradas
sendo denominados corantes catidnicos (BELTRAME, 2006; ALMEIDA,
2006).

Os corantes diretos ou substantivos possuem alta solubilidade em &gua, e séo
interagidos com a fibra por forgas de Van der Waals (BELTRAME, 2006;
ALMEIDA, 2006; GUARATINI, 2000).

Os corantes dispersos possuem esta denominagdo por serem insolUveis em agua
fazendo se o uso de dispersantes. No processo de tingimento, o corante sofre
hidrélise e a forma insoltvel é precipitada e dispersa sobre a fibra (ALMEIDA,
2006).

Os corantes mordentes sdo corantes naturais obtidos a partir de substancias de
origem animal ou vegetal (CERVELIN, 2010).

Os corantes reativos sdo 0s mais comercializados atualmente. Eles contém
grupos eletréfilos, com grande reatividade, responsavel por formar ligacdes
covalentes com o0s grupos hidroxilas pertencentes ao substrato (ALMEIDA,
2006; GUARATINI, 2000).

Os corantes sulfurosos sdo substancias insolUveis em agua, sdo responsaveis por
tonalidades de cores mais escuras como preto e azul marinho e apresentam um
elevado teor de sulfuretos. Durante a sua aplicacdo faz-se necessario o uso de
redutores quimicos como o sulfureto ou hidrossulfito de sddio. Estes corantes
representam um grande problema ambiental, pois geram efluentes de corantes na
forma oxidada com teores significativos de sulfuretos (ESTEVES & AMORIM,
2005).

Os corantes a tina ou a cuba sdo classes de corantes insolUveis em agua e que se
subdividem em grupos denominados indigos, tioindigdides e os antraquinoides
(ANASTACIO FERRAZ, 2008). Durante a etapa de tingimento, estes
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compostos, que tem em sua estrutura grupos cetonicos, sdo reduzidos com
ditionito em meio alcalino, passando a ser um composto soluvel (GURATINI &
ZANONI, 2000; ANASTACIO FERRAZ, 2008).

A grande diversidade de corantes existente atualmente é justificada devido aos
diferentes tipos de fibras com estruturas distintas, e em cada uma delas necessita de um
tipo de corante com caracteristicas que favoreca sua fixacdo, podendo ser de classificadas
como natural ou sintética (ALMEIDA, 2006; BELTRAME, 2006).

1.1.1 Fibras

A industria téxtil atualmente é considerada um dos maiores centros de potencial
poluidor, que ndo se limita apenas a grande quantidade de agua utilizada, como também
pela alta geracdo de efluentes. Para cada kg de material téxtil produzido sdo gastos cerca de
100 a 300 litros de &gua no processo produtivo, e estes efluentes sdo lancados em corpos
d’agua carregados de diferentes substancias tdxicas devido a variedade de produtos
utilizados nos processamentos quimicos e com concentracdes diferentes com base em cada
substrato utilizado. A Tabela 1 representa o percentual de perda de algumas classes de
corantes que ndo fixaram a alguns tipos de fibras e sdo descarregados em efluentes
(BELTRAME, 2006).

Tabela 1 - Percentual de perda de corantes néo fixados a fibra e descarregados em efluentes.

Classe de Corante Fibra Perda no efluente (%)
Acido Poliamida (7-20)

Bésico Acrilica (2-3)

Direto Algodao (5-20)
Disperso Poliéster (1-20)
Complexo-metélico La (2-5)

Reativo Algodao (10-50)
Sulfuroso Algodéo (10-40)

Tina Algodao (5-20)

Fonte: Beltrame (2006)

As fibras de origem natural mais utilizada comercialmente sdo formadas por
celulose (cadeias poliméricas de glucose), Figura 1l.a, e proteinas (formados por
grupamentos de aminoacidos), Figura 1.b, estes grupos estdo presentes principalmente na

14, algoddo, seda e linho. Na Figura 1.c, estdo representadas as fibras sintéticas, as fibras
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que sé@o obtidas da madeira e comercializadas como viscose (xanato de celulose Figuras
1.d) e (triacetato de celulose, Figura 1.e). Na Figura 1.f apresenta-se a estrutura quimica da
poliamida (formada pela condensacdo do acido adipico e hexametileno), a fibra na Figura
1.9, € um poliéester (polimero do acido tereftélico e etilenoglicol) e na Figura 1.h acrilico
(formada pela polimerizagéo da acrilonitrila) (GUARATINI, 2000).

A fixacdo do corante a fibra ocorre através de interagdes do tipo ibnica, de
hidrogénio, Van der Waals e covalentes (ALMEIDA, 2006).

Figura 1. Estruturas quimica dos principais grupos presentes em fibras de origem natural e
sintética. a) celulose natural, b) proteina, c) celulose sintética, d) xantato de celulose, )
triacetato de celulose, f) poliamidia, g) poliéster, h) poliacrilonitrila
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Fonte: Guaratini (2000)
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e InteracGes l6nicas

Nas interagOes i0nicas (Figura 2) a carga positiva presente na fibra (que podem ser
do grupo amino ou carboxilato) interage mutuamente em meio &cido com a carga idnica
presente na molécula do corante, isso ocorre nos tingimentos da 13, seda e poliamida
(GUARATINI, 2000).

Figura 2. Interacdo ibnica em meio acido entre o grupo amino presente na fibra da 1&d e o
corante.

|
@
® NH, cof + NaD® ——  NH, co® N
D'D
Corante
grupos disponiveis interagao idnica entre
da fibra em meic Corante (D) e afibra

Acido

Fonte: Guaratini (2000)

e Interac6es de Hidrogénio

As moléculas de hidrogénio ligadas covalentemente na estrutura presente no
corante interagem com pares de elétrons livres dos centros doadores na molécula da fibra
(Figura 3). Estas interacfes ocorrem em tinturas de 18, seda e fibras sintéticas.
(GUARATINI, 2000).

Figura 3. Interacdes de hidrogénio entre o corante e a fibra de I&.
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Fonte: Guaratini (2000)

¢ InteracOes de Van der Waals
As interacOes de Van der Waals, ocorrem no momento do tingimento por uma

aproximacgdo maxima entre os orbitais do tipo © da molécula de corantes e 0s grupos
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presentes na fibra, ndo ocorrem ligagbes e sim forcas intermoleculares. Quando as
moléculas do corante tem uma estrutura longa, linear e/ou achatadas, facilitam esta
interacdo, pois as mesmas ficam totalmente dispersas sobre a fibra. Esse fendmeno ocorre
na 13 e poliéster (GUARATINI, 2000; ALMEIDA, 2006).

e InteragOes covalentes

Nas interacGes covalentes (Figura 4), o atomo de cloro presente na molécula da
diclorotiazina (composto heterociclico formado por 3 atomos de carbono e 3 atomos de
nitrogénio) da estrutura do corante é substituido por grupos hidroxila —OH, durante o
processo de tingimento. Além da diclorotiazina existem outros grupos eletrofilico
presentes nas moléculas de corante que interagem da mesma forma com grupos
nucleofilicos presente no substrato, um destes compostos é a vinilsulfona (ALMEIDA,
2006).

Figura 4. Interacdo covalente da diclorotiazina presente na molécula do corante interagindo
com a fibra (algodao)

Cl o Aleoddo
| Ee— | 1)
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Corante—S0,—CH=CH, + O—celulose ﬁ»C01‘a11te—802—('Hg—('Hg—()—CehﬂOSG

Fonte: Almeida (2006).

No Brasil a demanda por corantes reativos cresce de forma acelerada, sendo hoje
responsavel por 4% do consumo mundial (BELTRAME, 2006).

1.1.2 Estruturas quimicas presentes nos corantes reativos
As caracteristicas inerentes aos corantes reativos, como grande fixacdo, e dificil
biodegradacdo, entre outras, fazem com que estes corantes sejam o0s mais comercializados,
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utilizados e os que mais impactam negativamente o meio ambiente. Segundo Beltrame
(2006), os principais grupos que fazem parte da estrutura quimica molecular destes

compostos sao: Grupos Cromaforos; Grupos Solubilizantes; Grupos Reativos.

1.1.2.1 Grupos Cromoforos

Os grupos denominados cromdforos, sdo aqueles responsaveis pela cor, que
teoricamente pode ser qualquer espécie colorida que atendam aspectos como solidez, valor
tintorial, ecologia e economia.

Entre todas as estruturas de croméforos, existem aquelas com a presenga do grupo
azo (Figura 5), com maior grau de importancia devido a diversas caracteristicas peculiares,
entre elas se da ao fato de cobrir todas as tonalidades de cores e possuir alta forca tintorial
com elevado coeficiente de extin¢do (¢) o que significa a utilizacdo de uma pequena
quantidade do corante para obter resultados satisfatorios, ou seja, as mesmas intensidades
de cor que os corantes de médio e baixo (¢), sendo assim, mais de 60% dos corantes
comerciais possuem este grupo (BELTRAME, 2006).

Além do grupo azo, existem 0s grupos antraquinona, nitro e grupos auxiliares, que
dao cor pela absorcéo de uma parte da energia radiante proporcionando afinidade pela fibra
téxtil que podem ser de origem natural ou sintética (ALMEIDA, 2006).

Figura 5. Estrutura quimica do corante azbico amarelo cibracone
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Fonte: Almeida (2006)

1.1.2.2 Grupos Solubilizantes
Uma das caracteristicas de grande importancia dos corantes reativos é a alta

solubilidade, e para adquirir esta caracteristica faz se uso de sulfonato de sodio que se
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dissociam em meio aquoso em anions, corantes sulfonados carregados negativamente
(MORAES, 2010; BELTRAME, 2006).

1.1.2.3 Grupos Reativos

Os grupos reativos representados na Figura 6 sdo os responsaveis pela interacdo do
corante com o substrato. Por serem eletrofilicos estes grupos formam ligagcdes covalentes
com hidrogénio presente nas fibras. Estes grupos apresentam basicamente dois tipos de
estruturas quimicas importantes, as anelares heterociclicas composta de carbono-nitrogénio
e vinil sulfonicos (BELTRAME, 2006).

Figura 6. Estrutura quimica do corante reativo. Em destaque, o grupo cromoforo e o grupo
reativo
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Fonte: Beltrame (2006).

1.1.3 Azul de Metileno

Por possuir uma estrutura quimica complexa, raramente faz-se o uso da
nomenclatura quimica para alguns tipos de corantes reativos, utilizando nomes comerciais
(POGGERE, 2011). O (AM) € o nome comercial de um dos corantes sintéticos mais
utilizados industrialmente principalmente na inddstria téxtil como proposito de impressédo e
na medicina (FUNGARO & BRUNO, 2012), sendo um corante béasico de dificil
degradacéo, causa diversos maleficios a fauna e ao ambiente aquatico quando disposto sem
um tipo de tratamento adequado (POGGERE, 2011).

O AM, pertence a classe das fenotiazinas, € um composto organico aromatico,
heterociclico com solubilidade em &gua e alcool, verde escuro, em solucdo sua coloragao é
azul escuro e inodoro. Sua formula molecular é CigH13CIN3S com massa molar de
319,85g/mol, sendo muito utilizado como indicador &cido-base e de 6xido-reducéo.
(POGGERE, 2011; COSTA, 2009).
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Figura 7. Estrutura quimica do corante azul de metileno
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Fonte: Merk Chemicals (2011 apud POGGERE, 2011)

O corante AM, como ressalta Fungaro & Bruno (2012), é uma substancia
fortemente venenosa e prejudicial a saldde humana podendo causar dificuldade na
respiracdo (caso seja inalado), quando ingerido produz uma sensacdo de queima, vomito,
nausea, diarreia e gastrite. Quando a ingestdo é em doses elevadas, provocam dores no
abdémen, torax, fortes dores de cabeca, transpiracdo abundante, confusdo mental,
menstruagdo dolorosa e meta-hemoglobinemia.

Segundo a Ficha de informacBes de seguranca de produtos quimicos (FISPQ),
guando exposto ao aquecimento, o corante AM gera 0xido de enxofre e éxido nitrico,
substancias altamente toxicas e irritantes ao ser humano, além de causar efeitos
toxicologicos em organismos aquaticos prejudicando significativamente a qualidade da
4gua (GUIMARAES, 2009).

Muitos estudos estdo sendo desenvolvidos utilizando o AM, entre eles estd a
aplicacdo na inativacdo de bactérias e virus, em células fotogalvanicas e na preparacédo de
eletrodos quimicamente modificados. Diante da grande utilizagdo comercialmente e
industrialmente, o AM é tido como corante modelo para estudos de adsorcdo, no
tratamento de efluentes (AYGUN, 2003; YENISOY-KARAKAS, 2004).

2 Biomassas residuais utilizadas para a producao de carvao ativado

Um dos métodos mais utilizados e bem sucedidos para minimizar os impactos
negativos causados pela polui¢do de aguas é a utilizacdo do carvéo ativado na remogéo de
poluentes organicos refratarios em processos de adsor¢do. Isso ocorre devido ao poder
adsorvente dos carvoes, que possuem uma elevada area superficial e pela presenca de
diferentes grupos funcionais em sua superficie (GUILARDUCI, 2005; CHOY et al., 1999;

MAURI, 2007). Devido ao elevado custo de obtencdo, em alguns casos este método se
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torna invidvel para descontaminacéo em escala industrial. Entretanto, uma alternativa com
grande relevancia consiste na utilizacdo de residuos de biomassa na producdo de carvédo
ativado. Diante do baixo custo, por ser produzido por diferentes residuos de biomassa, é
um material abundante que muitas vezes é descartado no ambiente como lixo organico e
pode ser utilizado em grande escala (AMIM, 2008). Muitos materiais carbonaceos
possuem certo grau de porosidade, sendo assim, ha uma variedade de materiais que podem
ser utilizados com este fim. Diante disso, diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas
utilizando cascas de coco, de arroz, de nozes, carvées minerais, madeiras, turfas, residuos
de petrdleo, ossos de animais, carogos de péssego, de damasco, de améndoas, de ameixa de
azeitona e grdos de café, entre outros materiais carbonéceos, visando a producdo de
carvOes ativados cada vez mais eficientes buscando uma reducdo de poluentes organicos
em efluentes industriais (CLAUDINO, 2003; SANTOS & MANDELLLI, 2008).

2.1 Pequi

Pertencente a familia Caryocaraceae da espécie Caryocar, popularmente conhecida
como pequi, piqui, piquia bravo, améndoa de espinho, grdo de cavalo, pequia, pequia
pedra, pequerim e suari (CARRAZZA & D’AVILA, 2010), é uma espécie que se
desenvolve em praticamente todos os agroecossistemas do Brasil e seu fruto é cultivado,
apreciado e muito consumido principalmente na regido centro oeste, norte e parte do
nordeste do pais (OLIVEIRA et al., 2008).

O pequi tem um relevante papel socioeconémico e mobiliza toda a economia local
onde € cultivado diante da multiplicidade de utilizacdo da planta e principalmente do fruto,
sua utilidade varia tanto no ambito artesanal, quanto na culinaria regional além de
apresentar um enorme potencial para o uso em combustiveis e lubrificantes (CARRAZZA
& D’AVILA, 2010).

O pequizeiro representado na Figura 8, ¢ uma planta arborea que atinge entre 8 e 12
m classificada como frutifera ou oleaginosa, a principal fonte de utilizagcdo e consumo é o
fruto que pode ser extraido o 6leo, castanha e sua massa que é consumida de forma direta
com grande valor nutricional em cozidos de carne de gado, frango, arroz, feijdo e no
conhecido popularmente baido de dois (feijdo com arroz). O 6leo extraido do fruto tem

utilizacdo além da culinaria, na industria de cosmeticos, na &rea de saneantes (na producéao
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de sab&o), e no uso medicinal no combate a gripes, bronquites, resfriados dentre outros
(OLIVEIRA et al., 2008)

O fruto apresenta o epicarpo que quando maduro apresenta uma coloracao
amarelada e o endocarpo que é rigido, lenhoso contendo uma grande quantidade de
espinhos, contando 1 a 4 carocos por frutos (Figura 9), em algumas regides ja foram
encontrados 7 carogos por frutos (OLIVEIRA et al., 2008).

Figura 8. Pequizeiro fruto pequi — espécie Caryocar

Fonte: Oliveira et al. (2008).

Figura 9. Identificacdo do fruto pequi — espécie Caryocar

Fonte: Oliveira et al. (2008).
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As diversas utilidades do pequi, e o valor a ele agregado mediante a gama de
produtos e derivados, estimulam cada vez mais o extrativismo, principalmente por conter
um elevado teor energético, o fruto in natura possui carotenoides, vitamina A, vitaminas
do complexo B e C, além de &cidos graxos. Por possuir uma grande quantidade de
espinhos no fruto, apos a retirada da polpa e da castanha, o caroco do pequi é descartado
como adubo organico (OLIVEIRA et al., 2008).

2.2 Cupuacu

Pertencente a familia Sterculiaceae, o cupuacu (Theobroma grandiflorum Schum) é
um fruto tipicamente cultivado em grande parte da &rea Amazbnica e nordeste do
Maranhéo, tendo seu cultivo tanto em matas de terra firme como em varzea alta, sua arvore
atinge em torno de 7 m de didmetro de copa, 4 a 10 m de altura média (SOUZA et al.,
1999), em condi¢des de bosque tropical umido, esta arvore pode atingir 20 m de altura e 45
m de didmetro de caule a altura do peito, seu fruto vem se destacando devido a grande
capacidade de utilizacdo, tornando um atrativo com excelente valor comercial (GONDIM,
2001).

A crescente exploracdo comercial do cupuacu também estd relacionada com as
caracteristicas sensoriais. A polpa acida de sabor agradavel € um constituinte importante
para a producdo e comercializacdo, sendo consumida na forma de suco, creme, picolé,
iogurte, doce, geleia, néctar, biscoitos e outras iguarias (CRUZ JUNIOR, 2010), podendo
das sementes obter o cupulate que é um produto com sabor semelhante ao chocolate, com
possibilidade de ser um importante substituto do mesmo (SOUZA et al., 1999;
MEDEIROS et al., 2006; NAZARE, 1992; VRIESMANN, 2008). O cupuagu também tem
utilidade na industria de cosméticos na confeccdo de cremes para pele (CRUZ JUNIOR,
2010; MULLER et al., 1995).

O cupuacu se destaca dentre as frutas tropicais cultivadas na Amazo6nia a que reune
melhores condigOes de aproveitamento Industrial, segundo Souza e colaboradores (1999), a
partir da década de 90, houve um crescimento consideravel na producdo do cupuagu
aumentando a area plantada no Estado do Amazonas de 331 ha em 1991 para 54.235 ha em
1997 ocasionando um incremento de 84%. Dados apresentado por Gondim (2001), mostra

uma producéo de 2.418 a 2.569 toneladas e um consumo de 2.970 toneladas per capita.
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A quantidade de cascas geradas deste consumo esté diretamente relacionada com a
massa do fruto, podendo atingir cerca de 2,8 a 22 t para um fruto de massa que varia de 0,5
a 4,0 kg em uma area de 1 ha (CRUZ JUNIOR, 2010).

O cupuagu representado na Figura 10, é o maior fruto da familia Theobroma,
apresenta na forma alongada com as extremidades arredondadas tendo um comprimento de
12 a25cme 10 a 12 cm de didmetro com um peso total de 500 a 4.500 g com média de
1.275 a 1.500 g (GONDIM, 2001).

O cupuagu possui 0 epicarpo (casca), uma camada dura, rigida, lenhosa, que
representa grande percentual em massa do fruto (Tabela 2), originada de diversas
atividades industriais e do consumo que geram um grande volume de residuos que sdo
descartados como lixo, sendo amontoado em locais inapropriados, principalmente em
feiras, nas ruas e calcadas. Este residuo também é disposto em rios da regido de cultivo,
causando um grande impacto negativo ao meio ambiente contribuindo para proliferacéo de
pragas e doencas (CRUZ JUNIOR, 2010).

Figura 10. Theobroma grandiflorum, fruto
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Theobroma grandiflorum
(Cupuagu)

Fonte: Reisdorff (2007).
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Tabela 2 - Composicdo fisica do cupuacu

e .
Formato do Fruto Composicao fisica dos frutos (%)

Polpa Fibra Semente Casca
El Ptico 42,32 2,90 13,84 40,94
Ovado 42,91 2,15 10,31 44,63
Oblongo 39,59 2,75 14,12 43,54
Obovado 38,13 3,87 15,02 42,98
Redondo 43,49 3,75 15,48 37,28

Fonte: Adaptada da Embrapa (2001).

A casca do cupuacu por ter um percentual de representatividade estd dentre
diversos materiais lignoceluldsicos utilizados na producgdo de carvao ativado para geracdo
de energia (SILVA et al., 2007) ou em processos de adsor¢do (CRUZ JUNIOR, 2010).

3 Adsorcao

Adsorcdo € um fendmeno fisico-quimico de superficie formada por duas fases
imisciveis onde ocorre uma transferéncia de massa presente no fluido (liquido ou gas) para
a superficie do solido (adsorvente) permitindo separa-las dos demais componentes do
fluido, este se difunde pelos poros do adsorvente tendo a massa transferida e aprisionada
por interacBes fisicas nos sitios ativos do adsorvente. (SCHNEIDER, 2008; SCHIMMEL,
2008). Durante o processo de adsor¢do o constituinte de uma das fases que pode estar no
estado liquido ou gasoso, é transferido superficialmente para a fase sélida, sendo que as
substancias que se unem a superficie da fase sélida sdo denominadas adsorbatos, enquanto
que a fase solida receptora destas substancias € denominada de adsorvente (CRUZ
JUNIOR, 2010).

Como ocorre uma transferéncia de adsorbato para a superficie do adsorvente,
ressalta Borba 2006, quanto maior a superficie do adsorvente (geralmente sdo substancias
porosas) maior sera também a eficiéncia da adsorcao.

Um dos pontos de grande relevancia na utilizacdo dos processos de adsorgédo se da
pelo alto grau de purificacdo que pode ser alcangado, pois 0 adsorvente tem capacidade de
adsorver tanto compostos organicos (fendis, pesticidas, complexos organicos sintéticos

entre outros) quanto inorganicos (diversos tipos de metais), sendo assim é usualmente
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utilizado no final de muitos tratamentos, principalmente de aguas residuais (TOLEDO et
al., 2005; MUGISIDI et al., 2007; CRUZ JUNIOR, 2010).

Quando as moléculas do adsorbato adentram a superficie do adsorvente, forgas
atrativas atuam de forma a manter o adsorbato preso a esta superficie. Em processos de
adsorcdo fisica estas forcas sdo: Ligagdes de hidrogénio; Interagdes dipolo-dipolo; Forgas
de London ou de Van der Waals. O tempo de detencdo desta molécula depende
diretamente da energia com que ela é aprisionada que depende da relacdo entre a forca
exercida pela superficie sobre a molécula e a forca exercidas pelas moléculas
circunvizinhas (HOMEM, 2001).

Existem basicamente dois tipos de adsorcdo, a adsorcéo fisica ou fisissorcdo e a
adsorcdo quimica ou quimissorcdo, em algumas situacdes podem ocorrer estes dois tipos
de adsorc¢éo de forma simultanea (VALENCIA, 2007).

3.1 Adsorcao fisica (fisissor¢ao)

Adsorcao fisica ou fisissor¢do é um fenémeno reversivel, que ocorre por forcas de
atracdo fracas, porém de longo alcance entre as moléculas do adsorbato e as moléculas do
adsorvente. Estas interacbes ocorrem geralmente por forcas de Van der Waals
(VALENCIA, 2007). Este fenbmeno de adsor¢do ocorre quando as forcas
intermoleculares de atracdo do fluido (adsorbato) com o adsorvente sdo maiores que as
forcas de atracdo existente entre as moléculas do proprio fluido, atingindo um equilibrio
entre o fluido (adsorbato adsorvido) e o restante da fase liquida (VALENCIA, 2007;
CRUZ JUNIOR, 2010).

A interacdo existente neste fenbmeno é originada pela atracdo entre os dipolos
permanente ou induzido sem qualquer tipo de alteracdo nos orbitais atémicos ou
moleculares das substéncias envolvidas no processo, sem que haja ligagdes ou quebras de
ligagdes (VALENCIA, 2007; SCHNEIDER, 2008).

3.2 Adsorgao quimica (quimissorcéo)

A adsorcdo quimica ou quimissor¢do € um fendmeno, que na grande maioria dos
casos acontecem de forma irreversivel, sendo muito dificil separar o adsorbato do
adsorvente (SCHNEIDER, 2008). Ocorrem transferéncias de elétrons modificando ou

deformando parcialmente a forma dos orbitais de modo similar e da mesma ordem de
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grandeza de uma reacgdo quimica, ocorrendo ligacdes entre o adsorbato e a superficie do
adsorvente (VALENCIA, 2007). A entalpia de adsorcdo quimica é muito superior a
entalpia de adsorcao fisica.

Devido a ndo formacdo de ligagcGes quimicas, na fisissorcdo, as moléculas ficam
sobrepostas na superficie do adsorvente formando multicamadas, o que se difere da
adsor¢do quimica que possui apenas uma camada sobreposta (MEZZARI, 2002). O

Quadro 2 retrata as diferencas existentes entre os dois tipos de adsor¢do (FERNANDES,

2005).

A capacidade de um sdlido em adsorver um adsorbato tanto na adsorcéo fisica

quanto na adsorcdo quimica depende de diversos fatores inerentes ao método de

preparacdo e utilizacdo do adsorvente e do adsorbato.

Quadro 2 - Diferengas existente entre adsor¢do quimica (quimissor¢do) adsorc¢do fisica

(fisissorcéao)

Adsorcéo Fisica

Adsorcéo Quimica

Causada por forcas fracas como iteracoes de
Van der Waals.

Causada por forcas fortes da mesma ordem de

grandeza de uma reagdo quimica.

N&o ha transferéncias de elétrons.

Ha transferéncias de elétrons.

Baixa entalpia de adsorc&o.

Elevada entalpia de adsor¢do em torno de 40 -
120 kJ mol™.

Adsorg¢ao ndo especifica.

Adsorcao especifica e seletiva.

O processo de adsor¢do ocorre de forma

reversivel.

O processo de adsorgdo ocorre de forma

irreversivel.

Adsorg¢do Ocorre de forma rapida.

Adsorcao ocorre de forma lenta

Adsorvente quase ndo ¢ afetado.

Adsorvente altamente modificado na superficie.

Adsor¢do em multicamadas.

Adsor¢do em monocamada.

Adsorcao ocorre em temperaturas abaixo da

temperatura critica.

Adsorcdo ocorre também em elevadas

temperaturas.

Fonte: Fernandes (2005) Adaptada pelo autor.

3.3 Capacidade adsortiva

De acordo com Schneider (2008), a capacidade adsortiva de um adsorvente em

adsorver determinado adsorbato depende de alguns fatores como: a natureza do adsorvente
e seu modo de ativacéo; a natureza do adsorbato; condi¢des do processo de adsor¢do como

temperatura, pH e a relagéo existente entre adsorvente /adsorbato.
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3.3.1 Influéncia da natureza dos adsorventes e 0 modo de preparacdo

A natureza quimica e fisica do adsorvente bem como 0 modo de preparacdo (caso
tenham sido utilizados métodos de ativacdo quimica ou fisica) pode afetar de forma
significativa estrutura quimica do material adsorvente e o processo de adsor¢do (CRUZ
JUNIOR, 2010). Adsorventes distintos podem apresentar diferentes grupos funcionais em
sua superficie e a forma de ativacdo pode auxiliar na formacao de outros novos grupos na
superficie do adsorvente, estes grupos funcionais e seu carater acido/basico tem papel
relevante na interacdo entre as moléculas presentes na superficie sélida e o adsorbato. O
tamanho dos poros na superficie do carvdo também € modificado ap6s o processo de
ativacdo seja ela fisica ou quimica, o aumento da area superficial facilita a dispersdo do

adsorbato sobre a superficie do adsorvente auxiliando a adsor¢do (SCHNEIDER, 2008).

3.3.2 Influéncia da natureza do adsorbato

Fatores como tamanho da molécula, polaridade, hidrofobicidade, solubilidade do
adsorbato no solvente de utilizacdo, acidez, basicidade e a presenca de grupos funcionais,
afetam significativamente a capacidade de adsorcdo de um sélido na superficie do
adsorbato (SCHNEIDER, 2008).

3.3.3 Influéncia das condic¢des no processo de adsorcao

Influéncias internas e externas como pH da solugéo, temperatura, polaridade do
solvente, velocidade de agitacdo, relacdo solido/liquido, tamanho das particulas do sélido,
concentracdo inicial do adsorbato, impurezas presente na superficie do adsorvente entre
outras, influenciam o processo de adsorcao.

A relacdo entre o adsorvente e o adsorbato é de fundamental importancia, visto que
a superficie do adsorvente é tanto quimica como fisicamente heterogénea, fazendo com
que as energias de ligacdo variem amplamente de um sitio para o outro causando uma
adsorcdo desuniforme (BRINQUES, 2005). A adsor¢do em temperaturas elevadas diminui
ao maximo a eficiéncia do adsorvente, favorecendo o processo reverso denominado
dessorcdo, que € a retirada do adsorbato da superficie do solido. Uma das grandes
vantagens da adsorcdo é o fato de poder ser realizada em temperatura ambiente tendo
assim menor gasto energético (BRINQUES, 2005).
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Estudos como o de Ward & Getzen (1970), mostram uma grande influencia do pH,
em processos de adsorcdo. Estes estudos revelaram uma significativa reducdo na
quantidade adsorvida em virtude do aumento do pH quando este passava de 3 para 7 e de 7
para 11, indicando deste modo um aumento na capacidade de adsorcdo que cresce
diretamente proporcional a concentragdo das espécies moleculares e inversamente
proporcional a diminuicdo das espécies ibnicas (BRINQUES, 2005).

Ha uma multiplicidade de estudos realizados buscando padrbes de adsor¢do com
maior eficiéncia, buscando condicdes térmicas e cinéticas que viabilize um alto rendimento
no processo de adsorcao.

3.4 Cinética de adsorgéo

Quando um adsorbato entra em contato com a superficie do adsorvente as
moléculas que aderem ao sélido se movimentam em velocidades que sdo descritas pela
cinética de adsor¢do. A velocidade com que estas moléculas aderem a superficie do sélido
depende exclusivamente:

e Das caracteristicas fisico/quimica do adsorbato como: massa molar, natureza do

adsorbato, solubilidade etc.;

e Das caracteristicas fisico/quimicas do adsorvente como: natureza do adsorvente,

estruturas e tamanhos dos poros;

e Das caracteristicas fisico/quimicas da solucdo como: pH, temperatura e

concentracao.

De acordo com Valencia (2007), a cinética de adsorcdo esta relacionada com a
velocidade descrita em quatro etapas sucessivas representada na Figura 11. Ja o processo
de dessorcao ocorre no sentido inverso das quatro etapas.
1° etapa: Transporte no seio da solucdo: Nas proximidades da superficie solida, ou seja, da
superficie adsorvente, existe um filme fixo de liquido que transporta o adsorbato
(substancia a ser adsorvida) para o adsorvente. Este movimento do material a ser adsorvido
no liquido para a superficie solida esta representada na Figura 11 (Ponto 1).
2° etapa: Transporte por difusdo através da camada limite: E o movimento do adsorbato
que é transportado por difusdo externa para as proximidades ou entrada dos poros do
material adsorvente. Este transporte esta representado na Figura 11 (Ponto 2).
3° etapa: Transporte atraves dos poros: Ao adentrar os poros do adsorvente, o adsorbato

faz um percurso dentro dos poros do adsorvente por uma combinagdo de difuséo interna
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molecular através do liquido presente no interior dos poros do s6lido com a difuséo interna
ao longo da superficie do proprio solido conforme a Figura 11 (Ponto 3).

4° etapa: Adsorcdo: Que € a ligacdo do adsorbato através de forcas de interacao, em sitios
disponiveis na superficie solida dentro dos poros do material adsorvente representada na
Figura 11 (Ponto 4).

Figura 11. Etapas da cinética de
adsorcao.

Fonte: Valencia (2007).

Como ressalta Schneider, 2008 o estudo térmico com base nas isotermas de
adsorcdo, sao complementos dos estudos cinéticos em processos de adsorcéo.

3.5 Termodinamica de adsor¢ao

A termodinamica de adsorcao consiste no estudo da condicdo de equilibrio durante
o processo de adsorcdo buscando determinar grandezas como AHads, ASads e AGads. Este
estudo é fundamental para avaliar a capacidade de adsor¢do de determinados adsorventes,
indicando se o processo esta ocorrendo de forma espontanea ou nao espontanea, favoravel
ou desfavoravel, endotérmica ou exotérmica, organizada ou desorganizada definidos a
partir das Isotermas de adsorcéo.

A espontaneidade do processo é analisada pelos valores de AGads, sendo negativo

indica que o processo de adsorcdo estd ocorrendo de forma esponténea, para 0 AGads
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positivo indica que o processo estd ocorrendo de forma ndo espontanea determinado pela
Equacdo 1 onde:

R = constante dos gases 8,314 J mol™* K™

T = temperatura absoluta em K;

KL = constante a partir das isotermas de adsorcéo.

AG =RT Ln K. (1)

Os valores de AHads estdo diretamente relacionados a natureza da adsorcdo, se o
processo ¢ endotérmico ou exotérmico. Para AH<O indicam adsor¢do de natureza
exotérmica. Segundo Ngah (2007) a natureza de adsorcdo fisica requer valores baixos para
entalpia ja em processos de adsorcdo quimica os valores sdo elevados em torno de 40 — 120
ki mol™®. A desordem na interface adsorvente/adsorbato é indicada pelos valores da
entropia ASads, onde os valores positivos indicam um aumento na desorganizacdo da
interface (GOK et al., 2008; CHAKRAVARTY et al., 2008).

Para analises dos parametros termodinamicos de adsorcdo, a equagdo de Van’t
Hoff, baseado na Equacédo 2, origina uma reta que fornece parametros termodinamicos AH
e AS onde:

Kag = constante de equilibrio do processo de adsorcdo (CAMBUIM, 2009).

LnKg :ﬁ _ﬂ (2)

3.5.1 Isotermas de adsorgéo

Também denominada isoterma de equilibrio, a isoterma de adsor¢do € o estudo
realizado com a finalidade de conhecer e definir a capacidade de adsor¢cdo de um
determinado adsorvente/adsorbato bem como seu comportamento em equilibrio, sendo,
segundo Schneider (2008), uma ferramenta de grande importancia para descobrir a
interacdo existente entre adsorbato/adsorvente.

O equilibrio relaciona a concentracdo do soluto (adsorbato) na fase fluida e a

concentracdo deste soluto na superficie adsorvente que ocorre quando a taxa com que as
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moléculas do adsorbato que sdo adsorvidas se igualam a taxa com que estas moléculas sao
dessorvidas da superficie sélida (BRINQUES, 2005).

A capacidade de adsorcdo como descrito no item 3.3, varia em funcéo de diversos
fatores, entre eles pressdo e/ou concentracdo e temperatura. Quando esta capacidade
adsortiva varia com a pressdo e/ou concentracdo a temperatura constante, pode-se obter
curvas denominadas isotermas de adsorcdo (CLAUDINO, 2003).

Existem na literatura diferentes tipos de isotermas, onde dependem da natureza do
material adsorvente, do adsorbato e do o meio onde este fendbmeno ocorre, conforme

representado no Quadro 3 e na Figura 12.

Quadro 3 - Classificagdo das isotermas de adsorcao

ISOTERMAS DE ADSORCAO

[ Adsor¢éo em microporos

I Adsorcao em sistemas ndo porosos

11 e V | Sistemas contendo meso e macroporos (Forgas de interagdes fracas)

v Adsorcao na presenca de finos capilares (histerese)

Fonte: Claudino (2003)

Figura 12. Modelos de Isotermas de adsor¢ao de gases
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Fonte: Claudino (2003)

Em ensaios de adsor¢cdo a quantidade de adsorvente de massa conhecida
representada por (W), é adicionada ao fluido ou liquido contendo o adsorbato (soluto de
concentracdo conhecida) C, expresso em (mg.L™) em um volume determinado V (L). A
solugédo contendo o adsorbato e o adsorvente é mantida sob agitacdo por um periodo até
que o equilibrio tenha se estabelecido. A concentragéo final do soluto é representada por Ce
(mg.L™), que é a concentracdo de equilibrio do soluto na solucdo, ja a concentracdo do

soluto no adsorvente é representada na equagdo por ge expressa em (mg.g™). A Equagéo 3
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representa 0 balanco de massa na condi¢do de equilibrio. Os valores equivalente a Ce
podem variar na equacdo de equilibrio devido a variacdo na quantidade de massas do
material adsorvente, levando em consideracdo a temperatura e a concentracdo inicial da
solugéo sempre constante (BRINQUES, 2005).

0 - V(c\o/\; Ce) 5

Existem diversos modelos de isotermas em trés formas conhecidas (Figura 13), a
forma céncava (geralmente considerada desfavoravel), a forma convexa (geralmente
considerada favoravel) e a forma linear, que representa a concentracdo de equilibrio do
liquido C. (mg.L™) em funcdo da quantidade adsorvida do sélido ge (mg.g™). Destas
isotermas, as mais utilizadas em testes de adsorcéo séo as isotermas lineares utilizando os
modelos de Langmuir e Freundlich (BRINQUES, 2005).

A Equacdo 4 representa uma funcdo linear onde esta contida na lei de Henry para
adsorcdo, onde q € a concentracdo do adsorbato adsorvido na superficie adsorvente no
equilibrio expresso em (mg.g™), Ce é a concentracdo de equilibrio do soluto no liquido
expresso em (mg.L™) e K; é uma constante que é determinada experimentalmente expressa
por (L.g™") (BRINQUES, 2005).

q=KiCe (4)

Figura 13. Formas de Isotermas

Quantidade Isoterma
adsorvida no favoravel
solido, q

Isoterma
linear

Isoterma
desfavoravel

Concentragéo de equilibrio no liquido. e,

Fonte: Brinques (2005)
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3.5.1.1 Isotermas de Langmuir

Foi o primeiro modelo de isoterma a demonstrar durante o processo de adsorcao, o
surgimento de uma monocamada na superficie do material adsorvente. Foi proposta por
Langmuir em 1918 onde destaca pontos importantes como: a adsor¢do de todas as
moléculas sobre sitios definidos do adsorvente; cada molécula do adsorbato pode ocupar
apenas um sitio de adsorcdo; a energia de adsorcdo ndo difere de um sitio para outro
permanecendo sempre igual e ndo ocorre interacdo entre as moléculas adsorvidas em sitios
vizinhos (SCHNEIDER, 2008).

A equacdo do modelo de Langmuir (Equacdo 5), ge é a quantidade de adsorbato
adsorvida no equilibrio e Q, é a quantidade méxima de adsorcéo, estas duas variaveis sdo
expressas em (mg.g™?), Ce é a concentracdo de equilibrio do adsorbato no liquido expresso
em (mg.L™Y), K. (L.g") é a constante de Langmuir (SCHNEIDER, 2008; BRINQUES,
2005).

_ K|_ Qo Ce

5
1+K_Ce ()

ge

Aplicando a Equagéo de Langmuir, pode ocorrer linearidade e ndo linearidade nas
isotermas conforme representado na Figura 14, onde demostram a concentragdo do
adsorvente na solucdo em equilibrio em funcdo da quantidade de adsorbato adsorvida
(FOO & HAMEED, 2012a), porém, segundo Gongalves & Beijo (2011), a forma linear das
isotermas pode levar a estimativas menos precisas que a forma néo linear representado no
grafico Figura 14 e (mg.g™) em funcdo de Ce (mg.L™).

Para obter as constantes de Langmuir para a forma linearizada é necessarios utilizar

as equacdes representadas no Quadro 4 para cada modelo utilizado.
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Quadro 4. Férmulas para o modelo de linearizagdo de Langmuir

(;: - K1|_ * Iil;_ Ce Langmuir-1
(-}e Qlo KLéoCe Langmuir-2
G = Qo - K?E:e Langmuir-3
gee = KiQo - bae Langmuir-4

Figura 14. Isotermas de Langmuir linear e néo linear
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Fonte: Foo & Hameed (2012b)
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As isotermas de Langmuir-1, Langmuir-2, Langmuir-3 e Langmuir-4 da Figura 14,
expressa a capacidade adsortiva Q, (mg.g™?) em funcdo de K, a constante de equilibrio
(L.g™h), determinada a partir da isoterma sendo possivel obter o valor de K. a partir do
coeficiente linear da reta (1/K.) e a_ (coeficiente de Langmuir relacionados com a
capacidade e energia de adsorcdo) a partir do coeficiente angular da reta (a/K.)
(Langmuir-1) representa um gréfico de Ce/qge (g.L ™) em funcéo de C. (mg.L™Y), (Langmuir-
2) representa um gréfico de 1/ge (mg.g?) em funcdo de 1/C. (L.mg™), (Langmuir-3)
representa um grafico de g. (mg.mg?) em funcdo de go/Ce (mg.L™), (Langmuir-4)
representa um grafico de g¢/C. (L.g™) em funcdo de g. (mg.g™*) (CHOY, 1999).

Na Equacéo 6 de Langmuir Co (mg.L™) é a concentracdo inicial do adsorbato. Esta
equacdo permite identificar o perfil da isoterma demonstrando se 0 processo ocorreu de
forma favoravel ou desfavordvel através do fator adimensional R O processo é
considerado favoravel quando (0 < R < 1), desfavoravel quando (R. > 1), linear (R_=1) e
irreversivel quando (R. = 0) (KUSVURAN, 2005).

7
Ru= —"—+ (6)

(1 + aLCo)

3.5.1.2 Isotermas Freundlich

Na Equacéo 7 de Freundlich, g. representa a quantidade de adsorbato adsorvida no
estado de equilibrio expressa em (mg.g™?). O g é o produto de C. (concentracdo do
adsorbato no estado de equilibrio) expressa em (mg.L™) e da constante de Freundlich K
(capacidade de adsorcdo) que pode ser expressa em (mg.g™; mg.L™), n na equacdo é uma

constante que representa a intensidade do processo de adsorcao.

.=k, C." (7

Também muito utilizadas, as isotermas de Freundlich, tem em sua equacdo
apresentado resultados muito satisfatorios em diversos trabalhos envolvendo superficie
heterogénea, principalmente utilizando como adsorvente o carvéo ativado (SCHNEIDER,
2008).
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4 Tipos de adsorventes

Adsorventes em geral, sdo solidos com porosidade interna, ou seja, com sitios de
adsorcéo capazes de manter em sua superficie moléculas por forcas de atracdo. Dentre 0s
adsorventes mais utilizados e conhecidos se destaca a silica gel, carvdo ativado, zedlitas
sintéticas e diversas argilas (FERNANDES, 2005).

Por ser um solido com grande porosidade interna e facil de ser produzido a partir de
diversos materiais carbonaceos, ou seja, que possui alto teor de carbono, o carvéo ativado
tem uma grande aplicacdo como adsorvente com propriedades importantes se destacando
como um adsorvente em potencial, diante da boa resisténcia mecanica para suportar o
manuseio e utilizacdo, e também mediante a sua natureza fisico-quimica e seletividade
(FERNANDES, 2005).

4.1 Carvao ativado

O carvao ativado (CA) € um nome comercial de um sélido que possui forma
microcristalina, ndo grafitica de carbono. Apresenta-se como um sélido
predominantemente amorfo na forma de p6 ou granulado, que foi processado para
desenvolver porosidade interna, aumentando a area superficial e o volume de poros, este
aumento, faz com que a superficie do carvdo fique com uma porosidade interna como uma
espécie de tuneis sobrepostos classificada, de acordo com o tamanho, em macro, meso ou
microporos (CLAUDINO, 2003).

A maior parte dos materiais carbonéceos utilizados na producdo de carvao, possui
certo grau de porosidade, com area superficial variando entre 10 e 15 m® g~*. No decorrer
da ativacdo a area superficial aumenta com a oxidacdo dos &tomos de carbono. Apds a
ativacéo, o carvdo pode apresentar area superficial acima de 800 m? g se destacando
como um carvdo com mesoporos e excelente capacidade adsortiva podendo adsorver
moléculas tanto em fase liquida como em fase gasosa. Diante disto, sendo aplicado para
desintoxicar, desodorizar, filtrar, descolorir, desclorificar e purificar e também como
suporte para catalisadores (BINIWALE et al., 2005; MIKULOVA et al., 2007).

As principais caracteristicas do CA, além da porosidade interna e estruturas dos
poros, sdo as propriedades eletroforéticas e acidez superficial que esta condicionada, entre
outros fatores, ao tipo de precursor carbondceo e ao método de ativacdo usado
(BINIWALE et al., 2005).
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4.1.1 Area superficial e tamanhos dos poros do carvéo
A superficie adsorvente do carvdo ativado possui aléem dos sitios ativos de
adsorcédo, porosidade interna sendo classificados com base no tamanho do diametro dos
poros classificado de acordo com a IUPAC:
e Macroporos — Os carvies que possuem poros apresentando didmetro superior a
50 nm;
e Mesoporos — Os carvdes que possuem poros com diametros entre 2 e 50 nm;
e Microporos secundarios — Os carves que possuem poros com diametro entre
0,8e2nm;
e Microporos primarios — Os carvdes que possuem poros com diametro inferior a
0,8 nm.
O carvdo comum difere do carvédo ativado devido ao aumento da éarea superficial

durante a ativacdo e do aumento dos poros.

4.1.2 Producéo de carvao ativado
Existem duas etapas principais na producdo do carvdo ativado, sendo elas a
ativacdo e a carbonizacdo. A ativacdo caracteriza-se pelo aumento da area superficial, e a

carbonizacdo é a pirdlise do material carbonaceo (CLAUDINO, 2003).

4.1.2.1 Ativacao

A ativacdo é o processo onde o material carbonaceo € submetido a formas de
impregnacdo, ou seja, o material € colocado em contato com um agente de ativacdo, seja
ele quimico ou fisico, onde através de reacBes secundarias ocorre um aumento da area
superficial do material e consequentemente ocasiona um aumento significativo dos poros e
dos sitios ativos, visando controlar as caracteristicas basicas do material como distribuicdo
dos poros, area superficial especifica, atividade quimica, resisténcia mecénica entre outras
(CLAUDINO, 2003).

Existem duas formas de ativacao: Ativacdo fisica e Ativagdo quimica.

4.1.2.1.1 Ativacgéo fisica
A ativacdo fisica é, normalmente, feita pela carbonizagdo seguida pela ativagéo

com vapor ou CO,; durante a carbonizacdo o material é pirolisado para remover outros
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elementos presentes na composi¢cdo da matéria-prima, assim, a ativacdo ocorre, em
temperaturas entre 700-1100 °C, usando gases gque abrem e desenvolvem a porosidade do
material carbonizado (DIAS et al., 2007)

As principais reacfes endotérmicas que ocorrem durante a ativacdo fisica estdo
relacionadas no Quadro 5, onde os gases de ativacao e agentes oxidantes se comportam em
faixas de temperaturas que variam entre 1073K a 1273K (CLAUDINO, 2003).

Quadro 5. Principais reacdes que ocorrem durante ativacao fisica

C¢+ H,O — CO + Hp AH =+117 kJ/mol
Cs¢ + 2H,0O — CO, + 2H> AH = +75 kJ/mol
Ci+CO, — 2CO AH =+ 159 kJ/mol

Fonte: Claudino (2003)

4.1.2.1.2 Ativacdo quimica

A ativacdo quimica é um método de uma Unica etapa, que consiste na carbonizagao
em presenca de um agente desidratante, como por exemplo, ZnCl,, HsPO,4, KOH, H,SO4
ou K,COj3. Os agentes quimicos ajudam a desenvolver a porosidade do CA, por meio de
desidratacdo e degradacdo. A mistura do agente quimico com o material carbonoso €,
entdo, aquecida em temperatura maxima em torno de 750 °C. O uso de temperatura mais
baixas, comparado ao método fisico, é compensado pela interacdo entre os ativantes e 0
esqueleto carbonaceo. As principais vantagens do método quimico sdo: o maior
rendimento, temperatura mais baixa de ativacdo (menor gasto de energia), menor tempo de
ativacéo e, geralmente, maior desenvolvimento de porosidade. Entre as desvantagens estéo,
0s gastos com ativadores e a necessidade de realizar um estagio adicional de lavagem para

remover o agente quimico (DIAS et al., 2007).

4.1.2.2 Carbonizacéo

A carbonizacdo consiste no tratamento térmico (pirolise) do material carbonaceo,
que geralmente ocorre em gas inerte (fluxo de nitrogénio) visando um maior rendimento e
um menor teor de cinzas durante o processo. A Carbonizagdo acontece em temperaturas
superiores a 473 K, em temperaturas elevadas todos os gases volateis existentes como CO,
CO;,, Hz, CH,4sé0 removidos (CLAUDINO, 2003).
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A carbonizacdo pode ocorrer antes ou depois a ativagdo, geralmente na ativagéo
fisica a carbonizacdo ocorre antes da ativacdo, ja na ativacdo quimica ocorre depois,

primeiro o material é impregnado com o agente ativante e depois € carbonizado.

4.1.3 Estrutura quimica do carvéo ativado

O CA tem uma estrutura quimica que influencia fortemente a capacidade de
adsorcéo e estd associado com uma quantidade apreciavel de outros atomos tais como
oxigénio e hidrogénio, mas pode também conter atomos de cloro, nitrogénio e enxofre,
derivados do material bruto, do processo de ativacéo para a producéo do carvdo ou de um
pos-tratamento especifico. Estes atomos estdo quimicamente ligados nas bordas das folhas
de aromaticos e formam compostos na superficie ou sistemas de anéis heterociclicos, se
eles estiverem incorporados entre dois &tomos de carbono. Alguns dos grupos de oxigénio
superficiais encontrados sobre o CA sdo esquematicamente representados na Figura 15
(RODRIGUEZ-REINOSO, 1998).

Os carvdes apresentam um carater acido-base, desenvolvido como resultado da
oxidacéo da superficie e dependente do histérico de sua formacéo e da temperatura na qual foi
oxidado. As estruturas superficiais de oxigénio sdo, geralmente, muito estaveis, mesmo sob
vacuo, em temperaturas abaixo daquela em que ocorre sua formacao. Entretanto, quando estes
sdo aquecidos em temperaturas mais altas, se decompfem para produzir CO, e H,0O, em

temperaturas mais baixas, em CO e H, em temperaturas mais altas (BANSAL et al., 1988).

Figura 15. Exemplos de grupos de oxigénio postulados existentes na superfifie de carvoes.

carboxila lactona ; I .
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carbonila

Fonte: Rodriguez-Reinoso (1998)
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Devido ao carater anfétero da superficie do CA, em razdo da presenca de grupos
funcionais acidos e/ou basicos, as propriedades de superficie podem ser influenciadas pelo
valor do pH de equilibrio com a fase liquida. Os efeitos dos grupos superficiais na
adsorcdo de eletrélitos orgénicos, incluindo eletrélitos fracos tais como os fenois séo
significativamente mais complexos que os efeitos da porosidade. Deve-se considerar a
carga da superficie do carbono assim como a extensdo da ionizagdo do soluto (MULLER
1980). A carga superficial do CA é antes de tudo uma funcdo do pH da solugédo. O valor do
pH em que a carga superficial é zero é chamado ponto de carga zero (PCZ). Para carbonos
anféteros tipicos, a superficie € de carga positiva em pH < PCZ e de carga negativa em pH
> PCZ. O ponto isoelétrico, PIE, denota o valor do pH onde o potencial na superficie é

zero. Na prética, pHPIE estd normalmente nas proximidades do PCZ, mas apresenta-se mais

baixo que este para CA (COOKSON, 1978).
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MATERIAL E METODOS

Os experimentos descritos neste capitulo foram realizados no Laboratério de
Catalise e Quimica dos Materiais (LCQM), localizado no Centro de Pesquisas em Quimica
(CEPEQ) da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia (UESB), no Campus Juvino
Oliveira, Itapetinga — BA, durante o periodo de janeiro de 2012 a janeiro de 2013, com a
colaboracdo do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP), onde algumas

caracterizagdes foram realizadas.

1 Coleta dos residuos de biomassa e preparo do carvao
1.1 Coleta dos residuos de biomassa da casca do cupuagu e dos carogos do pequi

As cascas do cupuacu foram coletadas de uma fabrica de polpas, situada na regiao
Sudoeste da Bahia, j& os caro¢os do pequi, foram recolhidos apds o consumo, 0s quais

seriam descartados em lixos domésticos (Figura 16).

Figura 16. Residuos de biomassa

g . .
i, A

Cascas do cupuagu Carocos do pequi

Fonte: Autor

Ap0s a coleta, os residuos foram secos ao sol por cerca de 2 horas para a perda de
umidade. As cascas do cupuacu foram quebradas, com auxilio de um martelo de

aproximadamente 2 kg, em pedacos menores, de forma a se adequar ao tamanho do
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moinho. Os carogos do pequi foram partidos para a retirada das castanhas conforme mostra
a Figura 17.

Fote Autor

Em seguida as amostras foram trituradas em um moinho de facas com peneiras de 2

mm, separando particulas menores que 2 mm conforme a Figura 18

Figura 18. Material moido

Fonte: Autor

1.2 Processo de impregnacéo

O processo de impregnacdo foi realizado utilizando uma massa pulverizada do
material carbonaceo, que foi impregnada com o agente de ativacdo, carbonato de potassio
(K2CO3) em uma razdo de impregnacdo (R;) de 2,0 (R;j = massa do ativante/massa do
material de biomassa seco e pulverizado), umedecido com agua destilada suficiente para

formar uma pasta.
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1.2.1 Impregnacao dos residuos do cupuagu e do pequi

A ativacdo quimica ocorreu pesando-se em um béquer uma massa de 100,0000 g +
0,0001 dos materiais carbonaceos pulverizado e impregnado com 200,0000 g + 0,0001 g
de K,COj3 pesados em balanca analitica AUX 220 - Shimadzu, em seguida umedecido aos
poucos com &gua destilada até a total distribuicdo uniforme do agente de ativagcdo no
material carbonaceo. A mistura contendo o agente de ativacao foi aquecida a 85 °C, sob
agitacdo em um agitador magnético RH BASIC 1 - IKA, entre 1h40min e 2h00min. Em
seguida, as amostras foram secas a 110° C, em estufa, por 20 h, e armazenadas em
dessecador (Figura 19).

Na Tabela 3 estdo apresentadas a quantidade, tempo e temperatura utilizada para
impregnar o material a partir dos residuos de biomassa, sendo mg a massa (g) do residuo de
biomassa; ma a massa (g) do agente de ativacdo (K,COz3); V o0 volume (mL) utilizado para

umedecer o material e T 0 tempo gasto para impregnacao completa.

Tabela 3 - Dados da ativacdo quimica impregnada com K,CO;

Residuo de Biomassa Mg (Q) ma (9) V(mL) T (°C) t (min)
Carocos do Pequi 100,00 200,00 200,00 85 100
Casca do Cupuagu 100,00 200,00 228,00 85 120

Fonte: Autor

oy

Figura 19. Material (residuo do cupuacu) impregnado com K,CO4
B AR Tk
3 ok

&
.

Material impregnado ap6s secagem Material impregnado antes de
em estufa por 20h secagem em estufa

Fonte: Autor
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1.3 Carbonizacéo

Foram utilizadas as mesmas metodologias de carbonizacdo para 0s materiais a
partir do caroco do pequi e da casca do cupuacu. Apos a secagem em estufa, 0 material
seco de ambas as biomassas foram colocadas em cadinhos de porcelana e carbonizadas em
uma mufla 3P-S 3000 — EDG com razdo de aquecimento 10° C.min™* com um tempo de
residéncia de 120 minutos em temperatura a 600 °C. Apos este periodo, com rampa de

resfriamento 10 °C.min™, o carvéo foi resfriado até a temperatura ambiente.

Figura 20. Carvéo da casca do cupuacu (esquerda) e do carogo do pequi (direita) apds
carbonizacao

Fonte: Autor

1.4 Processo de lavagem do carvao

Para lavagem do carvéo, foi preparada uma solugédo 2,5% (m/v) HCI. As amostras
de carvao foram lavadas com &cido cloridrico e com agua destilada para retirar todo o
excesso do agente ativante, visando neutralizar o pH do carvdo em suspensdo, medindo-se
0 pH da &gua de lavagem até que nao houvesse variagao.

Primeiro o carvdo foi colocado em contato com o a solugdo HCI 2,5% (m/v) por
cerca de 20 minutos, em seguida, separado por filtracdo a vacuo. O pH da agua de lavagem
foi medido com auxilio de um pH-metro W3B Engineering. Logo apds, foram feitas varias
lavagens com agua quente e com agua fria, até que o pH da agua de lavagem atingisse
valores entre 6,0 e 6,5. Apos a lavagem o material foi levado a estufa para secar a 110 °C
em um periodo de 6 horas sendo em seguida armazenada em frascos fechados e

acondicionada em dessecador.
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2 Caracterizacao dos carvoes ativados
2.1 Determinacéo do teor de agua

O percentual de agua no carvdo foi determinado de acordo com a norma
ASTM2867-95, utilizando-se pesa-filtros. Uma massa de 0,1029 g foi pesada
analiticamente em um cadinho seco e calibrado e colocado em estufa a 150 °C, apds 1 hora
o cadinho com o carvdo foi retirado da estufa e colocado em dessecador até atingir a
temperatura ambiente, em seguida, pesado e por diferenca da massa do cadinho que foi
previamente anotada, a massa do carvéo foi determinada. Este procedimento foi realizado
até que entre duas pesagens consecutivas apresentasse massas constantes. O teor de &gua
foi analisado a partir da Equacéo 8.

Ma - Maseca x 100 (8)
Ma

% Acua =

Onde: ma= massa da amostra € Maseca = Massa da amostra seca

2.2 Determinacéo do teor de cinzas

O percentual de cinzas foi determinado utilizando a ultima massa pesada na
determinacdo do teor de agua (com o cadinho seco). O cadinho com uma massa de
aproximadamente 0,1 g do carvéo foi calcinada em mufla com razdo de aquecimento 10° C
min™ em temperatura de 600 °C por 10 h. Ap6s o resfriamento até a temperatura ambiente,
foi realizada a pesagem do material e colocado novamente na mufla para calcinar por mais
60 min a 600 °C. Este procedimento foi realizado até obter massas constantes entre duas
pesagens consecutivas.

O percentual de cinzas foi determinado a partir da Equagéo 9.

% cinzas =—Me 100 (%)

Mc

Onde: mc, = ultima massa calcinada pesada e mc = massa inicial do carvao
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2.3 Determinagéo do pH em suspensao

O pH em suspensdo foi determinado pesando-se analiticamente, em um béquer de
50 mL, uma massa de 0,05 g do carvdao em contato com 5 mL de agua deionizada. A
mistura foi aquecida por cerca de 5 minutos e deixada resfriar até a temperatura ambiente.
Em seguida, foi adicionada a mistura mais 5mL de &gua deionizada e por fim foi medido o

pH em suspensao.

2.4 Método de Boehm

O método de Boehm, consiste na neutralizacdo dos grupos &cidos e bésicos
presentes na superficie do carvdo, sendo os grupos basicos neutralizados com HCI e os
grupos acidos neutralizados com bases de forcas diferentes pelo método de titulacéo
(GUIMARAES, 2006).

Este método utilizado fornece informagdes importantes sobre os grupos funcionais
presente na superficie do carvéo, visto que segundo Boehm, a base NaOH, neutraliza o0s
grupos carboxilicos, lactonicos e fenolicos, o Na,COs3 neutraliza por retorno os grupos
carboxilicos e lacténicos, ja o NaHCOj; neutraliza apenas o0s grupos carboxilicos.
(GUIMARAES, 2006).

2.4.1 Determinacao dos grupos basicos

Aplicando a metodologia baseada no método de Boehm, pesou-se em um béquer
uma massa de aproximadamente 0,1500 g do carvéo, e foi adicionada a massa, 50,00 mL
da solugdo padronizada HCI 0,1 molL™. O béquer foi fechado com filme pléstico e agitado
com auxilio de um agitador magnético por aproximadamente 24 h, a temperatura ambiente.
Apés este periodo, a amostra foi centrifugada por 10 minutos. Uma aliquota de 10,00 mL
foi retirada da mistura e transferida para um erlenmeyer de 250 mL com 5 gotas da solucgéo
de fenolftaleina 1% em seguida a aliquota foi titulada com uma solugédo padronizada de
NaOH 0,1 molL™. As analises foram realizadas em triplicata, a titulagio do branco foi
realizada em duplicata. Os grupos basicos na superficie do carvdo foram determinados

aplicando a Equacao 10.

V1.Np. (Vp-V
Ggasicos = T b\f b - Vam) (10)
al
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Dado na equagéo:

Vp € Vam = volumes da solugdo padrdo NaOH 0,1 molL™ gastos na titulacdo da amostra e
na titulacdo do branco (mL).

V+ = volume do HCL 0,1 molL™ adicionado a amostra (mL).

Va = volume da aliquota retirada apds centrifugagdo (mL).

N = concentracdo de NaOH (molL™).

2.4.2 Determinacao dos grupos acidos

Utilizando o método de Boehm, os grupos funcionais &cidos foram determinados
pesando analiticamente trés amostras, cada uma delas com uma massa de 0,1000 g do
carvao e colocadas em erlenmeyers de 250 mL contendo 50,00 mL de uma solugédo
padronizada de hidréxido de sodio (NaOH), carbonato de sodio (Na,CO3) e bicarbonato de
sodio (NaHCOs), cada uma destas solucdes com concentracdes 0,1 molL™. Os erlenmeyers
contendo as respectivas amostras foram fechados com filme pléstico e agitados com
auxilio de agitadores magnéticos por aproximadamente de 24 h, a temperatura ambiente.
Ap0ds este periodo, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos. Uma aliquota de 10,00
mL foi retirada de cada uma das amostras e transferidas para erlenmeyers de 250 mL com
um excesso de HCI 0,1 molL™. Em seguida, as amostras foram fervidas e resfriadas até
atingir a temperatura ambiente, e entdo foram adicionadas 5 gotas da solucdo de
fenolftaleina 1%. As aliquotas foram tituladas por retorno com uma solu¢do padronizada
de NaOH 0,1 molL™. As aliquotas contendo carbonato de sédio e bicarbonato, foram
adicionados 20 mL de HCI. As andlises foram realizadas em triplicata, a titulacdo do
branco foi realizada em duplicata. Os grupos funcionais acidos na superficie do carvao
foram determinados aplicando a Equacdo 10, onde V1 é o volume da solugdo de NaOH,
Na,CO3, NaHCO3, 0s termos V}, e Vanm entre parénteses terdo as suas posicdes trocadas na

Equacao.

2.5 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos carvdes
produzidos a partir do residuo do cupuacu e do caroco do pequi foram obtidos utilizando
um Espectrofotdmetro FTIR ALPHA-T da Bruker, com uma faixa espectral de 4000 a 400

cm?, resolugdo de 4 cm™ a partir de amostras em pastilhas de 0,1% em KBr.
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2.6 Determinacéo do Ponto de Carga Zero (PCZ2)

Para a determinacdo do PCZ foi utilizada a metodologia citada (REGALBUTO et
al., 2004) em “ Experimento dos 11 pontos” onde 10 mL de agua destilada foi adicionada a
10 mg do CA fazendo um ajuste em 11 diferentes faixas de pH (1,2,3,4,5,6,8,9,10,11 e 12).
A solucgéo contendo o carvéo ficou sob agitacdo por 24 horas em seguida foi medido o pH

final da solucdo.

2.7 Difracédo de Raio X
A caracterizagdo por Difracdo de Raios X foi realizada no Instituto de Quimica da
USP. Utilizou-se um difratdmetro Shimadzu modelo XRD-600 com tubo de cobre (CuK, =

1,5405 1A sob uma tensdo de 40Kv, uma corrente de 30mA e monocromador de grafite.

2.8 Area Superficial (BET) e Volume dos Poros

A determinacdo da Area Superficial Especifica (BET) e distribuicio de volume de
poros foram realizadas no Instituto de Quimica da USP, através da técnica de adsorcdo de
nitrogénio utilizando um Analisador Automatico de Adsorcdo Fisica Quantachrome onde
uma massa de aproximadamente 0,5 g foi acondicionada em uma cela de quartzo e
aquecida em atmosfera de nitrogénio em uma taxa de aquecimento de 10°C min™* com uma

temperatura aproximada de 160 °C com um tempo de permanéncia de 6 horas.

3 Preparo da solucéo de azul de metileno estudo de massas
3.1 Preparo da solugéo de azul de metileno

Foi preparada 250 mL de solucdo estoque de AM (Cy6H18CIN3S.3H,0) 10.000
mg.L™ com a finalidade de obter diversas solucdes com concentracdes distintas a partir de
uma mesma solucgéo estoque. Estas solugdes com concentracdes diferentes foram obtidas
por meio de diluicdo. Apos o preparo da solucdo estoque, esta foi armazenada em frasco

escuro para evitar absorcao de luz.

3.2 Estudos de massas
Os estudos de massa tém por finalidade detectar a eficiéncia do adsorvente em
adsorver um determinado adsorbato, analisando qual a minima massa do adsorvente

necessaria para adsorver com a maxima eficiéncia esse adsorbato.
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3.2.1 Construcéo da curva analitica

Para os estudos de massa foram realizadas varreduras de absorbancia para detectar
a faixa espectral de absorcdo do azul de metileno, em seguida, foram preparadas solucdes
por meio de diluicdo da solugéo estoque de AM com diferentes concentragdes. Os valores
das concentragdes foram determinados de modo a manter a faixa linear da relagédo entre a
absorbancia e a concentragdo do AM, favorecendo a lei de Lambert Beer. Utilizando um
espectrofotometro (UV/Vis) Biochrom Libra S70 com comprimento de onda 663nm, foram
detectadas as absorbancias nas diferentes concentracdes e determinada a concentracao
residual do azul de metileno ap6s o processo de adsor¢do, para, deste modo, determinar o
percentual de remogéo.

3.2.2 Adsorcao do azul de metileno em diferentes massas

Foram pesadas diferentes massas do carvdo e colocadas em tubos de ensaio em
contato com 15 mL de uma solugdo 100 mg.L™ de AM deixando sob agitacdo por 12 h
com uma rotacdo de 30 rpm. Apds agitacdo as amostras foram deixadas em repouso por
aproximadamente 2 h. Em seguida, foi retirado o sobrenadante e centrifugado por 30 min.
Com auxilio de uma pipeta de Pasteur, foi retirado com cuidado o sobrenadante apds a
centrifugacdo de forma a ndo dispersar o carvao decantado e evitar qualquer possivel
interferéncia na leitura.

A leitura da absorbancia foi realizada utilizando o espectrofotometro (UV/Vis)
Biochrom Libra S70, com comprimento de onda 663nm e o percentual removido foi
calculado de acordo com a Equagéo 11.

C,-C 100
% removido = S é)x (11)
(0]

Onde:
C, = Concentracéo inicial do adsorbato (mg.L™)

C. = Concentracéo do adsorbato no equilibrio (mg.L™)
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4 Determinacgéo do pH de adsorcao

Para determinar o melhor pH de adsorc¢éo foi utilizada 18,00 mg CAC e 93,30 mg
CAP em contato com 5 mL da solucdo de AM 100,00 mg.L™, sendo ajustado o pH nas
faixas (2, 4, 6, 7, 8, 10 e 12), com solucdo de HCI 0,1 molL™ e NaOH 0,1 mol.L™. Depois
de deixado sob agitacdo com uma rotagdo de 30 rpm por 12 h, para deste modo garantir o
equilibrio entre as duas fases (adsorvente/adsorbato), foi medida a absorbancia utilizando o
espectrofotometro (UV/Vis) Biochrom Libra S70, com comprimento de onda 663nm e
calculado o percentual removido, aplicando a Equacdo 11. O melhor pH de adsorcédo foi

analisado com base no melhor percentual de remogé&o.

5 Estudos cinéticos

Para a determinacdo do tempo necessario para alcancar o equilibrio de adsorcéo, foi
utilizada a massa previamente estudada e descrita no item 3.2. Pesou-se 18,00 mg CAC e
93,3 mg CAP em contato com 5,0 mL da solugdo de 250,00 mg.L™* e 200,00 mg.L™* AM
para 0s respectivos carvOes, para cada solucdo foi ajustado o pH conforme o item 4. A
solucdo contendo o CA das diferentes biomassas foram deixados sob agitacdo a 30 rpm em
temperatura de 25°C em periodos de 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 150 e 180 min para 0 CAP
e 10, 20, 30, 40, 40, 60, 90, 120, 150, 180 e 210 min para o0 CAP. A cada intervalo de
tempo foi realizada a leitura da absorbancia com auxilio do espectrofotometro (UV/Vis)
Biochrom Libra S70, utilizando o comprimento de onda 663nm e aplicando a Equacédo 11
foi calculado o percentual removido. Este estudo tem por finalidade detectar o tempo

necessario para que as duas fases (adsorvente/adsorbato) atinjam o equilibrio.

6 Isotermas de adsorc¢ao

A partir dos estudos das isotermas de adsor¢do foram determinados os parametros
termodinamicos de adsorcdo onde foram utilizadas curvas de equilibrio variando a
temperatura (20, 30, 40 °C) para os dois carvdes estudados. Os estudos das isotermas como
apresentado neste trabalho no item 3.5.1 do Referencial Teorico, foi realizada utilizando
18,00 mg CAC e 93,3 mg CAP em 5 mL de diferentes concentra¢des da solugdo de AM
variando entre 10 mg.L™* a 1000 mg.L™, deixando o material sob agitacdo a 30 rpm por
tempo determinado no estudo cinético item 5 (Materiais e Métodos) para cada carvéo

especifico ap6s ajustado o pH com solugdo padronizada de HCI 0,1 mol.L™ e NaOH 0,1
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mol.L™ conforme o melhor pH de adsorcdo item 4 (Materiais e Métodos). O processo de
adsorcdo ocorreu em tubos de ensaio fechados, adaptados em uma bomba rotativa para
favorecer uma total distribuicdo e contato da superficie do adsorvente com o adsorbato.
Apo6s atingido o equilibrio, as amostras foram centrifugadas, e uma aliquota do
sobrenadante foi retirada com cuidado de forma a ndo haver perturbagdo no sistema e
dispersdo do carvao, e realizada a leitura da absorbancia utilizando o espectrofotdmetro
(UV/Vis) Biochrom Libra S70, com comprimento de onda 663nm. A quantidade de AM

adsorvida foi calculada aplicando a Equacéo 3.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1 Coleta do residuo de biomassa

Os carocos do pequi diferem das cascas do cupuagu por ser um residuo pouco
aproveitado em virtude da quantidade de espinhos presentes nos carocos, dificultando o
seu manuseio e utilizagdo. Sendo um fruto muito utilizado e consumido em diversas
regides do pais, gera uma grande quantidade de residuos oriundos do consumo pela
populacdo e da sua utilizacdo no ramo industrial. Grande parte destes carocos é descartada
como lixo doméstico. Nao se tem estudos utilizando este residuo na producdo de carvao
ativado ou como fonte energética, como acontece com outros residuos de biomassas

abordados neste trabalho.

2 Ativacao quimica e carbonizacéo dos residuos de biomassa

Apo6s a secagem por 20 h, a massa do material seco do residuo do cupuagu foi de
285,88 g, a do residuo do pequi foi de 262,24 g. ApGs a carbonizacao ndo foi detectado o
rendimento real, visto que as duas carbonizac6es foram realizadas sem atmosfera inerte, a
massa final obtida ap6s a carbonizacéo foi de 8,23 g (residuo do cupuacu) e 5,35 g (residuo
do pequi), obtendo um percentual muito pequeno comparado a massa inicialmente
carbonizada. Do residuo do cupuacu obteve-se 5,35% de massa de carvéo e do residuo do

pequi obteve-se 8,24% de massa do carvao.

3 Caracterizagao do carvao ativado
3.1 Teor de agua

Os carv0es obtidos a partir dos residuos de biomassa da casca do cupuacu (3,01%)
e do caroco do pequi (1,36%) apresentaram resultados satisfatorios visto que para um
carvao apresentar excelente capacidade adsortiva, ele ndo deve exceder 8% de agua
(CRUZ JUNIOR, 2010), estando dentro do limite aceitavel para a agua.
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3.2 Teor de cinzas
As amostras se diferem significativamente quanto ao teor de cinzas. Observa-se na
Figura 21 que o CAP apresentou um percentual muito elevado de cinzas 24,7% , ja o CAC

apresentou 2,53%.

Figura 21. Cinzas do CAC e do CAP

Cinzas do carvéo do Cinzas do carvéo do Pequi
cupuagu

Fonte: Autor

3.3 Comparacao do teor de agua e cinzas das diferentes biomassas

Comparados os resultados do teor de cinzas e agua dos carvdes obtidos das duas
biomassas estudadas, constatou-se que apesar de apresentar um bom teor de agua em
contrapartida o CAP teve um altissimo teor de cinzas, estudos posteriores serdo realizados
para detectar a influéncia do material percursor, ou se podem ser realizados outros métodos
de tratamento (como outra metodologia de lavagem) com a finalidade de reduzir este teor
de cinzas no carvdo. O CAC cupuagu mostrou um excelente resultado quanto ao teor de
cinzas e agua, comparado a outras metodologias utilizando este mesmo percursor (CRUZ
JUNIOR, 2010). Os resultados comparativos do teor de &gua e cinzas nos carvdes de
biomassa residual estdo apresentados na Figura 22.

A baixa eficiéncia no processo de adsorcdo em um carvdo com elevado teor de
cinzas ocorre devido ao aumento da quantidade de matéria inorgénica e do baixo contetido
de carbono, porém mesmo com esta implicacdo, existem estudos como o de Soares (1998)
onde apresentaram resultados favoraveis na remocao de corantes utilizando carvdo com

elevado teor de cinzas.
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Figura 22. Resultados da terminacao dos teores de &gua e cinzas dos carvdes ativados
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Fonte: Autor

3.4 Determinacao do pH em suspensao

Na Tabela 4 esta apresentado o valor do pH do carvdo em suspensédo, determinado

segundo a norma Japanese Industrial Standard (JIS) citada por Guimardes (2006) e

adaptada com relagcdo a massa estudada.

O elevado valor do pH em suspensdo do CAP, pode estar relacionado ao elevado

teor de cinzas presente no carvao e ndo a um carater basico do carvdo como apresentado no

método de Boehm onde apresentou uma maior incidéncia de grupos fendlicos e

confirmado no espectro FTIR.

Tabela 4 - Determinacéo do pH em suspensao

Amostra CAC CAP

Ensaio 1° 20 3° 1° 20 3°
massa CA (g) 0,0522 0,0526 0,0515 0,0501 0,0505 0,051
V(mL)H,O 10 10 10 10 10 10
pH 6,51 6,86 6,79 10,61 10,60 10,63
Meédia (pH) 6,72 £0,15 10,61 £ 0,01

Fonte: Autor
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3.5 Determinacé&o dos grupos acidos e basicos utilizando o método de Boehm
Com base no método de Boehm, foram determinados os grupos basicos e acidos

(carboxilicos, lacténicos e fenolicos) do CAC e do CAP.

Tabela 5 - Determinacéo dos grupos acidos e basicos na superficie dos carvoes

Grupos (X+s) (mEq g™)

Amostra CAC CAP

Carboxilicos | Lactonicos | Fendlicos | Carboxilicos | Lacténicos | Fendlicos

i 0,023 0,005 0,215 0,053 0,010 0,205
Grupos Acidos + 0,003 +0,002 | +£0,001 + 0,004 +0,002 | +£0,007
Grupos Basicos 0,003 £ 0,001 0,058 £+ 0,002

Fonte: Autor

Os resultados apresentados na Tabela 5 expressam as médias aritméticas das trés
determinacbes e 0 desvio padrdo correspondente das analises dos carvfes CAC e CAP.
Com base nas andlises feitas pode-se inferir que na superficie do CAC e do CAP, ha uma
presenca em grande destaque de grupos Fendlicos. O total de grupos &cidos sdo superiores

aos grupos basicos demostrando caracteristicas acidas nos dois carves.

3.6 Resultados da espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier, para 0 CAC e para o
CAP apresentaram bandas largas de absorcdo na regido aproximada de 3447 cm™ onde
pode ser atribuida a vibracdes de estiramento axial de grupos O-H. Segundo Guilarduce et
al, (2006) esta banda pode estar atribuida a presenca de grupos fenélicos em concordancia
com a titulagdo de Boehm onde apresenta fortemente a presenca de grupos fendlicos. A
baixa incidéncia de grupos carboxilicos esta representada na auséncia de bandas na regido
de 2500 cm™ onde é caracteristica destes grupos. A intensidade das bandas largas de
absorcdo na regido entre 3400 cm™ e 3500 cm™ nos dois carvdes estdo atribuidas &
presenca de agua adsorvida.

Outro fator preponderante que indica a presenga de grupos fendlicos nos sitios
ativos do carvdo é relatado por Pereira (2011) onde bandas largas na regi&o de 3400 cm™,
podem estar relacionadas a interacbes intermoleculares do grupo O-H de materiais
lignocelulosico, sugerindo que nos carvdes possa haver interagdes entre os grupos O-H de

grupos fendlicos superficiais presentes.
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Bandas situadas na regido 1380 cm™ e 1117 cm™ podem ser atribuidos as vibracdes
de deformacdo O-H e de estiramento C-O presentes em compostos fendlicos (PUZIY et
al., 2007). Estas bandas de absorcao estdo presentes no CAC e no CAP.

No CAC e no CAP foram observadas bandas de absorcéo na regido aproximada de
1637 cm™ e 1618 cm™ as quais, segundo Cambuim (2009), estdo associadas a estiramento
de olefinas C=C. As bandas em 620 cm™ podem ser atribuidas & deformagéo O-H fora do
plano (PEREIRA, 2011; RAMOS et al., 2009; GUILARDUCE et al., 2006).

Bandas situadas na regido 2924 cm™ e 2853 cm™ para o CAC, foram atribuidas a
estiramentos C-H dos grupos metila e metilenos (CAMBUIM, 2009). No CAP estas
bandas apresentaram-se como ombros, provavelmente devido ao menor teor do material

carbonéceo em razdo do alto teor de cinzas.

Figura 23. Resultado do FTIR — CAC
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Figura 24. Resultado do FTIR — CAP

0,9 -
8
[&]
@
2 0,64
o
(2]
Qo
<
0,3 -
3399

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
cm

Fonte: Autor

3.7 Avaliacao ponto de carga zero (PCZ)

Apdbs medido o pH final da solucdo, foi detectado o PCZ equivalente a média
aritmética e o desvio padrdo dos pontos que apresentaram constantes representados na
Tabela 6. Para 0 CAC o PCZ foi 7,19 £ 0,055 e para o CAP foi de 8,02 + 0,099. Nesta faixa

onde ndo houve variacdo do pH, a superficie adsorvente se comporta como um tampao.

Tabela 6 - Ponto de carga zero (PCZ) dos carvoes

PCZ-CAC PCZ - CAP
PH INICIAL PH FINAL PH INICIAL PH FINAL

1,08 1,20 1,39 1,40
2,04 2,10 2,08 2,17
3,03 3,23 3,04 4,31
4,12 6,22 4,08 5,60
5,02 7,13 5,08 6,55
6,06 7,17 6,08 7,88
8,08 7,20 8,01 8,08
9,00 7,28 9,04 8,10
10,37 10,24 10,05 9,01
11,08 10,75 11,01 10,55
12,00 11,75 12,03 11,98

Fonte: Autor
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Na Figura 25 estdo apresentados os gréficos do PCZ para o CAC e CAP

respectivamente.

Figura 25. Determinacéo do PCZ para o CAC (A) e para o CAP (B)
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Fazendo uma analise comparativa do PCZ dos carvdes em estudo, com o pH em
suspensdo, foram observados proximidade dos valores destas analises para o CAC
indicando para este carvdo uma superficie anfotera onde os grupos acidos e béasicos estdo
diretamente relacionados com o pH do meio. JA o CAP apesar de apresentar um PCZ
levemente basico, o pH em suspensdo apresentou uma basicidade elevada que pode estar

relacionada com o alto teor de cinzas do carvéo.

3.8 Resultados da difracéo de raio X

As andlises realizadas do DRX para 0 CAC (Figura 26) apresentam picos na regido
de 24,65° 44,63° caracteristicos de um material com uma estrutura amorfa com planos
grafiticos desordenados (JIANG, 2012), que confirma a formacéo do carvéo ativado.

As analises realizadas do DRX para o CAP (Figura 27), também apresentam picos
caracteristicos de uma estrutura amorfa e desordenada, mas o que difere do CAC ¢é a
grande presenca das cinzas que séo expressas em picos de grande intensidade em 32,08°,
33,83° e 45,34° (LINARES, 2006). Linares (2006) atribuiu picos em angulos 26
semelhantes a fase NazH(COs3)..2H,0 formada pelo excesso do agente ativante (NaCOg)
nédo lixiviado durante o processo de lavagem. No presente trabalho, o agente ativante foi
K,COs3, 0 que sugere a formagdo de uma fase similar contendo potéssio. A presenca do
excesso do sal ativante ndo lixiviado justifica o elevado pH em suspenséo para o CAP
(Tabela 4).
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Figura 26. Difratometria de Raios-X do CAC
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3.9 Resultados da area superficial e volume dos poros (BET)
ApoOs ativacdo quimica os resultados obtidos do BET representados na Tabela 7

para 0 CAC e CAP indica um s6lido meso-microporoso com predominancia de microporos
(SHIMMEL, 2008). Segundo BRUM et al., 2008, aplicando a Equacéo 12 pode-se obter a
area de microporos Swic (m2.g™) e mesoporos Syes (M2.g™") presente no adsorvente a
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partir da Capacidade méxima de adsorcdo Q (mg.g™), da &rea superficial do corante (AM)

Sam 1,93 m2.mg™ e da 4rea superficial do adsorvente BET (mg.g™).

Diante do elevado teor de cinzas presente no CAP obstruindo os poros do carvéo

reduzindo desta forma a &rea superficial especifica do carvdo, ndo houve possibilidade de

detectar através da Equacdo 12 a quantidade de micro e mesoporos para este carvdo, porém

os graficos na Figura 28 confirmam a presenca de um material com mesoporos mas com

predominancia de microporos.

- (12)
SMic - SAM Q

Tabela 7. Valores do BET para CAC e CAP

CAC CAP
BET (m2.g™) 390,99 54,03
Volume dos poros (cm®/g) 0,280 0,045
Diametro dos poros (nm) 2,04 2,10
Syic (M2.9™) 250,64 -
Saes (M2.g™7) 140,35 -
Fonte: Autor
Figura 28. Area superficial especifica (BET) para o CAC (A) e para o CAP (B)

(A) (B)

Fonte: Autor

4 Estudos de massa

4.1 Curva analitica

Apos varredura da absorbéncia foi detectado uma faixa espectral de absorcdo do

AM de 663nm, em seguida foram preparadas solugdes de AM com diferentes
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concentragdes por meio de diluicdo da solugdo estoque em temperatura ambiente, as
concentracdes utilizadas para a construcdo da curva analitica e o valor da absorbancia em

cada concentracdo esta representada na Tabela 8.

Tabela 8 - Dados para a construcao da curva analitica

AZUL DE METILENO

Concentracao Absorbancia
0 (mg.L™) 0,000
1 (mg.L™) 0,099
2 (mg.L™h 0,266
4 (mg.L™h 0,610
6 (mg.L™ 0,889
8 (mg.L™") 1,227
10 (mg.L™) 1,519
12 (mg.L™ 1,819
14 (mg.L™ 1,988
16 (mg.L™) 2,307

Fonte: Autor

Com base nos dados representados na Tabela 8, foi construida a curva analitica para
0 AM (Figura 29) dentro da linearidade favorecendo a lei de Lambert Beer, utilizando

como comprimento de onda 663nm.

Figura 29. Curva analitica (Absorbancia em fungdo da concentracao
de AM)

25
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4.2 Resultado da adsorcéo do azul de metileno em diferentes massas

O estudo de massas foi realizado colocando diversas massas do carvdo em contato
com 15 mL de uma solugdo de AM 100 mg.L™ por 12 h sob agitacio em temperatura
ambiente. A leitura da absorbancia para o CAP e CAC esta descrita nas Tabelas 9 e 10

respectivamente, sendo mCA equivalente & massa do carvéo pesada.

Tabela 9 - Dados para o estudo de massas do CAP

mCAP Absorbancia
0,00mg 0,000
55,2mg 2,175
61,7mg 1,382
74,5mg 0,461
81,0mg 0,307
93,3mg 0,219
104,7mg 0,210

Fonte: Autor

Tabela 10 - Dados para o estudo de massas do CAC

mCAC Absorbéancia
0,00mg 0,000
14,0mg 2,450
15,0mg 0,449
16,0mg 0,276
17,0mg 0,185
18,0mg 0,047
21,4mg 0,018
25,5mg 0,018
30,3mg 0,018
35,2mg 0,018

Fonte: Autor

Os dados apresentados nas Tabelas 9 e 10 serviram como base para o estudo da
melhor massa do CAP e do CAC, em termos de eficiéncia por percentual de remocao com
relacdo & massa utilizada, aplicando a Equacgéo 11.

Os valores apresentados na Tabela 11 e 12 representam 0s percentuais removidos

do CAC e do CAP, respectivamente, em funcéo da massa utilizada em mg.
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Tabela 11 - Percentual de remocédo do AM utilizando CAC

mCAC % de AM Removido
0,00mg 0,000
14,0mg 83,320
15,0mg 96,948
16,0mg 98,127
17,0mg 98,747
18,0mg 99,687
21,4mg 99,880
25,5mg 99,880
30,3mg 99,880
35,2mg 99,880

Fonte: Autor

Tabela 12 - Percentual de remog¢do do AM utilizando CAP

mCAP % de AM Removido
0,00mg 0,000
55,2mg 85,191
61,7mg 90,593
74,5mg 96,867
81,0mg 97,916
93,3mg 98,515
104,7mg 98,566

Fonte: Autor

De acordo com os dados encontrados na Tabela 11 e 12, foram construidos os
gréaficos representados nas Figuras 30 e 31 referentes ao estudo de massas do CAP e do

CAC, respectivamente.
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Figura 30. Estudo de massas do CAP
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Fonte: Autor

Figura 31. Estudo de massas do CAC
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Fonte: Autor

Analisando os graficos nas Figuras 30 e 31, observa-se que em alguns pontos, o
percentual removido se manteve constante, ndo variando com a massa, iSso ocorre quando

satura a capacidade de adsor¢do do carvdo, que representa a maxima capacidade de
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adsorcdo do carvao para 0 AM. Nesta etapa, acontece um equilibrio entre a fase liquida e a
fase sélida, ndo havendo mais remocdo do adsorbato pelo adsorvente mesmo com o
aumento da massa do adsorvente. Esta capacidade esta relacionada as caracteristicas
morfologicas do carvao e de sua area superficial.

Para o CAP houve eficiéncia de adsorcdo do carvdo, porém necessitou de uma
massa muito superior a do CAC, para obter a maxima capacidade de remocédo. Este fato
pode ser resultado do alto teor de cinzas deste carvdo aumentado, assim, a quantidade de
matéria inorganica e reduzindo a porosidade, e consequentemente a capacidade de
adsorcdo. A melhor massa analisada para o CAP foi de 93,3 mg e o percentual removido
para essa massa foi de 98,515% .

O CAC apresentou resultados favoraveis, com uma quantidade de massa
relativamente pequena e um bom percentual de remoc¢do. A melhor massa para o CAC foi

de 18,00 mg com um percentual de remocéo para essa massa de 99,687 %.

5 Estudo do melhor pH de adsorcéo

Os resultados apresentados na Tabela 13, mostram que o melhor pH de adsorcao
para 0 CAC foi de aproximadamente 7,0 com um percentual de remocéo (%R) de 99,91,
que concorda com o pH em suspensdo e com o ponto de carga zero (PCZ) para este carvéo,
ponto no qual a carga superficial do adsorvente é zero. O percentual de remo¢do mais
baixo em meio &cido estd associado com a protonacdo do AM e a presenca de excesso de
fons H* competindo com os cétions do corante pelos sitios ativos (HAMEED, 2012;
SHIMMEL, 2008). Além disso, o efeito do pH pode ser descrito com base no ponto de
carga zero. Quando a solucdo tem pH < PCZ a superficie do adsorvente se apresentara
carregada positivamente, provocando repulsdo com a carga positiva do corante catiénico
(NEUMANN, 2000), protonado e maior competicdo do corante com os fons H* em
solucéo pelos sitios ativos de adsorcéo, e quando pH > PCZ, a superficie do carvao ativado
se encontra negativamente carregada, do que se esperaria uma maior capacidade de
adsorcdo do corante catidbnico (HAMEED, 2012). Em pH 7,0 o azul de metileno se
encontra desprotonado (pK, = 5,6), mas ainda apresenta carga positiva por se tratar de uma
espeécie catidnica. Como foi observado um maior percentual de remogdo do AM quando a

superficie do carvdo se apresentou neutra (carga zero), os resultados sugerem que a
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adsorcdo do AM sobre o CA ndo se da apenas por interagdo eletrostatica, mas

possivelmente também por interac6es de van der Waals (SHIMMEL, 2008).

Tabela 13 - Estudo do pH de Adsorcéo

CAC CAP

pH % R pH % R

2,11 85,67 1,98 96,07
4,30 97,78 4,28 96,87
6,22 99,59 6,25 97,67
7,08 99,91 7,18 98,77
8,08 98,96 8,27 98,89
10,05 97,86 10,14 98,16
12,00 97,05 12,06 97,59

Fonte: Autor

6 Efeito do tempo de contato sobre a adsorcéo

Os graficos representados na Figura 32, tem o objetivo de demostrar o tempo
necessario para o sistema adsorvente/adsorbato atingir o equilibrio nas concentracdes de
200,00 e 250,00 mg.L™* para os dois carvdes em estudo.

O gréfico na Figura 32 (A) para o CAC mostra que o percentual de remog¢édo do AM
200,00 mg.L™ é de 99,52 em apenas 10 minutos o que representa quase a capacidade total
de remocao para este carvdao. Mesmo o grafico demostrando o tempo maximo de remocéo
em aproximadamente 60 minutos, o percentual removido permaneceu praticamente
constante neste periodo entre 99,5 — 99,9%, enquanto que, para 0 carvdo com a
concentracdo de 250,00 mg.L™ (Figura 32 B), houve maior variacdo do percentual de
remocéao.

Os resultados demostrados nos graficos da Figura 32 (C e D) para as duas
concentragfes mostram um tempo de equilibrio para o CAP de 90 minutos com uma
variagdo no percentual de remoc&o neste intervalo. Para a concentracdo de 200,00 mg.L™
de AM em 10 minutos o percentual de remocao foi de 97,00% e para 250,00 mg.L™ neste
mesmo periodo o percentual de remogdo foi de 88,90%, com um percentual total de

remocao de 98,96% e 98,78% para as respectivas concentragcdes em 90 min.
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Figura 32. Estudo cinético: do CAC em solugdo de 200,00 mg.L™ AM (A) e em solucdo de
250,00 mg.L™* AM (B); do CAP em solucéo de 200,00 mg.L™* AM (C) e em solucéo de 250,00
mg.L* AM (D)
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Fonte: Autor

Comparando o estudo de massas com o estudo cinético das duas biomassas
observou-se um aumento do percentual de remocdo em virtude do ajuste do valor do pH
demostrou uma capacidade de remoc¢do mais eficiente em valores de pH definidos onde
para o CAC o valor de pH foi ajustado para 7,0 e para o CAP para 8,0.

7 Isotermas de adsorc¢ao

Para obter os parametros de adsorcdo a partir das isotermas de adsor¢do foram
utilizados os modelos de linearizacdo de Langmuir e de Freundlich para os dados obtidos
de cada carvao estudado variando a temperatura em 20, 30 e 40 °C. O modelo de Langmuir
que melhor se ajustou a equacdo permitiu calcular os pardmetros termodinamicos de
adsorcao.
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7.1 Isotermas de adsorcéo para o CAC

7.1.1 Isotermas de adsorcdo em temperatura de 20 °C

O gréfico do CAC na Figura 33 (A), representa a isoterma de adsorco ge (mg.g™)

em funcéo de Ce (mg.L™) para a temperatura de 20°C.
O gréafico da Figura 33 (B) Lnge (mg.g™") em funcéo de LnCe (mg.L™) é a forma

linearizada do modelo de isoterma de Freundlich, que melhor se ajustou com Rz de 0,9956.

Os modelos de isotermas de Langmuir que melhor se ajustaram a linearidade para a

temperatura de 20 °C estdo representados nos graficos da Figura 33 (C e D)

respectivamente, Ce/ge (g.L™) em funcdo de Ce (mg.L™) e 1/ge (g.mg™) em funcdo de

1/Ce (L.mg™).

Figura 33. Isoterma de adsorcéo: do CAC a 20°C (A), linearizada no modelo de Freundlich
para o CAC a 20°C (B), linearizada no modelo de Langmuir 1 para o CAC a 20°C (C),
linearizada no modelo de Langmuir 2 para 0 CAC a 20°C (D)
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7.1.2 Isotermas de adsor¢éo em temperatura de 30 °C

A Figura 34 (A) do CAC representa o grafico da isoterma de ge (mg.g?) em
funcdo de Ce (mg.L™) para a temperatura de 30°C .

O gréafico da Figura 34 (B) Ln ge (mg.g %) em funcdo de Ln Ce (mg.L ™) é a forma
linearizada do modelo de isoterma de Freundlich, onde melhor se ajustou com R2 de
0,9859.

Os modelos de isotermas de Langmuir que melhor se ajustaram a linearidade para a
temperatura de 30 °C estdo representados nos graficos da Figura 34 (C e D)
respectivamente, Ce/ge (g.L™") em funcdo de Ce (mg.L™) e 1/ge (g.mg™) em funcdo de
1/Ce (L.mg™).

Figura 34. Isoterma de adsorcdo: do CAC a 30°C (A), linearizada no modelo de Freundlich
para o CAC a 30°C (B), linearizada no modelo de Langmuir 1 para o CAC a 30°C (C),
linearizada no modelo de Langmuir 2 para o0 CAC a 30°C (D)
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7.1.3 Isotermas de adsorgdo em temperatura de 40 °C

A Figura 35 (A) do CAC representa o grafico da isoterma de ge (mg.g?) em
funcdo de Ce (mg.L™) para a temperatura de 40°C .

O gréfico da Figura 35 (B) Ln ge (mg.g™") em funcéo de Ln Ce (mg.L™) é a forma
linearizada do modelo de isoterma de Freundlich, onde melhor se ajustou com R2? de
0,9865.

Os modelos de isotermas de Langmuir que melhor se ajustaram a linearidade para a
temperatura de 40 °C estdo representados nos graficos da Figura 35 (C e D)
respectivamente, Ce/ge (g.L™") em funcdo de Ce (mg.L™) e 1/ge (g.mg™) em funcdo de
1/Ce (L.mg™).

Figura 35. Isoterma de adsorc¢édo: do CAC a 40°C (A), linearizada no modelo de Freundlich
para o CAC a 40°C (B), linearizada no modelo de Langmuir 1 para o CAC a 40°C (C),
linearizada no modelo de Langmuir 2 para 0 CAC a 40°C (D)
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7.2 Isotermas de adsorcéo para o CAP
7.2.1 Isotermas de adsor¢do em tempreratura de 20 °C

A Figura 36 (A) do CAP representa o grafico da isoterma de ge (mg.g™*) em funcéo
de Ce (mg.L™) para a temperatura de 20°C.

O gréfico da Figura 36 (B) Ln ge (mg.g™") em funcéo de Ln Ce (mg.L™) é a forma
linearizada do modelo de isoterma de Freundlich para o CAP na temperatura de 20 °C. Este
modelo ndo se ajustou com exatiddo, comparado ao modelo de linearizacdo da isoterma de
Langmuir.

Os modelos de isotermas de Langmuir que melhor se ajustaram a linearidade para a
temperatura de 20 °C estdo representados nos graficos da Figura 36 (C e D)
respectivamente, Ce/ge (g.L™) em funcdo de Ce (mg.L™") e 1/ge (g.mg™) em funcdo de
1/Ce (L.mg™), este altimo apresentou um resultado mais favoravel dentro da linearidade
com R? = 0,9856.

Figura 36. Isoterma de adsorgdo: do CAP a 20°C (A), linearizada no modelo de Freundlich
para o CAP a 20°C (B), linearizada no modelo de Langmuir 1 para o CAP a 20°C (C),

linearizada no modelo de Langmuir 2 para 0 CAP a 20°C (D)
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7.2.2 Isotermas de adsor¢do em temperatura de 30 °C

A Figura 37 (A) do CAP representa o gréafico da isoterma de ge (mg.g™*) em funcéo
de Ce (mg.L™) para a temperatura de 30°C .

O gréfico da Figura 37 (B) Ln ge (mg.g™") em funcéo de Ln Ce (mg.L™) é a forma
linearizada do modelo de isoterma de Freundlich para o CAP na temperatura de 30 °C. Este
modelo ndo se ajustou com exatiddo comparado ao modelo de linearizacdo da isoterma de
Langmuir.

Os modelos de isotermas de Langmuir que melhor se ajustaram a linearidade para a
temperatura de 30 °C estdo representados nos graficos da Figura 37 (C e D)
respectivamente, Ce/ge (g.L™") em funcdo de Ce (mg.L™) e 1/ge (g.mg™) em funcdo de
1/Ce (L.mg™), este altimo apresentou um resultado mais favoravel dentro da linearidade
com R2=0,9947.

Figura 37. Isoterma de adsorcédo: do CAP a 30°C (A), linearizada no modelo de Freundlich
para o CAP a 30°C (B), linearizada no modelo de Langmuir 1 para o CAP a 30°C (C),
linearizada no modelo de Langmuir 2 para o0 CAP a 30°C (D)
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7.2.3 Isotermas de adsorcéo em temperatura de 40 °C

A Figura 38 (A) do CAP representa o gréafico da isoterma de ge (mg.g™) em funcéo
de Ce (mg.L™) para a temperatura de 40°C .

O gréfico da Figura 38 (B) Ln ge (mg.g™") em funcéo de Ln Ce (mg.L™) é a forma
linearizada do modelo de isoterma de Freundlich para o CAP na temperatura de 40 °C. Este
modelo ndo se ajustou com exatiddo, comparado ao modelo de linearizacéo da isoterma de
Langmuir.

Os modelos de isotermas de Langmuir que melhor se ajustaram a linearidade para a
temperatura de 40 °C estdo representados nos gréaficos da Figura 38 (C e D)
respectivamente, Ce/ge (g.L™") em funcdo de Ce (mg.L™) e 1/ge (g.mg™) em funcdo de
1/Ce (L.mg™), este altimo apresentou um resultado mais favoravel dentro da linearidade
com R2 =0,9916.

Figura 38. Isoterma de adsorcéo: do CAP a 40°C (A), linearizada no modelo de Freundlich
para o CAP a 40°C (B), linearizada no modelo de Langmuir 1 para o CAP a 40°C (C),
linearizada no modelo de Langmuir 2 para o CAP a 40°C (D)
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7.3 Parametros termodinamicos de adsorcéo

Os parametros termodinamicos de adsorcdo foram calculados com base nos
resultados dos parametros de adsorcéo obtidos das isotermas que melhor apresentaram um
ajuste linear com coeficiente de determinagdo mais préximo da unidade pelo modelo de

Langmuir.

7.3.1 Parametros termodinamicos de adsorcéo para isoterma de Langmuir

Para calcular os parametros de Langmuir, foi utilizada a equacao que apresentou o
coeficiente de determinagdo mais proximo da unidade.

A constante a, esta relacionada com a energia de adsorcdo e K, é a constante de
Langmuir que representa a adsortividade do adsorbato, estas constantes séo de fundamental
importancia para calcular a entalpia de adsorcédo através da equacao linearizada de Van’t
Hoff e o R este, representa um fator adimensional que indica o perfil da isoterma
informando se o processo de adsorgdo ocorreu de forma favoravel ou desfavoravel
(KUSVURAN, 2005).

7.3.1.1 Parametros de Langmuir para o CAC e para o CAP
Para todas as temperaturas foram utilizados os modelos linearizados de Langmuir 1
e 2 para 0 CAC e para o CAP que forneceram valores com base na da equacdo da reta para

encontrar os parametros relacionados na Tabela 14, 15, 16 e 17.

Tabela 14 - Parametros de Langmuir 1 para CAC

Temperatura “ o Q R a
(Lg?) (Lmg? (Mg.g7)
20°C 8,83 0,03 277,79 0,03 0,9255
30°C 6,36 0,02 304,16 0,05 0,9151
40°C 5,46 0,02 243,90 0,05 0,8767
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Tabela 15 - Pardmetros de Langmuir 2 para CAC

Temperatura K A Q | Ru R?
(Lgh (Lmgh (M9-9)
20°C 0,29 0,01 76,92 0,09 0,9873
30°C 0,09 7,70x10° 129,87 0,11 0,9645
40°C 0,10 8,68x10° 114,94 0,10 0,9612

Tabela 16 - Pardmetros de Langmuir 1 para CAP

Temperatura (|_I_<gL-1) (L.?nLg'l) (mgQ. o) RL R?
20°C 11,74 0,05 255,22 0,02 0,9626
30°C 12,36 0,05 227,30 0,02 0,9846
40°C 12,84 0,06 222,24 0,02 0,9613

Tabela 17 - Pardmetros de Langmuir 2 para CAP

Temperatura (L}.<gL-1) (L.:ng'l) (mgQ. o RL R?
20°C 0,06 5,70x10 175,44 0,15 0,9856
30°C 0,04 3,39x10° 294,12 0,23 0,9947
40°C 0,05 4,30x10° 232,56 0,19 0,9916

A isoterma de adsorcdo é importante para a descricdo de como o adsorbato ira
interagir com o adsorvente e fornece uma estimativa da capacidade de adsor¢do do
adsorvente (DAWOOD & SEN, 2012; MAHAPATRA et al., 2012; XIAO et al., 2012;
FOO & HAMEED, 2012a). O modelo de Langmuir assume adsor¢do em monocamada em
um numero finito de sitios homogéneos e energeticamente equivalentes da superficie do
adsorvente, sem qualquer interacdo entre as moléculas do adsorbato (MEZOHEGY! et al.,
2012; TREVINO-CORDERO et al., 2013; MAHAPATRA et al., 2012). O modelo de
Langmuir 2 (Tabelas 15 e 17), no qual apresentaram valores de R® mais préximos da
unidade apresentaram um melhor ajuste aos dados do CAC e CAP. Os valores de R; (0<
R <1) confirmaram que os carvdes ativados CAC e CAP sdo favoraveis para a adsorcao
de AM nas condic¢des usadas neste estudo (MAHAPATRA et al., 2012). Os valores de Q
(capacidade maxima de adsorcdo) se apresentaram relativamente elevados quando

comparados com aqueles observados com carvdes obtidos de outros materiais carbonaceos
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(Tabela 18). Vale ressaltar que no estudo do efeito do tempo de conato sobre a adsorcao,
observou-se rapida remocdo do AM (em concentracdo de 200 mg.L™) préxima a 99% em
apenas 10 min, o que ja sugeria uma excelente eficiéncia dos carvdes usados neste trabalho
para a adsor¢éo do AM.

A Tabela 18 demonstra a capacidade méxima de adsor¢cdo do corante AM sobre
carvies produzidos de diferentes fontes de biomassas, mostrando uma eficiéncia
significativa do CAC e do CAP diante do Q maximo, considerando a area superficial
especifica. Residuos de biomassa como casca da banana, casca da laranja e carocos da
azeitona apresentaram uma capacidade maxima de adsorcao inferior aos carvées estudados
neste trabalho, em contrapartida, os resultados que obtiveram valores mais elevados de Q
apresentaram uma area superficial muito superior a do CAC, (justificando este aumento do
Q) e, mesmo assim, ndo apresentaram uma diferenca tdo significativa, que pode também
ser observado no carvéo dos residuos de fungos comestiveis com um Q préximo ao CAC,

mesmo apresentando uma area superficial muito superior.

Tabela 18 - Capacidade maxima de adsorcdo do AM sobre carvdes de diferentes fontes de
biomassa

Fonte do Carvéao Ativado Q(mg.g-1) BET m2g-1 Referéncias
Casca do Cupuacu 129,87 390,99 Autor
Caroco do Pequi 294,12 54,03 Autor
Fibra de Palmeira 382,32 1223,00 Foo & Hameed, 20122
Casca do Coco 410,85 1475,48 Foo & Hameed, 2012b
Casca do Ovo 418,15 1356,25 Foo & Hameed, 2012c
Residuos Agricolas 398,19 1045,61 Ahmed & Dhedan, 2012
Casca da Jaca 400,06 1286,70 Foo & Hameed, 2012d
Residuos de fungos comestiveis 172,43 683,76 Xiao et al., 2007
Carocos de Azeitona 8,55 - Banat et al., 2007
Casca da Banana 15,90 - Annadurai et al., 2002
Casca da Laranja 13,90 - Annadurai et al., 2002

7.3.2 Parametros termodinamicos de adsorcéo para isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich presume energia de superficie heterogénea, no
qual o termo de energia varia com uma funcdo da cobertura da superficie, e pode ser usado
para um processo de adsorcdo ndo-ideal (MEZOHEGY] et al., 2012). Este modelo assume
interacdo entre as moléculas adsorvidas (DAWOOD & SEN, 2012).

Atraves do gréafico In ge versus In Ce obteve-se a equacgéo linearizada de Freudlich,

a partir da qual encontrou-se os valores de Kr e n com base nos coeficientes linear e
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angular da reta, respectivamente. Kg € um indicativo da capacidade de adsor¢do do
adsorvente, isto €, quanto maior o valor de Ky, maior a capacidade de adsorcéo
(DAWOOD & SEN, 2012). A constante n de Freundlich é uma medida do desvio da
linearidade da adsorcdo e é usada para verificar tipos de adsorgdo. E sugerido que se n é
igual a unidade, a adsorcdo € linear. Além disso, n abaixo da unidade indica que 0 processo
de adsorcdo é quimico; enquanto, n acima da unidade esta associado a uma adsorcao
favoravel e um processo fisico (DAWOOD & SEN, 2012; MOHAMMAD et al., 2010).

Na Tabela 19, estdo relacionados os valores encontrados para n para o CAC e para
o CAP.

Tabela 19 - Pardmetros de Freundlich para o CAC e CAP.

Temperatura Ke C,_Al\C Ke C,j\P A ; R2z (CAC) R2?(CAP)
(L.gh (L.gh (CAC) (CAP)
20°C 315,57 214,68 1,59 1,31 0,9956 0,9437
30°C 160,54 231,36 1,48 1,36 0,9859 0,9471
40°C 159,29 257,98 1,64 1,34 0,9865 0,9018

Fazendo uma analise comparativa dos valores encontrados para Kg e n (Tabela 19)
observa-se que o CAC apresentou maior capacidade de adsorcdo e uma superficie mais
heterogénea que o CAP. A influencia da temperatura ficou mais evidente no CAC onde
apresentou uma maior variagao entre os valores de n. Os valores de n sdo maiores do que 1
indicam a natureza favoravel da adsorcao e um processo fisico (DAWOOD & SEN, 2012).

Comparando os valores de R? nas Tabelas 15 e 19, verifica-se que os dados para
CAC se ajustaram ainda mais ao modelo de Freundlich, indicando a natureza heterogénea
do processo de adsorcdo do AM sobre a superficie deste carvdo. Esta observacdo é
confirmada com o que foi apresentado no estudo do melhor pH para o processo de
adsorcédo, onde o pH de maior adsorgéo coincidiu com o PCZ, sugerindo um processo de
adsor¢cdo envolvendo ndo apenas interacbes de natureza eletrostatica, mas
predominantemente interacdes de van der Waals. Portanto, os resultados confirmam o
carater mais heterogéneo da adsorcdo sobre a superficie do CAC e sugerem um processo
fisico de adsorcéo.

Para o CAP, os dados ndo se ajustaram ao modelo de Freundlich, confirmando o

carater mais homogéneo da adsor¢ao do AM sobre sua superficie.
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7.3.3 Calculo dos Pardmetros Termodinamicos AHads, ASads e AGads

A isoterma de Langmuir através da constante K obtida nas trés temperaturas (20,
30 e 40 °C) para 0 CAC e o CAP permitiu os calculos dos parametros AHads, ASads e
AGads através da equacdo da reta fornecida pelo gréfico Ln K. versus 1/T (equagdo de
Van’t Hoff ) nas Figuras 39 e 40.

Figura 39. Parametros termodindmicos de adsorcdo segundo a
equacgdo de Van’t Hoff para o CAC
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Figura 40. Parametros termodinémicos de adsor¢do segundo a
equacido de Van’t Hoff para CAP
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O valor da entalpia de adsor¢do expressa nas Tabelas 20 para o CAC e para 0 CAP
foi obtido através do coeficiente angular da reta expresso nas Figuras 61 e 62
respectivamente e a partir do coeficiente linear da reta obteve-se a entropia de adsorcéao
expressa na mesma equacdo. A energia Gibbs de adsorcdo foi obtida para as trés
temperaturas em estudos com base nos resultados encontrados de K para os dois carvoes

expressos nas Tabelas 15 e 17 e calculada a partir da Equacéo 1.

Tabela 20 - Parimetros termodinimicos de adsorcio AHads e ASads

Parametros CAC CAP
AHads (kJ/mol) -18,42 3,40
ASads (J/mol.K) -44 .93 32,09

Tabela 21 - Parametros termodinamicos de adsorcio AGads em diferentes temperaturas

AGads (kJ/mol)

Temperatura CAC CAP
20 °C -531 - 6,00
30°C - 4,66 -6,34
40 °C -4,42 - 6,64

Os parametros termodinamicos de adsorcdo fornecem uma ideia do mecanismo e
comportamento de adsorcdo de um sistema isolado. Valores positivos de AH indicam
natureza endotérmica de adsorcdo, enquanto AH negativo indica natureza exotérmica.
Geralmente, AH para adsorcéo fisica tem valores na faixa de 4 a 40 kJ/mol, comparado a
adsorcdo quimica que varia na faixa de 40 a 800 kJ/mol (FOO & HAMEED, 2012a). Neste
estudo, os valores de AH calculados reforcam a natureza fisica do processo de adsorc¢do. Os
valores negativos de AG, mesmo na temperatura mais alta (40 °C), revelam a natureza
esponténea e favoravel da adsorcdo com elevada preferéncia do corante AM pela superficie
dos carvoes (FOO & HAMEED, 2012a). Elevados valores de AS s&o tipicos de processos
endotérmicos, confirmando que o processo de adsor¢do para o CAC é exotérmico com
valor bem mais baixo de AS (SCHIMMEL, 2008) e AH negativo. O AS positivo ilustrou a
afinidade do CAP e aumento da aleatoriedade na interface solido-solucéo durante a fixacdo
do AM sobre os sitios ativos do CAP. Por outro lado, o AS negativo para 0 CAC indica

diminuicdo na aleatoriedade na interface soélido-solucdo e que nenhuma mudanca
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significativa ocorre na estrutura interna do carvao ativado pela adsor¢éo do corante AM
(BALDISSARELLLI, 2006), ratificando a natureza fisica da adsorcdo do AM com o CAC.

Fazendo uma comparacédo dos valores de AH, AG e AS de adsor¢éo, observa-se que
para 0 CAC o processo foi favorecido pela entalpia de adsorcdo, sendo entalpicamente
dirigido visto que o valor negativo de AH favoreceu o processo de adsorgdo que ocorreu de
forma espontanea, embora AS tenha sido negativo. Os valores de AG de adsorcéo,
portanto, foi influenciado por AH mostrando resultados mais espontaneos e favoraveis com
a diminuicdo da temperatura onde os valores de AG s&o mais baixos. Isso estd de acordo
com a natureza exotérmica do processo de adsor¢do, neste caso.

Com o CAP o processo foi favorecido pela entropia de adsor¢do sendo
entropicamente dirigido, visto que o valor positivo de AH foi compensado pela diferenca
de entropia positiva. Os valores de AG indicam adsorcdo favoravel o que é confirmado
com a capacidade maxima de adsorcdo elevada 294,12 mg.g™ mesmo apresentando uma
area superficial relativamente pequena com 54,03 m2.g™. Caracterizagbes apresentados
neste trabalho (teor de cinzas, DRX) indicam a presenca de residuo do agente ativante, em
razdo de lavagem insuficiente. A baixa area superficial por ser devido & obstrucdo dos
poros pela presenca de cinzas, mas quando em solucdo, uma vez que usamos uma massa
maior do CAP, os poros devem ser desobstruidos pela dissolu¢édo do K,COj3 contribuindo
para 0 aumento de AS, ou seja, da aleatoriedade na interface superficie-solucdo,

favorecendo o processo de adsor¢do do corante.
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CONCLUSOES

Os resultados das caracterizagdes dos carvdes foram favoréveis com baixo teor de
umidade (3,01%) para 0 CAC e (1,37%) para 0 CAP. O elevado teor de cinzas presente no
CAP (24,61%), nao teve interferéncias significativas quanto a capacidade de adsorcdo,
visto que este carvdo apresentou (98,56%) de remocdo do corante AM. O percentual de
cinzas do CAC foi baixo (2,51%) dentro do padrdo aceitavel, favorecendo sua aplicagdo
como adsorvente na remogdo de corantes em meio aquoso.

O elevado pH em suspensao do CAP (10,61) pode estar relacionado com o alto teor
de cinzas do carvédo ja o CAC apresentou um pH em suspenséao de (6,72) favorecendo o
carater anfdtero do carvéo.

A influencia do teor de cinzas no CAP é confirmada com o estudo do melhor pH de
adsorcéo (8,27) e do PCZ (8,02) onde apresentaram valores semelhantes diferente do PH
em suspensdo. O CAC apresentou o resultado do pH em suspensé@o semelhante com o PCZ
(7,19) e 0 melhor pH de adsorcéo (7,08).

Os resultados do FTIR sdo semelhantes para os dois carvdes estudados e
demostram a presenca de grupos fendlicos, metilas, metilenos e ligninas residuais. Estes
resultados séo confirmados na titulagdo de Boehm, em que a quantidade de grupos &cidos
fortes como carboxilicos estdo em proporcGes pequenas, de forma a nao serem
identificados nos espectros FTIR.

A érea superficial especifica do CAC 390,989 m#/g, o volume médio de poros de
0,280 cm®/g e diametro de poros de 2,04 nm. A érea superficial especifica do CAP 54,03
m2/g, o volume médio de poros de 0,045 cm®/g e diametro de poros de 2,10 nm. Ambos 0s
carvOes indica ser um material de meso-microporos com predominéncia de microporos,
com potencial a apresentar elevada capacidade de adsorcao.

Os resultados do DRX mostraram estrutura amorfa com planos grafiticos
desordenados para os dois carvdes caracterizados, porém o DRX do CAP apresentou picos
intensos que podem estar associados a presenca de matéria inorganica cristalina devido ao
elevado teor de cinzas.

Para o CAC o modelo de isoterma que mais se adequou foi o de Freundlich

enguanto que para 0 CAP o modelo mais adequado foi o de Langmuir.
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Os carvdes apresentaram relativamente elevadas capacidades maximas de adsorcao
do corante AM (Q = 129,87 mg.g™ para CAC e Q = 294, 12 mg.g™* para CAP) quando
comparadas a outros carvdes encontrados na literatura com o equilibrio alcancado em
relativamente baixo intervalo de tempo.

Os valores de R para os dois carvbes foram entre 0 e 1 segundo o modelo de
Langmuir, concluindo que o processo de adsor¢do de AM sobre o carvao ativado obtido a
partir da casca do cupuacu e do caroco do pequi € favoravel.

Os parametros termodindmicos de adsorcdo mostraram-se favoraveis para adsorgao
do corante AM em meio aquoso, mostrando para 0 CAC um processo entalpicamente
dirigido e para o CAP entropicamente dirigido.

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram-se favoraveis quanto a
utilizacdo do carvao ativado produzido a partir da casca do cupuacu e do caro¢o do pequi
como adsorvente na remocdo de corante em meio aquoso, contribuindo de forma
significativa com a reducdo dos impactos ambientais no que tange a polui¢do de aguas e na

reducdo dos residuos de biomassa que sao descartados em lixos domésticos.
1 Perspectivas

Este trabalho limitou-se a utilizacdo do corante Azul de metileno tendo como
perspectivas futuras a utilizacdo de novos corantes de natureza cationica, anionica e neutra,

analisando a capacidade adsortiva destes mesmos carvdes estudados, buscando novos

métodos de preparacdo impregnacdo, lavagem e caracterizacao.
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