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RESUMO

DINIZ, G. A. Sintese de carvéo ativado a partir do endocarpo do coco e estudo do equilibrio
adsortivo visando ao tratamento do efluente do processo de remanufatura de cartuchos para
impressédo. Itapetinga — BA: UESB, 2014, 78 p. (Dissertagdo de Mestrado em Ciéncias
Ambientais — Area de Concentracdo em Meio Ambiente e Desenvolvimento).

Os carvoes ativados (CA) sdo mundialmente empregados em processos de tratamento de
efluentes industriais. A literatura apresenta diversos materiais carbonaceos para sintese dos
CA. No entanto, atualmente, outros tipos de matéria renovavel vem sendo utilizadas, os
residuos agroindustriais. Neste trabalho, o endocarpo de coco foi utilizado como material
precursor na preparacdo de CA, empregando duas metodologias de sintese do CA ativado:
com lixiviacdo alcalina (CCL) com NaOH e sem lixiviacdo (CSL). Os CA foram preparados
utilizando o &cido fosforico (H3sPO4) como agente ativante e caracterizados por determinacao
do rendimento, identificacdo de grupos funcionais, determinacdo do potencial de carga zero
e determinacdo da area superficial especifica. Os carvfes produzidos foram testados na
adsorcdo das moléculas dos corantes presentes nas tintas comerciais para impressoras jato
de tinta. Os resultados encontrados apontam o endocarpo de coco como um residuo com alto
teor de compostos lignoceluldsicos e baixo teor de cinzas. Para 0 material precursor utilizado
obteve-se carvfes com rendimento superior a 30%. Quanto a lixiviagéo alcalina, observou-
se que ela contribui na decomposicdo da lignina, influenciando os tipos de grupos quimicos
formados na superficie dos carvdes e contribuindo para um aumento na area superficial
especifica. Pela metodologia dos 11 pontos foi possivel encontrar o pH do ponto de carga
zero no valor médio de 4,30 para os carvfes produzidos. A determinacdo das isotermas de
adsorcéo revelou que para estudos adsortivos do carvdo CSL o modelo de Langmuir se
mostrou mais eficiente para representar os dados experimentais. Ja para o carvdao CCL o
modelo de BET apresentou os melhores ajustes. Por fim, foi possivel concluir que os carvoes
ativados produzidos a partir do endocarpo de coco e submetidos ao processo de lixiviagdo
alcalina, podem ser eficazmente utilizados para remocao de corantes presentes em tintas para
impressoras jato de tinta.

Palavras-chave: Endocarpo de coco, lixiviagcdo alcalina, grupos funcionais, isotermas de
adsorcao.

! Orientadora: Cristiane Martins Veloso, D. Sc. UESB e Co-orientadores: Marcelo Franco, D.Sc. UESC e
Renata Cristina Ferreira Bonomo, D. Sc. UESB.



ABSTRACT

DINIZ, G. A. Activated carbon synthesis from coconut endocarp and adsorptive equilibrium
study to the treatment of effluent remanufacturing cartridges for printing. Itapetinga — BA:
UESB, 2014, 78 p. (Master Thesis in Environmental Sciences - Area of Concentration in
Environment and Development).!

The activated carbons (AC) are globally used in processes for treating industrial effluents.
The literature presents several carbonaceous materials for synthesis of CA. However,
currently, other types of renewable raw is being used, the agro-industrial waste. In this work,
coconut endocarp was used as precursor material in the AC preparation, using two CA
synthesis methodologies enabled: alkaline leaching (CCL) with NaOH and without leaching
(CSL). The AC were prepared using phosphoric acid (H3POs) as activator and characterized
by determining the performance agent, identifying functional groups, determining the zero
charge potential and determination of specific surface area. The produced coals were tested
in the adsorption of molecules of dyes present in commercial inks for inkjet printers. The
results show the coconut endocarp as waste with high content of lignocellulosic compounds
and low ash content. To the precursor material used was obtained with superior coals 30%
yield. As the alkaline leaching, it was observed that it contributes to the decomposition of
lignin, influencing the types of chemical groups formed on the surface of the activated
carbon, contributing to an increase in specific surface area. For the method of the 11 points
could not find the pH of zero charge point at the average value of 4.30 for coals produced.
The determination of adsorption isotherms for adsorption studies showed that the carbon
CSL the Langmuir model is more efficient to represent the experimental data. As for coal
CCL BET model presented the best fit. Finally, we conclude that the activated carbons
produced from coconut and subjected to alkaline leaching process core and can be used
effectively for the removal of dyes present in inks for inkjet printers.

Keywords: coconut core material, alkaline leaching, functional groups, adsorption
isotherms.

! leader: Cristiane Martins Veloso, D. Sc. UESB and Co-supervisors: Marcelo Franco, D. Sc. UESC and
Renata Cristina Ferreira Bonomo, D. Sc.UESB.
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1. INTRODUCAO

As ultimas décadas foram marcadas por um constante crescimento no interesse das
questdes ambientais. Com isso, houve também um aumento na busca de solucdes para se
resolver os mais diversos problemas associados a poluicdo ambiental. Neste contexto, um
dos problemas que tém gerado grande preocupacdo ao longo dos anos corresponde a
contaminacdo dos corpos hidricos causada principalmente pelo descarte de efluentes
domésticos e industriais. Esses efluentes geralmente apresentam uma alta demanda quimica
e bioguimica de oxigénio, o que acarreta sobrecarga nos corpos naturais, podendo levar a
deterioracdo na qualidade das aguas.

Além da alta carga organica esses efluentes, sobretudo os industriais, estdo
comumente atrelados a uma alta toxicidade. Isto porque, os diversos compostos quimicos
utilizados por parte das industrias na obtencdo de seus produtos, acabam por fazer com que
estes efluentes adquiram caracteristicas que oferecem riscos a salide humana e para 0 meio
ambiente (Freire et al., 2000). Consequentemente, o0 nimero de estudos em busca de novas
tecnologias avancadas para o tratamento de efluentes tem sido intensificado, em especial, no
que diz respeito aos efluentes com alta coloracdo, que quando dispostos nos corpos
receptores dificultam a passagem da luz para camadas mais profundas, afetando
principalmente a atividade fotossintética da biota aquética (Aguayo-Villarreal et al., 2013).

Embora os corantes sejam uma classe de compostos importante para diversas
industrias, a sua remocdo dos efluentes industriais torna-se necessaria, pois além de
modificacOes nas atividades fotossintetizantes, estes podem ser toxicos para vida aquatica,
afetar processos simbioticos e reduzir a capacidade de reoxigenacdo da agua (Dotto et al.,
2011). Além disso, quando, presentes nos efluentes, podem encarecer ou dificultar o
processo de tratamento de agua (Kammradt, 2004), visto que, os corantes sdo substancias
recalcitrantes, isto é, compostos organicos estaveis a agentes quimicos e resistentes a
degradacéo bioldgica o que faz com que estes tendam a persistir e se acumular no ambiente
(Dotto et al., 2011; Queiroz et al., 2011).

Desse modo, compreendendo que a presenca de corantes corresponde a um dos
fatores que interferem diretamente na qualidade das aguas e que o controle da poluigdo ndo
estd simplesmente relacionado a conservacgao dos recursos ambientais, mas também com a

protecdo da saude, a garantia do meio ambiente ecologicamente equilibrado e a melhoria na
12



qualidade de vida (Resolugdo CONAMA 430/2011), o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), estabeleceu na Resolucédo n° 357/2005 que, dependendo da classe
do corpo receptor, os corantes devem estar ausentes ou virtualmente ausentes.

Os efluentes com alta coloracdo podem ser origindrios de inimeros setores da
indUstria (téxtil, papel, alimentos, couro etc.) (Zeni e Ostroski, 2009) e de um modo geral
sdo gerados devido a perdas de matéria prima e/ou ineficiéncia ao longo dos processos, como
¢ o caso do efluente oriundo da lavagem dos cartuchos para impressoras jato de tinta em
preparo para recarga. Este efluente é gerado durante o procedimento de limpeza do cartucho,
que é realizado em méquinas especificas e que tem como objetivo a retirada dos vestigios
microscopicos da tinta, que na maioria das vezes esta ressecada ou cristalizada (SEBRAE,
2008). Com isso, a mistura da &gua com a tinta remanescente gera um efluente caracterizado
por uma alta coloracdo.

De acordo com Kao et al. (2001) os efluentes coloridos apresentam substancias
potencialmente toxicas e que podem causar danos ao meio ambiente. Kammradt (2004)
ainda destaca que até mesmo residuos liquidos contendo corantes menos toxicos, se nao
tratados, sdo passiveis de acarretar impactos aos corpos hidricos. Os principais processos de
tratamento para estes efluentes, geralmente, incluem precipitacdo, degradacdo quimica,
eletroquimica e fotoquimica, biodegradacao, etc. (Guaratini e Zanoni, 1999). Entretanto a
maioria destes processos envolvem custos elevados ou sdo ineficientes, principalmente no
que diz respeito a processos envolvendo microrganismos, uma vez gque alguns corantes sdo
toxicos a eles, eliminando a microbiota e dificultando assim a implantagdo de alguns
sistemas (Dallago et al., 2005).

Por esta razdo, a adsorcdo apresenta-se como um método alternativo para minimizar
0 impacto desses efluentes contendo corantes, uma vez que a adsorcdo é um mecanismo
bastante eficaz para o tratamento de diversos poluentes e por apresentar significativo
potencial na remogdo de cor (Li et al., 2010).

A eficiéncia no processo de adsorcdo esta diretamente ligada ao tipo de adsorvente
usado. Neste sentido, carvles ativados, residuos vegetais ou lignocelulésicos, argilas e
biopolimeros estéo entre os adsorventes comumente empregados na adsorc¢éo (Wan Ngah et
al., 2011). Entretanto, os carvoes ativados sdo os adsorventes mais utilizados mundialmente,
devido a sua estrutura porosa e superficie interna elevada (Liou, 2010), por sua eficiéncia na
remoc&o de inumeras substancias como também pela possibilidade de ser obtido a partir de

qualquer material precursor carbonaceo (Avelar et al., 2010).
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Na literatura verifica-se que diferentes agentes precursores, de origem animal,
vegetal ou mineral, sdo utilizados na producdo de carvdes ativados. Dentre os diversos
materiais estdo: a casca de coco, o carvdo mineral, a madeira, a turfa, residuos de petroleo,
0ssos de animais, etc. Atualmente, outros tipos de matéria renovavel e de baixo custo vém
sendo utilizadas, dentre elas estdo os residuos agroindustriais, que disponiveis em grande
quantidade, sdo uma alternativa viavel tanto do posto de vista econdmico como ambiental
na producao de carvOes ativados (Avelar et al., 2010).

Neste contexto, no presente trabalho tem-se por objetivo sintetizar carvdes ativados
a partir do endocarpo de coco (Cocos nucifera) e avaliar a capacidade adsortiva destes na
remocdo de corantes presentes em efluente gerado durante o processo de lavagem de

cartuchos de impressora jato de tinta em preparo para recarga.

14



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Produzir carv@es ativados a partir do endocarpo de coco empregando variagdes no
processo de preparacdo e avaliar a sua eficiéncia na remocdo de corantes presentes no
efluente oriundo do processo de lavagem de cartuchos de impresséo em preparo para recarga.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Produzir carvdes ativados utilizando duas amostras diferentes de endocarpo de coco,
uma submetida ao processo de lixiviacdo alcalina e outra sem passar pelo processo
de lixiviacao alcalina;

v Caracterizar os carvdes ativados produzidos quanto a area superficial especifica,
identificacdo de grupos funcionais e determinagédo do potencial de carga zero;

v Avaliar a influéncia do pH e da massa de carvéo ativado na eficiéncia de adsorcao;

v Comparar a eficiéncia da adsorcdo do carvdo ativado submetido ao processo de
lixiviagdo alcalina com o carvdo ativado sem este processo;

v Avaliar se houve influéncia da lixiviagdo alcalina na formacdo de poros e
consequentemente na capacidade adsortiva dos carvdes ativados sintetizados;

v Avaliar a eficiéncia dos carvdes ativados na adsorcdo dos corantes presentes nas
tintas comerciais para impressoras do tipo jato de tinta nas cores ciano, magenta e
amarelo;

v Determinar relacBes de equilibrio a temperatura constante (T = 20°C, 30°C e 40°C),

a partir do ajuste de modelos matematicos aos dados experimentais.

15



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Corantes naturais e sintéticos

Do ponto de vista das aplica¢6es industriais, 0s corantes correspondem a uma classe
importante de compostos (Vieira et al., 2011). Entretanto, seu uso ndo esta apenas restrito a
tempos mais recentes da era industrial, uma vez que sua utilizagéo, pode ser observada desde
as civilizagdes mais antigas, como é o caso dos corantes téxteis cuja presenca foi detectada
em amostras de tecidos de tumbas egipcias e antigos hierdglifos datados de 2500 a.C.
(Zanoni e Carneiro, 2001). Outros estudos evidenciam que 0s antigos egipcios ja utilizavam
cerca de 5000 a. C, os corantes naturais hena e carmim - dentre outros -, para colorir a pele
e os cabelos e na coloragédo de alimentos juntamente com chineses e indianos, cerca de 1500
a. C (Antunes e Araujo, 2000).

Assim, embora a utilizacdo dos corantes tenha sua origem ha mais de um milénio néo
se pode negar que nos dias atuais seu uso por parte de diversos setores da inddstria, tais como
téxtil, borracha, papel, plasticos, cosméticos, tintas etc., € amplo e praticamente
indispensavel (Malik, 2003). Em virtude da alta demanda vérios tipos de compostos
quimicos coloridos tém sido sintetizados nos Gltimos 100 anos, dos quais cerca de 10.000
sdo produzidos em escala industrial (Guaratini e Zanoni, 2000).

Os corantes pertencem a um grupo de materiais chamados colorantes. Isto porque,
geralmente apresentam dois grupos principais de compostos referentes a coloracdo, 0s
cromoforos e os auxocromoros. Os cromoforos sdo responsaveis por determinar a cor do
corante & medida que os auxocromos determinam a intensidade da coloragdo (Kunz et al.,
2002; Wan Ngah et al., 2011). Outros grupos também encontram-se presentes na molécula
dos corantes e tem por finalidade a fixacdo junto a fibra (Zanoni e Carneiro, 2001). Na
industria téxtil, quanto ao modo de fixacdo a fibra os principais grupos de corantes sdo
classificados como reativos, diretos, azoicos, acidos, a cuba, de enxofre, dispersivos, pré-
metalizados e branqueadores (Guaratini e Zanoni, 2000; Robinson et al., 2001). Em relacao
a estrutura quimica, os corantes podem ser classificados como anibnicos e cationicos. Os
corantes anionicos sdo constituidos por grupos sulfonato (SO*) e quando solveis em agua
s80 responsaveis por transportar cargas negativas para solugdo. Por outro lado, os corantes
catidnicos fornecem a solucéo cargas positivas em funcdo da presenca de amina protonada

ou de grupos contendo enxofre (Al-Degs et al., 2008).
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Os corantes sdo ainda caracterizados como compostos que apresentam habilidade
para absorver luz na faixa do visivel (400 a 700nm) e diferem dos pigmentos por serem
completamente ou parcialmente soltveis quando aplicados em solucdo aquosa em Vvarios
substratos (Zollinger, 1991).

Originalmente, os corantes sdo substancias quimicas que dao cores especificas e eram
produzidos Unica e naturalmente pelos seres vivos, tanto vegetais quanto animais, e até
mesmao por fungos e bactérias (Barros e Barros, 2010). No entanto, com o avanco industrial
e da quimica, estes compostos passaram a ser obtidos de maneira sintética. Deste modo,
guanto a sua origem, os corantes podem ser classificados em corantes naturais ou sintéticos.
A Comisséo Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos (CNNPA) em sua Resolucdo n°
44 de 1977 apresenta uma classificacdo generalizada destes compostos que pode ser adotada
para 0s corantes empregados nos diversos setores da industria. De acordo com a presente
Resolucdo, os corantes podem ser divididos em: Corantes organicos naturais, que Sao
aqueles obtidos a partir de origem vegetal, ou eventualmente, animal, e Corantes organicos
sintéticos, que correspondem aos corantes obtidos por sintese organica mediante o emprego
de processo tecnoldgico adequado. Os corantes organicos sintéticos, por sua vez, podem ser
subdivididos em corantes artificiais - corantes organicos sintéticos que nao sao encontrados
em produtos naturais -, e corantes organicos sintéticos idénticos ao natural — consistem nos
corantes organicos sintéticos cuja estrutura quimica é semelhante a do principio ativo isolado
do corante organico natural (CNNPA, 1977).

O primeiro corante sintético foi sintetizado pelo quimico britanico William Henry
Perkin. Em seus estudos a cerca da oxidacdo da fenilamina (também conhecida como
anilina), com o dicromato de potassio (K2Cr.07) acabou descobrindo uma rota sintética para
a producdo de um corante organico, a mauveina. A partir de entdo, a descoberta de Perkin
serviu de base e incentivo na busca de sintetizar outros corantes a0 mesmo tempo em que
teve inicio a producéo de corantes organicos sintéticos em grande escala. Desta forma, a
producdo se expandiu de tal modo que cerca de 90% dos corantes empregados na industria
sdo sintéticos. Isto porque, 0s corantes sintéticos apresentam uma ampla gama de cores,
maior resisténcia a fatores ambientais (tais como alteracbes no pH e temperatura), menor
custo, além de apresentarem um alto poder de absorcédo, 0 que faz desses compostos mais
vantajosos frente aos corantes naturais (Netto, 2009; Wan Ngah et al., 2011).

Os corantes sintéticos apresentam estruturas moleculares que podem envolver,

durante seu processo de sintese, cerca de até 500 reacdes intermediarias (Zanoni e Carneiro,
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2001), desta forma a estrutura molecular complexa desenvolvida durante sua elaboragéo
torna esses compostos amplamente resistentes a descoloracdo (Hameed et al., 2007). Por
esta razdo, os corantes quando presentes em efluentes industriais contribuem para o
agravamento da poluicdo ambiental (Costa et al., 2010) além de oferecerem riscos a saide
humana visto que alguns apresentam caracteristicas mutagénica e/ou carcinogénica
(Antunes e Araujo, 2000). Deste modo, os efluentes provenientes da industria de corantes
ou de processos envolvendo tintura téxtil precisam antes do descarte nos corpos hidricos
serem submetidos a tratamento adequado para remocdo desses compostos ou sua

minimizacao nos efluentes (Zanoni e Carneiro, 2001).

3.2. Cartuchos remanufaturados

Com a preocupacdo crescente da sociedade quanto as questdes ambientais e o
aumento nas exigéncias por parte da legislacdo, diversas atividades e areas do conhecimento
que trazem consigo os valores da sustentabilidade tem ganhado destaque dentre as quais se
encontra 0 mercado da remanufatura de cartuchos de impressoras de jato de tinta uma vez
que estes cartuchos correspondem a um produto que ja foi utilizado pelo consumidor e apds
ser recondicionado volta ao mercado (Duarte et al., 2012).

Com o crescimento do uso de equipamentos de informética e o custo elevado dos
cartuchos originais surgiu no Brasil uma nova industria no mercado formal de impressoras,
a recarga de cartuchos para impressao. Esta ideia surgiu da necessidade de se minimizar o
custo de impressdo sem haver, no entanto perda em sua qualidade. Isto aconteceu de tal
forma que, em 2008, este setor correspondia a um mercado bem consolidado e difundido no
pais, contando com mais de cinco mil empresas de pequeno e médio porte (SEBRAE, 2008).

Um cartucho remanufaturado corresponde a um produto submetido a diversas etapas
em seu reprocessamento, dentre as quais estdo a desmontagem, limpeza e recarga, até sua
devolucdo ao mercado (Duarte et al., 2012).

De acordo com o Servico Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas
(SEBRAE, 2008) o mercado de remanufaturamento cresceu em funcgdo do baixo custo desse
servigo para o cliente, o que fez com que a procura por lojas que reciclassem o produto
aumentasse.

Além do baixo custo, o processo de remanufaturamento de cartuchos aparece ainda
como um aliado da questdo ambiental, visto que sua pratica contribui na aplicacdo dos

conceitos de reducgéo, reutilizagdo e reciclagem dos residuos solidos (Pogas et al., 2010).
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Do ponto de vista ndo sé ambiental, mas também econémico esta é uma questéo
extremamente importante uma vez que, a geracao de residuos solidos esta entre os graves
problemas da sociedade moderna. Isto porque, a Terra apresenta uma capacidade finita tanto
para disponibilidade de recursos como para o descarte dos residuos. Desta forma, minimizar
perdas ambientais através do aproveitamento de matéria prima passivel de utilizacdo
evitando que as mesmas sejam retiradas da natureza para fabricacdo de novos produtos e,
promover o0 uso mais eficiente de recursos e de energia, se tornou ainda mais evidente.

O reaproveitamento de residuos promovido pelo remanufaturamento dos cartuchos
além de ampliar o ciclo de vida util destes produtos — cartuchos para impressora -, contribui
efetivamente na reducdo de residuos descartados em aterros e lixdes. Assim, residuos que
podem levar de 500 a 1000 anos para se decompor, deixam de ir anualmente para os aterros
municipais (Pocas et al., 2010).

Entretanto, apesar de todos os beneficios que possam estar associados a esta
atividade, o remanufaturamento também apresenta desvantagens. Como ja foi dito, o
processo de remanufaturamento de cartuchos é constituido por varias etapas, dentre as quais
pode se destacar a fase de lavagem dos cartuchos no processo de recarga. Este procedimento
para limpeza é feito por meio de maquinas que tem como objetivo a retirada dos vestigios
microscopicos da tinta que ressecou ou cristalizou ao longo do periodo de uso do cartucho
(SEBRAE, 2008). Com isso, a &gua do processo de lavagem em contato com a tinta residual
dos cartuchos leva ao surgimento de um efluente altamente colorido.

Por esta razéo, estes efluentes antes de serem descartados precisam ser submetidos a
uma etapa prévia de tratamento. Para tanto, inimeras técnicas de separacéo fisica, quimica
e biolégica podem ser aplicadas (Trevisan et al., 2009). Porém, é importante que a
metodologia escolhida garanta a remocdo da cor de forma eficiente e seja um processo
economicamente viavel (Robinson et al., 2001). Desse modo, entre os diversos tratamentos,
comumente utilizados, a adsorcdo destaca-se pela eficiéncia do seu mecanismo, ja
comprovada em diversos estudos cientificos, quanto a remocdo desse tipo de composto e
pela ampla faixa de sistemas em que pode se configurar.

Hameed et al. (2007) sintetizaram carvao ativado usando serragem de madeira rattan
como material precursor. O carvao produzido foi utilizado como adsorvente para a remogao
do corante azul de metileno em solugdo aquosa. Os resultados obtidos revelaram que o

equilibrio da adsorgéo foi alcancado em menos de 24 h e que o carvdo ativado sintetizado a

19



partir do pé de serra de madeira rattan pode ser utilizado com sucesso como adsorvente para
a remocao quantitativa de azul de metileno a partir de solucéo aquosa.

Em outro estudo, a serragem rattan foi novamente utilizada e testada como
adsorvente na remoc¢édo do corante verde malaquita oxalato. Isto porque, este corante esta
entre os mais comumente utilizados no tingimento de fibras de algodao, seda, papel, couro
e também na producéo de tintas - dentre elas tintas para impresséo - e como boa parte dos
corantes corresponde a um composto toxico que deve ser removido dos efluentes industriais
antes de serem descartados. Assim, o presente estudo utilizou o residuo de serragem na
forma naturalmente obtida e os resultados demonstraram que o po de serra de madeira rattan
corresponde a uma alternativa eficaz para a remo¢do do corante verde malaquita oxilato
(Hameed e El-Khaiary, 2008).

Mane e Babu (2011), por sua vez, produziram carvao a partir de residuos da industria
madeireira. O carvdo obtido foi ativado quimicamente com hidréxido de sédio (NaOH) e
utilizado para investigar sua eficiéncia na adsorcdo do corante Verde Brilhante, avaliando o
efeito do pH inicial, o tempo de contato, a massa do adsorvente, a concentracao inicial e a
temperatura no processo adsortivo. Os resultados obtidos apresentaram a influéncia de cada
parametro na adsor¢do do corante e demonstraram que a serragem tratada com NaOH pode
ser empregada como adsorvente para a remogédo do corante Verde Brilhante.

Recentemente, Aguayo-Villarreal et al., (2013) estudaram o mecanismo da adsor¢éao
empregando sistemas de monocomponentes e multicomponentes utilizando como moléculas
modelo o corante acid blue 25 e solugdes dos ions metalicos Cd?* e Zn?*. Para realizagéo
dos testes foram empregados dois tipos de carvdes comerciais, um a base de madeira ativado
quimicamente com HsPOs e 0 outro carvao betuminoso ativado fisicamente com vapor de
agua. Os resultados obtidos demonstraram que ambos o0s carvdes sdo favoraveis para
adsorcéo tanto dos sistemas com monocomponentes quanto para 0s com multicomponentes.

Neste contexto, inimeros outros estudos podem ser encontrados na literatura que
descrevem 0s mecanismos de adsor¢cdo bem como os diversos tipos de componentes
empregados como materiais adsorventes. Assim, dentre os diversos métodos de tratamento
de aguas residudrias pode-se verificar a eficiéncia da adsorcéo frente a outras técnicas de
reuso de agua além de sua eficacia quanto a descontaminacgédo das aguas atraves da remocao

de corantes sintéticos e outros poluentes (Aguayo-Villarreal et al., 2013).
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3.3. Adsorcao

A adsorcdo é um processo fisico-quimico de separacdo, em que componentes
presentes em uma fase fluida séo transferidos para a superficie de uma fase sélida (McCabe
et al., 1993). Os compostos que se unem a superficie sélida sdo chamados de adsorvato e 0
solido, onde o adsorvato fica retido, € chamada de adsorvente (Fangmeier e Hoehne, 2012).
Desta forma, a solugdo em contato com o adsorvente faz com que ocorra uma diminuicao na
concentracdo inicial do soluto para um valor de equilibrio, aumentando assim a concentragédo
da substancia na regido de interface fluido/adsorvente (Reynolds, 1996).

No processo de adsorcdo as moléculas do adsorbato sdo atraidas para a zona
interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente tais como ligacdes de hidrogénio, intera¢6es dipolo-dipolo e forgas de London
ou Van der Waals (Fangmeier e Hoehne, 2012). Isto €, a adsorcdo é resultado do
desequilibrio das forgas existentes na interface do sistema uma vez que a molécula a ser
adsorvida é atraida para a superficie do adsorvente a fim de compensar o desequilibrio
presente na zona interfacial (Brandéo, 2006).

De acordo com as forcas envolvidas no contato entre adsorvente e adsorbato, a
adsorcdo pode ocorrer de dois modos: adsorcdo fisica ou fisiossorcéo e adsor¢do quimica ou
quimiossorcdo (Peruzzo, 2003). Nelas, as interacGes fisicas sdo consideradas como
interacdes fracas e menos especificas quando comparadas as interacdes quimicas (Bandeira,
2007).

No processo fisico, a adsorcao € reversivel, onde ndo ha alteracbes nas propriedades
dos materiais através de interacfes quimicas, o que faz este processo bastante utilizado no
setor industrial, pois possibilita que a substancia adsorvida seja liberada, culminando no
processo inverso, a dessor¢do das moléculas (Schneider, 2008). O tempo que a molécula de
adsorvato se mantém ligada a superficie do adsorvente é determinado de acordo com a
intensidade da energia com que a molécula é segura, ou seja, € uma relagdo entre as forcas
exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as for¢as de campo das outras moléculas
vizinhas (Homem, 2001).

A adsorcdo fisica € um fendmeno que ocorre devido as forcas de Van der Waals e
interacdes eletrostaticas, as quais sao responsaveis pela atracdo entre as moléculas da solugéo
e do adsorvente (Nunes, 2009). Desta forma, o soluto é adsorvido na superficie do adsorvente
justamente quando estas forgas de atragdo se tornam maiores entre o soluto e o adsorvente

que entre o soluto e o solvente (Reynolds, 1996). Entretanto, em funcédo da sobreposicdo de
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camadas que véo se formando ao longo do processo essas forgas atrativas vdo diminuindo
seu nivel de intensidade (Silva, 2009). Desse modo, a fisiossor¢do corresponde a uma
interacdo de natureza puramente eletrostatica entre a particula dos compostos e 0s atomos
presentes na superficie do solido adsorvente. Origina-se pela atracdo entre dipolos
permanentes ou induzidos, sem alteracdo dos orbitais atbmicos ou moleculares das espécies
comprometidas (Fangmeier e Hoehne, 2012).

Por outro lado, na adsorcao quimica, as moléculas se unem a superficie do adsorvente
por meio de interagdes quimicas, 0 que propicia uma elevada entalpia de adsorcéo (Silva,
2009). E um processo caracterizado pela formagdo de um composto quimico de superficie
ou complexo de adsorgdo resultante da interagdo quimica entre a molécula do adsorbato e 0
solido adsorvente (Nunes, 2009). Na quimiossorcdo a reacdo é geralmente irreversivel,
havendo apenas a formacéo de uma Unica camada que recobre a superficie (Macedo, 2005).
Ou seja, na adsor¢do quimica ocorre a uma interagdo de tipo quimico, na qual os elétrons de
enlace entre as moléculas e o sélido experimentam reordenamento e os orbitais respectivos
mudam de forma, de modo similar a uma reacdo quimica (Fangmeier e Hoehne, 2012).

De acordo com Ruthven (1984), as principais caracteristicas que possibilitam a
diferenciacdo entre a adsorcdo fisica e a quimiossorcdo estdo apresentadas de forma
resumida no Quadro 1.

Entretanto, além das forcas de interacdo outro fator que também possui influéncia
sobre 0 mecanismo de adsorcao é a energia envolvida no processo. Tanto a adsor¢ao fisica
quanto a quimica sdo processos decorrentes da variagdo de energia livre na superficie
(Guimaraes, 2006

As técnicas envolvendo os mecanismos de adsorcdo sdo comumente utilizadas no
tratamento de diversos efluentes industriais (Trevisan et al.,, 2009) e ganharam
reconhecimento em funcgdo da sua ampla eficiéncia quanto a remocdo de poluentes frente
aos métodos tradicionais de coagulacdo, sedimentacdo, floculacdo, tratamentos biol6gicos
etc. (Freire et al., 2000; Robinson et al., 2001).

Esta expansdo na aplicacdo da adsorcdo estd diretamente relacionada com a sua
habilidade em separar uma ampla faixa de compostos quimicos, tais como corantes (Malik,
2003; Dallago et al., 2005; Mall et al., 2006; Hameed et al., 2007; Al-Degs et al., 2008;
Hameed e El-Khaiary, 2008; Noroozi et al., 2008; Elizalde-Gonzélez e Hernandez-Montoya,
2009; Costaetal., 2010; Li etal., 2010; Bertolini e Fungaro, 2011; Aguayo-Villarreal, 2013),

ions metalicos (Aradjo et al., 2009), acidos carboxilicos (Freitas et al., 2005), fenol
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(Guilarduci et al., 2006), além de possibilitar a recuperacdo de materiais organicos e

inorganicos (Macedo, 2005) e a separacdo e purificacdo de gases (Srivastava e Eames, 1998).

Quadro 1 — Caracteristicas gerais que distinguem adsorcdo fisica e adsorcdo quimica (Ruthven,
1984).

Adsorgéo Fisica Adsorg¢do Quimica

Baixa energia de adsorc¢éo Elevada energia de adsor¢do, na ordem das
entalpias de reacéo

N4o especifica Altamente especifica

Cobertura por monocamadas ou multicamadas | Cobertura apenas em monocamada

Né&o hé& dissociagdo das espécies adsorvidas Pode envolver dissociagdo das espécies
adsorvidas

Ocorre a baixas temperaturas Significativa em uma ampla faixa de
temperaturas

Répido, espontdneo e reversivel. N&o ha | Precisa de ativacdo e pode ser irreversivel. H4
transferéncia de elétrons, embora possa ocorrer | transferéncia de elétrons, levando a formacéo

polarizagéo do adsorbato de interacdo quimica entre o adsorbato e a

superficie do adsorvente

3.3.1. Adsorcéo de corantes

Efluentes com alta coloracdo podem ter sua origem em diversos tipos de industrias
tais como: industrias téxteis, de papel, de alimentos, de couro dentre outras (Zeni e Ostroski,
2009).

Diversos processos vém sendo empregados no tratamento destes efluentes a fim de
minimizar os impactos nos corpos receptores, dentre os quais podem se destacar a
coagulacdo, floculacéo, precipitacdo quimica e o tratamento biol6gico, como principais tipos
de tratamento utilizados (Kunz et al., 2002).

Neste contexto, a adsorcao em fase solida é apresentada pela literatura como um dos
métodos mais eficientes para remogéo de corantes presentes em efluentes (Royer, 2008).
Dentre os adsorventes mais utilizados pela industria para este fim, o carvéo ativado é o mais
comumente empregado devido a sua eficiéncia e baixo custo (quando comparado a outros
métodos) (Zanoni e Carneiro, 2001; Kunz et al., 2002; Dallago et al., 2005). Esta capacidade
na remocdo dos corantes esta atrelada, principalmente, a sua estrutura porosa que possibilita
a obtengdo de um adsorvente com elevada &rea superficial e um volume médio de poros
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apropriado (Rodriguéz-Reinoso, 2004). Ao mesmo tempo, sua natureza quimica permite que
sua superficie seja facilmente modificada por tratamento quimico melhorando assim suas
propriedades.

Por muito tempo, o carvao mineral foi tido como uma das principais fontes, sendo a
Unica, na producdo comercial de carvfes ativados. No entanto, embora fosse um suporte
eficiente para adsorcéo, seu uso sempre esteve relacionado a desvantagens tais como, o alto
custo, ineficiéncia com alguns tipos de corantes, e em alguns casos, certa dificuldade no
processo de regeneracao com perda do adsorvente (Royer, 2008).

Por essa razdo, surgiu um interesse econdmico e ambiental cada vez maior quanto a
utilizacdo de materiais alternativos como matéria-prima para obtencdo do carvéo ativado
(Cambuim, 2009). Neste aspecto, a atencdo voltou-se aos residuos agroindustriais, isto
porque, aléem de constituir-se num material alternativo e de baixo custo, corresponde a um
subproduto de facil disponibilidade, cuja utilizacdo contribui ainda na reducdo de seu
acumulo no ambiente (Lima et al., 2007).

Estes residuos sdo produzidos em abundancia no mundo inteiro e podem prontamente
serem empregados na sintese de carvao ativado visto que sdo constituidos basicamente por
compostos lignoceluldsicos. Esta é uma caracteristica fundamental do material na producéo
do carvdo ativado, uma vez que o carvdo pode ser obtido a partir de qualquer precursor
carbonaceo (Cambuim, 2009). Desta forma, o desenvolvimento de carvao ativado a partir
do uso de residuos agroindustriais se tornou amplamente difundido ja que os residuos da

agroindustria sdo compostos ricos em fonte de carbono e energia (Ortiz, 2010).

3.3.2. Isotermas de adsorc¢ao

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa do tipo sélido fluido na qual
se explora a habilidade de certos s6lidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas (Gomide, 1987). Assim, 0 processo
de migracdo de uma dada substancia, numa fase fluida, para a superficie de uma fase sélida,
através do mecanismo de adsor¢do, em um sistema especifico, leva a uma distribui¢do
definida termodinamicamente desta substancia entre as fases, quando o sistema atinge o
equilibrio. Tal distribuicdo pode ser expressa comumente como a quantidade de soluto
adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (q) em funcdo da concentracdo
de adsorbato (C) em uma solucéo, ou seja, expresséo esta que pode ser denominada como

isotermas de adsorcéo (Almeida, 2003).
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A determinacdo das isotermas de adsorcdo € uma ferramenta importante na
compreensdo do mecanismo da adsor¢do, possibilitando por fim descrever o estado de
equilibrio de um sistema (Queiroga, 2012). As isotermas sdo empregadas na caracterizacao
da retencdo de substancias quimicas pelos adsorventes, permitindo representar graficamente
a concentracdo de material remanescente na solugdo em funcdo da quantidade de soluto
adsorvida em uma dada temperatura por unidade de massa de adsorvente. Desse modo, a
equacao que expressa a adsorcdo aparente do soluto pode ser descrita como a relacdo entre
o volume da solucdo, a diferenca entre as concentracdes do inicio e fim do processo em

funcdo da massa do adsorvente utilizada (Equacaol).

_ V(Co—Ceq)
1= m

€Y)

Onde: g corresponde a concentracéo de soluto adsorvida na fase sélida (mg.L?), V o
volume da solugéo (L), Co corresponde a concentracéo inicial (mg.L™), Ceq a concentragio
no equilibrio (mg.L™?) e m é a massa do adsorvente utilizada (g).

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), 1985,
a maioria das isotermas pode ser classificada em seis grupos (Figura 1).

Desse modo, para adsor¢do em solucBes aquosas diluidas, existem varias equacdes
empiricas e respectivas isotermas de adsorcdo, e as comumente estudadas em carvdes estao
mostrados na Figura 1.

A isoterma reversivel do tipo | é geralmente caracteristica dos adsorventes
microporosos, conhecida como modelo de Langmuir; A isoterma reversivel do tipo I, é
obtida a partir de estudos com adsorventes ndo-porosos ou macroporos, em boa tarde dos
casos, o0 ponto B em destaque, indica a saturacdo da monocamada e inicio da adsorcao por
multicamada. A isoterma reversivel tipo I11, descreve um processo lento de adsorcéo inicial,
sendo raramente encontrado. As isotermas do tipo IV e V sdo caracteristicas de adsorventes
mesoporosos e revelam um formato de condensacéo capilar (IUPAC, 1985; Hines e Maddox,
1985). Em geral, a condensacao capilar produz um espaco fechado na isoterma de adsorcéo
mostrando uma irreversibilidade do processo adsorcdo-dessor¢do numa determinada faixa

de pressdes (Guimarées, 2006).
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Figura 1. Classificacdo das isotermas de adsor¢do segundo a IUPAC (1985). Fonte: Carpiné (2011).

Atualmente, existem diversos modelos de isotermas de adsorcdo, alguns dos quais
aplicados em casos particulares. As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem,
frequentemente, ser representadas por equacgdes simples que relacionam diretamente o
volume adsorvido em func¢édo da pressdo e/ou concentracao do adsorvato. As mais utilizadas
no estudo da adsorc¢do sdo as de Langmuir, Freundlich e Brunauer, Emmett, Teller (B.E.T.)
(Shimmel, 2008). No entanto, a maioria dos modelos existentes corresponde a variagdes das
isotermas ideais de Langmuir (Minato, 2010).

Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir considera que a adsorgdo ocorre apenas no mecanismo de
monocamada, que todas as moléculas ficam acomodadas em sitios definidos do adsorvente,
sendo que cada sitio pode ser ocupado apenas por uma unica molécula do adsorbato, em que
cada sitio apresenta igual energia de adsor¢do admitindo que ndo haja interacdes entre
moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (Langmuir, 1918).

Assim, a partir de tais consideragcbes o modelo de isoterma de Langmuir (1916)
descreve que a adsorcdo méaxima corresponde simultaneamente a formacgdo de uma
monocamada na superficie adsorventes (Equacao 2).
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_ QSCeq
1= Ky + Cog

(2)

Onde: q é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente
(mg.gl); gs € a quantidade maxima de soluto adsorvida na fase solida (mg.g™2); Ceq € a
concentragéo do soluto na fase liquida no equilibrio (mg.L™); kq é a constante de dissociagio
que descreve o equilibrio da adsor¢do (mg.L™).

O modelo de isoterma de Langmuir pode ser considerado como a base da maioria
dos tratamentos tedricos do fendbmeno de adsorcdo. Essa isoterma corresponde a um modelo
de adsorc¢éo altamente idealizado, tomando por base mecanismo de adsor¢do com moléculas
gasosas, assume as seguintes hipoteses:

1. Moléculas da fase fluida sdo adsorvidas em sitios discretos da superficie,
denominados sitios de adsorcdo, em que cada sitio pode acomodar apenas uma unica espécie;

2. A energia de cada sitio de adsorcdo da superficie é igual e independente da
populacéo de espécies adsorvidas. Portanto, todos os sitios tém a mesma entalpia de adsorcao
e independem do grau de cobertura da superficie;

3. A quantidade maxima da espécie adsorvida corresponde a formacdo da
monocamada;

4. A adsorgdo é localizada e ocorre pela colisdo das moléculas da fase fluida com
sitios vagos da superficie;

5. A velocidade de dessorcao depende apenas da quantidade de material adsorvido
na superficie.

Essas condigBes podem ndo ser validas na adsor¢do em sistemas solido-liquidos,
especialmente em altas concentracdes. No entanto, na préatica, os dados experimentais de
adsorcdo concordam com a isoterma de Langmuir, em uma faixa relativamente extensa de
concentracdes. Assim, o modelo de Langmuir aparece como a primeira escolha de equacao
tedrica para ajustes de dados experimentais em que se considera a adsor¢do de um

componente (Guiochon et al., 1994).

Isoterma de Freundlich
A deducdo matematica deste modelo admite uma distribuicdo logaritmica de sitios
ativos, que constitui um tratamento valido quando néo existe interagdo apreciavel entre as
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moléculas de adsorvato (Shimmel, 2008). A equacédo de Freundlich (Equacao 3) foi obtida
empiricamente e € muito utilizado para baixas concentracdes de soluto (solugdes diluidas)
(Zeni e Ostroski, 2009).

= keC/m 3
q f-eq ()

Onde q é a quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio (mg.gt), Ceq a
concentragéo do adsorbato no equilibrio (mg.L™), kr constante que representa a capacidade
de adsorcéo [(mg g*) (L mg™?)¥" e n constante que representa a intensidade do processo de
adsorcéo, usualmente seu valor é maior que 1.

No entanto, duas observacdes a cerca da equacdo da isoterma de Freundlich devem
ser mencionadas: 1) neste modelo ndo ha requerimento quanto a cobertura aproximar-se de
um valor constante correspondente a uma monocamada completa; 11) Adicionalmente, a
forma da equacdo mostra que g pode continuar a aumentar sem limite com o aumento de C,
0 que implica que a equacdo de Freundlich pode falhar para altos valores de C; Ill) Esta
equacdo, normalmente, correlaciona bem os dados experimentais para adsorventes
heterogéneos em uma ampla faixa de concentracdo (Cooney, 1999; Levan et al, 1997,
Ruthven, 1984).

Isoterma BET

Assim como as equagdes de Langmuir e Freundlich, a equacdo de BET (Brunauer,
Eminett e Teller) é uma das mais utilizadas nos estudos de adsorcéo, principalmente no que
diz respeito a adsorcdo de gases e vapores em materiais porosos (Leal, 2003). Este modelo
corresponde a uma complementacdo do modelo de Langmuir e considera a ocorréncia da
adsorcdo em multicamadas, em que, apenas a camada em contato direto com a superficie do
adsorvente sofre influéncia das forgcas de adsorcdo (Guimardes, 2006). Desta forma, a

isoterma de BET é expressa pela Equacdo 4 (Fernandes, 2008):

_ bSCeq
1 s (1_bLCeq) (1_bLCeq)

(4)

Onde: gs € a capacidade de saturacéo adsortiva (mg.g™?); bs € a constante de equilibrio

para a superficie de adsorcdo-dessorcdo (sobre a superficie livre do adsorvente); b, é a
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constante de equilibrio para a superficie de adsorcdo-dessor¢do (sobre a camada das

moléculas do adsorvato).

3.3.3. Principais adsorventes

Para se obter um sistema de adsorcdo eficiente um fator importante é a selecdo
adequada do adsorvente. Para tal escolha algumas caracteristicas que devem ser levadas em
consideracdo, tais como area superficial especifica, densidade, tamanho de particulas,
resisténcia mecanica, disponibilidade, custo, capacidade de adsorc¢éo, etc. (Bandeira, 2007).

Inimeros materiais existem e podem ser utilizados como adsorventes, no entanto, 0s
tipos comerciais mais comumente empregados, segundo Geankoplis (1993), sdo o carvéo
ativado, a silica gel, a alumina ativada, a peneira molecular de zeolitos e os polimeros
sintéticos ou resinas. O carvao ativado geralmente é utilizado na adsor¢do de compostos
organicos. A silica gel na desidratacdo de gases e liquidos e no fracionamento de
hidrocarbonetos. A alumina ativada € usada principalmente na adsor¢édo de gases e liquidos.
As peneiras moleculares de zedlitos por sua vez sdo utilizadas para a secagem, separacao de
hidrocarbonetos, misturas, e muitas outras aplicacfes. Ja os polimeros sintéticos sdo usados
para adsorver compostos organicos ndo polares a partir de solugfes aquosas ou podem ser
utilizados com uma quantidade maior de solutos polares em solucéo aquosa.

Embora, haja atualmente uma ampla gama de adsorventes que possam ser utilizados,
devido a sua elevada capacidade de adsorcao e baixo custo, o carvao ativado é mundialmente
0 adsorvente mais utilizado nos sistemas de tratamento por adsorcdo. Isto porque
corresponde a um material altamente poroso e com elevada area superficial, sendo eficiente
na remocdo de uma extensa variedade de compostos presentes nos efluentes, inclusive

diversas classes de corantes (Aguayo-Villarreal, 2013).

3.4. Carvéo ativado

O carvdo ativado é o nome comercial de um grupo de carvdes que se caracterizam
por ter uma estrutura porosa e uma superficie interna elevada. Na maioria dos casos, 0s
carvOes ativados, sdo preparados através do tratamento com gases oxidantes de precursores
carbonizados, ou por carbonizacdo de materiais carbonaceos, misturados com produtos
quimicos desidratantes, em condi¢Ges adequadas para desenvolvimento de porosidade
(Rodriguéz-Reinoso, 2004).
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O carvéo ativado é um material bem conhecido e usado principalmente na inddstria
para 0s processos de adsorcao, em que geralmente, o critério de selecdo esta relacionado a
capacidade de adsorc¢do do carbono tratado (Afrane, 2008). Evidentemente, outros critérios
sdo adotados na escolha do tipo de carvdo, tais como caracteristicas da molécula a ser
adsorvida, condigdes do sistema, custo dentre outros. O carvao ativado € um material que
apresenta uma estrutura porosa bem desenvolvida e sua alta capacidade de adsor¢édo esta
associada essencialmente com a distribuicdo do tamanho de poros, area superficial e volume
de poros (Soares, 1998). Além do mais, corresponde a um material com boa estabilidade
quimica e com a presenca de varios grupos funcionais contendo oxigénio sobre a superficie
(Kegiang Qiu, 2011). Estes grupos quimicos sdo importantes e possuem influéncia direta
quanto ao carater acido ou basico do carvdo, caracteristica esta que ira determinar os tipos
de moléculas que terdo maiores afinidades para serem adsorvidas em sua superficie.

A natureza do precursor, a molécula a ser adsorvida, bem como as condigdes de
preparacdo do carvdo sdo variaveis que também implicam fortemente na capacidade de
adsorcdo do carvdo ativado. Atualmente, residuos agricolas e agroindustriais sdo as
principais fontes alternativas para a producdo de carvdo ativado, isto porque sao ricos em
carbono e disponiveis em grande quantidade. Desta forma, levando-se em conta o grande
volume de carvdo ativado necessario para atender a crescente demanda mundial, esses
residuos se tornam ainda mais interessantes, do ponto de vista ambiental como também do
ponto de vista econdmico (Prauchner e Reinoso, 2012).

O carvao ativado é um excelente adsorvente, por essa razdo vem sendo utilizado em
grande variedade de processos tais como purificacdo de gases e na adsorcao de poluentes
organicos e inorganicos presentes em aguas residuais (Aguayo-Villarreal et al., 2013;
Oliveira et al., 2008). E o adsorvente mais utilizado para remocdo de cor por adsorcio,
apresentando alta eficiéncia na remocdo de uma ampla variedade de corantes, como por
exemplo, os catidnicos mordentes e acidos e em menor extensdo os corantes dispersos,
diretos, Vat (a cuba) e reativos, corantes estes extensivamente utilizados na industria téxtil
(Kammradt, 2004).

A ativacdo do carvédo pode ocorrer de duas maneiras: por ataque quimico ou fisico.
Na ativacao fisica o material carbonizado € submetido a um novo tratamento térmico em
atmosfera suavemente reativa utilizando vapor de agua ou dioxido de carbono. Enguanto
que na ativacdo quimica o material precursor ja é previamente tratado a partir da

impregnacdo com um agente quimico (Fernandes, 2008).
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Na literatura, diversos tipos de residuos da agroindustria sdo apresentados como
materiais eficientes na obtencdo de carvéo ativado, dentre eles estdo: fibras de coco (Macedo,
2005), endocarpo de coco (Andrade et al., 2004; Cambuim, 2009; Fernandes 2008;
Guimarées, 2006; Prauchner e Reinoso, 2012; Schneider, 2008), casca de arroz (Schettino
Junior, 2004; Schettino Jr. et al., 2007; Silva 2009), turfa (Claudino, 2003), endocarpo da
noz de macadamia (Rocha, 2006), bagaco de cana de aglcar e casca da semente de girassol
(Liou, 2010), fibra de piacava (Avelar et al., 2010), semente de goiaba (Rocha, 2006),
residuo do beneficiamento do café (Brum et al., 2008), rejeitos de café (Pereira et al., 2008),
dentre outros.

Embora haja uma grande variedade de biomassa passivel de ser utilizada como
precursor de carvao ativado, a casca de coco corresponde a um dos residuos mais utilizados
para fins industriais, principalmente devido a sua grande disponibilidade em varias regides
do mundo (Prauchner e Reinoso, 2012). O endocarpo de coco, por sua vez, gragas as suas
caracteristicas fisico-quimicas bem como sua alta disponibilidade estimulam sua utilizagédo

uma vez que, € um residuo comum nas praias brasileiras e de baixissimo custo.

3.4.1. Caracteristicas dos carvdes e sua influéncia no processo de adsorcdo e de
tratamento de residuos

Altamente porosos, os carvdes ativados, obtidos por meios térmicos ou por
substancias quimicas, sdo de longe, 0o mais importante dos adsorventes em uso,
principalmente, no campo de controle de poluigdo ambiental. Os carvdes ativados tém sua
aplicacdo datada de 2000 a.C., quando os egipcios passaram a utiliza-lo para purificar a gua
(Schettino Jr, 2004). A primeira aplicacdo dos carvdes ativados em grande escala ocorreu
em 1854, quando o prefeito de Londres ordenou a instalacdo de filtros de carvéo vegetal em
todos os sistemas de ventilacdo de esgotos para eliminar os odores desagradaveis. Em 1872,
mascaras gasosas com filtros de carvdo foram usadas em industrias quimicas para impedir a
inalacdo de vapores de mercurio. Entretanto, a primeira aplicacdo do carvao ativado no setor
comercial ocorreu na Inglaterra, em 1974, como agente de descoloracdo na inddstria de
producéo do acgucar (Brandéo, 2006).

Por sua vez, o termo adsorcdo foi utilizado pela primeira vez em 1881 por Kayser
para descrever a captagdo de gases por carvées. Na mesma época, R. von Ostrejko descobriu
0s carvdes ativados como sdo conhecidos atualmente e, em 1901, patenteou dois diferentes

métodos de producdo, que hoje sdo a base dos processos de ativacdo quimica e ativacao
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fisica utilizados industrialmente. A primeira guerra mundial estimulou o desenvolvimento
da producdo e aplicacao do carvéo ativado, que foi utilizado em mascaras de protecdo contra
gases venenosos (Castro, 2009).

Com o passar do tempo, a alta porosidade destes componentes associada a formagéo
de poros com faixas de tamanhos diferentes (micro, meso ou macroporoso), que possibilitam
adsorver moléculas de tamanhos diversos, bem como a afinidade para adsorver varios tipos
de compostos — em funcéo de grupos quimicos existentes em sua superficie —, fizeram com
que os carvdes ativados passassem a ser largamente utilizados em tratamentos que tem como
principio bésico a adsorcdo, dentre os quais encontram-se a purificacdo, desodorizagéo,
desintoxicacao, filtragdo, descoloragéo, desclorificacdo, remogéo de substancias organicas e
inorganicas etc. Essas aplicacdes fazem dos carvées ativados um produto de grande interesse
para muitos setores econémicos nas mais diversas areas, como alimenticia, farmacéutica,
quimica, petrolifera, nuclear, automobilistica, mineracao, tratamento de 4gua potavel, agua
industrial e do ar atmosférico (Couto, 2009).

Altenor et al. (2009), descrevem o carvao ativado como um importante material para
adsorcdo de moléculas, e vem sendo utilizado como adsorvente para muitas finalidades.
Alguns trabalhos relatam a remocéao de metais pesados em solugdes aquosas, tais quais ions
de cobre (Sampaio, Medeiros e Conrado, 2010), chumbo (Mohammadi et al, 2010) e
mercurio (Kadirvelu et al, 2003; Hu et al, 2009), adsor¢cdo de corantes (Auta e Hameed,
2011; Deng et al, 2011; Rocha et al, 2012), remocdo de residuos de paracetamol e ibuprofeno
em efluentes hospitalares (Mestre et al, 2011), adsorcdo dos gases metano (Molina-Sabio,
Almansa e Rodriguez-Reinoso, 2003; Almansa, Molina-Sabio e Rodriguez-Reinoso, 2004)
e sulfidrico (Martin et al, 2002), entre outros.

A estrutura dos carvdes ativados € basicamente constituida por uma base grafitica em
que os Vértices e as bordas podem acomodar uma série de elementos como O, N e H, que se
apresentam como grupos funcionais (Guilarduci et al., 2006). Assim, a quimica da superficie
do carvéo ativado é fortemente determinada pela presenca desses heterodtomos (Benaddi et
al., 2000). O oxigénio é o principal a&tomo que aparece na rede de carbono, presente
principalmente nos grupos funcionais carbonila, carboxila, hidroxila e enois, além dos
grupos basicos representados pelo grupamento pirona, dentre outros. Estes grupos
superficiais influenciam diretamente na reatividade e nas propriedades de adsor¢do do

material adsorvente (Guilarduci et al., 2006).
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Atualmente, a literatura sobre o assunto é concordante em afirmar que a sorcdo de
compostos organicos em carvoes ativados é basicamente controlada por interagdes fisicas e
quimicas, e que tanto a estrutura de poros quanto as propriedades acido-base da superficie

tem papel essencial no mecanismo do processo de adsorc¢ao (Guilarduci et al., 2006).

3.5. Coco Verde no Brasil

O Brasil esta entre os maiores produtores de frutas, com 41 milhdes de toneladas
produzidas, perdendo apenas para a China e para a india (Paranhos et al., 2009). O Brasil
também é beneficiado com a cultura do coco verde, ou coco da baia como é comumente
conhecido (Cocus nucifera), que é abundante principalmente nos estados do Nordeste.
Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, IBGE, (IBGE, 2011), os
maiores produtores nacionais de coco sdo os estados da Bahia, do Ceara e de Pernambuco,
com producado nacional de 1.891. 687 toneladas em 2010.

O coqueiro é uma planta de origem asiatica, que chegou ao Brasil por volta do ano
de 1553, no Estado da Bahia, a bordo das embarcacGes portuguesas. Por ser uma planta
tropical, encontrou condicgdes propicias para o seu desenvolvimento no Brasil, e se espalhou
pelas regides Norte e Nordeste, e, mais recentemente, no Sudeste (Pereira, 2012). O fruto é

a parte do coqueiro com maior valor comercial e sua constituicéo esta descrita na Figura 2.

Epicarpo (epiderme iis3)

Albumen sohdo
(parte comestivel)

4\ Albumen liquido

Figura 2. llustracdo do coqueiro e corte longitudinal do coco verde com a descricéo de suas
partes. Fonte: Benassi, (2006).
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Embora esta cultura apresente caracteristicas para ser empregada como matéria-
prima nas agroindustrias para producéo de leite de coco, coco ralado, sorvetes e outros, a
principal demanda do plantio no pais é para o consumo da agua do fruto ainda imaturo.
Estima-se que o Brasil possui uma area plantada de 90 mil hectares de coqueiro-ando e que
as cascas geradas por este agronegdcio representem 80 a 85% do peso bruto do fruto, sendo
responsavel pela geracao de cerca de 70% de todo o residuo gerado nas praias brasileiras o
que corresponde a um grave problema ambiental (Paranhos et al., 2009).

Desta forma, com o crescente aumento do consumo e da sua produgéo no pais cresce
ao mesmo tempo a preocupacdo dos gestores dos grandes centros urbanos, sobretudo os
litoraneos, em fungdo, principalmente do volume de lixo orgénico gerado nessas cidades
(Paranhos et al., 2009). Em todas elas, pode-se observar a grande quantidade desses residuos
descartados por comerciantes informais e por empresas que comercializem a parte
comestivel ou a agua desse fruto. (Andrade et al., 2004).

Entretanto, estes residuos apresentam caracteristicas que oferecem diversas
possibilidades de utilizacdo. Correspondem a um material proveniente de uma fonte
renovavel, biodegradavel, de baixo custo e alta disponibilidade (Rosa et al., 2011). Por essa
razdo, diversos produtos podem ser sintetizados a partir do aproveitamento de todo o fruto.
O endocarpo do coco, corresponde a um residuo constituido por material lignocelul6sico
(hemicelulose, celulose e lignina). Esta caracteristica faz dele um material de alto interesse
industrial principalmente no que diz respeito a sintese de carvdes ativados. Isto porque a
estrutura lignoceluldsica desse material é fundamental para obtencdo de um bom adsorvente,
uma vez que estes tipos de fibras quando ativadas produzem um carvdo com uma estrutura
fortemente porosa (Smisek e Cerny, 1970). Além da alta porosidade o teor de lignina
presente nesses materiais é também responsavel por conferir aos carvdes ativados elevada
dureza e durabilidade do material, sendo importante para evitar que as particulas do CA se
rompam quando presentes nos sistemas (Reinoso, 2004). Assim o carvéo ativado obtido a
partir do endocarpo de coco apresenta elevada resisténcia e dureza, justificando mais uma
vez, sua importancia na aplicacdo de sintese deste tipo de material.

Desse modo, pode-se afirmar que a conversdo de biomassa através da pirolise para
producéo de carvéo ativado contribui ndo apenas com a diminuigéo da polui¢cdo ambiental
ocasionada pelo acimulo de residuos sélidos como também para obtengdo de materiais de

alto interesse industrial associando a estes, valor comercial (Macedo, 2005).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Materiais
4.1.1. Material precursor

O endocarpo de coco foi utilizado como material precursor na sintese dos carvdes
ativados neste trabalho. O endocarpo foi adquirido de comerciantes da feira livre da cidade

Itapetinga-BA que trabalham com o processamento do fruto para venda da polpa ralada.

4.1.2. Tintas comercias para impressoras jato de tinta

Para o estudo de adsorgéo, as tintas comerciais (OCP Inks) para impressoras jato de
tinta nas cores ciano, magenta e amarelo (cédigo comercial das tintas OCP Inks: 1J C 93 Ink
Cyan, 1J M 93 Ink Magenta e 1J Y 93 Ink Yellow, respectivamente) foram utilizadas como
moléculas modelos neste trabalho. O estudo desenvolvido com estas tintas tem por finalidade
auxiliar na avaliagéo da aplicabilidade, dos carvdes sintetizados, no tratamento do efluente
gerado no processo de lavagem dos cartuchos em preparo para recarga, o qual é constituido
das tintas a base dos corantes na cor ciano, magenta e amarelo, além da tinta comercial na
coloracdo preta (codigo comercial: OCP Inks 1J BKP 89 Ink Black) e produtos utilizados na

limpeza do cartucho.

4.2. Métodos
4.2.1. Caracterizacdo do material precursor
4.2.1.1. Teor de cinzas, lignina, celulose e hemicelulose

O endocarpo de coco foi seco em estufa por 24 h a 75°C, triturado em moinho de
martelo e em seguida peneirado para obtencdo de particulas com tamanho entre 0,297mm —
0,420mm (40 mesh).

A concentracdo de fibra em detergente neutro (FDN) e fibra em detergente &cido
(FDA) foram quantificadas de acordo com a metodologia descrita por Van Soest et al.
(1991). Os valores do teor de lignina foram determinados pelo método do acido sulfirico
(72%). Celulose, hemicelulose e cinzas, foram quantificados seguindo os protocolos
descritos pela AOAC (1995), em que todos os constituintes quimicos sao relatados com base
na matéria seca (MS).
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4.2.1.2. Determinacéo do pH do endocarpo de coco

Para determinacdo do pH do material precursor pesou-se aproximadamente 0,5 g do
residuo do endocarpo de coco, a massa pesada foi transferida para um béquer de 100 mL e
posta em contato com 50 mL de &gua destilada por 24h. Apds o tempo de contato, foi

realizada a medicdo do pH da solucéo filtrada em pHmetro (Quimis).

4.2.2. Preparacao dos carvoes ativados

Para producdo dos carvOes ativados deste trabalho, foram empregadas duas
metodologias onde foram investigados o efeito do processo da lixiviagdo em solucéo alcalina
quanto ao tipo de poros formados e sua influéncia para eficiéncia na adsorcéo dos corantes

em estudo. O fluxograma do processo de producédo dos carvdes € apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Fluxograma demonstrando etapas na preparacdo do carvao ativado.
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Na primeira metodologia empregada o material precursor selecionado na faixa
granulométrica de trabalho foi inicialmente submetido ao processo de lixiviagdo com uma
solucéo de hidroxido de sodio (NaOH) a 0,5 mol L. A amostra foi posta em contato com a
solucgéo alcalina em bal&o de fundo chato e levado a ebuli¢cdo (100 °C; 1h) em sistema de
refluxo. Em seguida, utilizando uma bomba de vécuo a solucéo alcalina foi drenada e o
residuo lavado com agua destilada até reducdo do pH da adgua de lavagem em torno de 7,0.
Apods este procedimento o material foi seco em estufa a 105°C por 24 h.

Decorrido o tempo de secagem a amostra foi entdo impregnada com o &cido
fosforico (85%) a razdo de 1:2 (g de residuo/mL de solugdo do agente) O material obtido foi
deixado a 80 °C por 2h sob agitagdo manual constante. O material impregnado foi seco em
estufa a 80 °C por um periodo de 48 h. Em seguida, a amostra impregnada foi carbonizada
em forno mufla a uma taxa de aquecimento de 5 °C min até atingir 500 °C, sendo mantida
nesta temperatura por 2 h sob fluxo de nitrogénio (N.). Para remocé&o do excesso de agente
utilizado na ativacao, o carvao obtido foi primeiramente submetido imerso em uma solucéo
de acido cloridrico (HCI) 3 mol L e levado a ebuligdo por um periodo de 1h em sistema
refluxo, sob constante agitacdo. Em seguida, o carvéo ativado foi lavado com &gua destilada
até pH 7,0 e seco a 105°C durante 24 h.

Na segunda metodologia, os mesmos procedimentos foram seguidos para produgéo
do carvéo ativado excluindo-se apenas a etapa de lixiviagdo em meio alcalino.

O rendimento do processo de sintese dos carvdes ativados foi calculado através da

Equacéo 5.

R. (%) = (%) x 100 (5)

T

Em que: R¢ € o rendimento do carvéo (%), mc é a massa do carvao obtido (g) e m; é

a massa do material precursor (g).

4.2.3. Caracterizacgao dos carvoes ativados
As propriedades fisico-quimicas de cada carvao determinadas foram: teor de cinzas,
grupos funcionais pelo método de Boehm e potencial de carga zero. Além dessas analises

foi feita a determinacgéo da area superficial especifica.
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4.2.3.1. Cinzas

Para determinacdo do teor de cinzas, foram pesadas em balanca analitica
aproximadamente 0,5 g da amostra de carvdo em uma capsula de porcelana, previamente
aquecida em mufla a 550°C, resfriada em dessecador até a temperatura ambiente e pesada.
As amostras foram entéo incineradas por cerce de 6h a 550°C até completa eliminagdo do
carvao, identificada através da presenca de cinzas brancas ou ligeiramente acinzentadas. O
material residual foi resfriado em um dessecador e pesado. Em seguida, as amostras foram
novamente levadas a mufla por 1h a temperatura de 150°C e posteriormente retirada e
resfriada em dessecador até a temperatura ambiente, as cépsulas foram entdo novamente
pesadas para verificar a estabilidade de massa das capsulas. Ap6s a ndo verificacdo de
mudanca significativa na massa dos cadinhos, o percentual de cinzas foi calculado segundo

a Equacao 6.

T, = (%) %100 6)

Em que:
Tc = corresponde ao teor de cinzas do carvéo ativado (%);
mr = massa residual do carvéo calcinado (g);

mc = massa de carvao ativado (g).

4.2.3.2. Método de Boehm

Através de reacOes de neutralizacdo entre grupos quimicos presentes na superficie
dos CAs em solucdes preparadas com diferentes bases, oxigénios quimiossorvidos na
superficie do CA podem ser caracterizados a partir da identificacdo de grupos funcionais,
tais como os carboxilicos, fendlicos e lactdnicos, além dos sitios ativos que apresentam
carater basico a partir da utilizacdo de uma solu¢édo acida (Boehm, 1994; Guilarduci et al.,
2006).

Para a identificagdo dos grupos funcionais presentes na superficie do carvéo ativado
utilizou-se o0 método de Boehm (1994). Para determinar a presenca de grupos acidos foram
pesadas em balanca analitica por¢bes de aproximadamente 0,5 g de carvdo ativado em
frascos tipo falcon. Posteriormente, foram adicionados em cada tubo 50 mL de solugédo

padrdo de bicarbonato de sodio (NaHCO3), carbonato de sodio (Na2COsz) ou hidroxido de
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sddio (NaOH) a 0,1 mol L™, bases responsaveis pela neutralizagdo dos grupos carboxilicos,
lactonicos e fendlicos, respectivamente. As amostras preparadas foram submetidas a
agitacdo em aparato experimental, por periodo de 24 h, a temperatura ambiente. A seguir, as
amostras foram filtradas e aliquotas de 10mL da solugdo filtrada contendo excesso de &cido
cloridrico (HCI) foram tituladas, aplicando a volumetria de neutraliza¢do por retorno, com
solucdo padrdo de NaOH (0,1 mol L1). A aliquota de 10 mL dos filtrados adicionadas de
hidroxido de sodio, do carbonato ou de bicarbonato, forma adicionados 10 mL, 15 mL e 20
mL de solucio padrdo de HCI (0,1 mol L), respectivamente. Posteriormente, as solugoes
foram levadas a ebulicdo, resfriadas a temperatura ambiente e tituladas, usando solugéo
indicadora de fenolftaleina, com NaOH padronizado. Uma amostra de branco de cada
solucdo basica foi preparada e titulada da mesma forma (Fernandes, 2008).

Para determinacdo dos grupos basicos, pesou-se aproximadamente 0,5g dos carvies
ativados e as amostras referentes a cada CA foram postas em contato, em tubos tipo falcon,
com 50 mL de solugdo padrdo de HCI 0,1mol L. As amostras ficardo sob agitacdo por 24
h, a temperatura ambiente em aparato experimental (20 rpm). Depois, aliquotas de 10 ml do
filtrado foram tituladas com solucgdo padrdo de NaOH 0,1 mol L. Amostras em branco
foram preparadas e tituladas da mesma forma (Fernandes, 2008).

A quantidade de grupos funcionais foi obtida através da Equacgdo 7 e seus valores
expressos em miliequivalentes-grama, para isso basta dividir o valor encontrado em

miliequivalentes pela massa do carvéo utilizadas nos testes.

VT- Nb- (Vam - Vb)

rrlqurupos = A 7
a

Em que:

Vam € Vb = volumes da solucdo padrdo NaOH 0,1 molL™? gastos na titulagdo da
amostra e na titulacdo do branco (mL); para céalculo dos grupos béasicos essa diferenca €
invertida.

V1 = volume do HCL 0,1 mol L™ adicionado a amostra (mL).

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

Np = concentragio de NaOH (Eq.L™?).
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4.2.3.3. Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o valor de pH em que a superficie do
carvao possui carga neutra. A metodologia empregada para sua determinacdo foi descrita
por Regalbuto et al. (2004) e ¢ comumente designada como “experimento dos 11 pontos”.
Isto porque as amostras sdo postas em contato com solucdo aquosa sob 11 diferentes
condicdes de pH inicial.

O procedimento consistiu em preparar inicialmente solugcdes de pH inicial nos
valores de 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12. Posteriormente, foram pesadas em tubos tipo
falcon, 50 mg do CA (tanto para o CSL quanto para o CCL) e postos em contato com 50 mL
de solugdo aquosa referente a cada pH, por 24h para que as amostras atingissem o equilibrio.
As amostras foram mantidas sob agitacdo constante em aparato experimental (20 rpm) e
apos as 24h foi efetuada a medicdo do pH de cada amostra.

Para obtencdo do PCZ, foi tracado um gréafico do pH final versus pH inicial, e a faixa
onde o pH final se manteve constante, independentemente do pH inicial, correspondeu ao
PCZ, ou seja, onde se observou a constancia dos valores foi calculada a média dos mesmos
obtendo-se assim o pH do PCZ, valor em que a superficie do CA comporta-se como um

tampéo.

4.2.3.4. Determinacdo da area superficial dos carvdes ativados

A determinacdo da area superficial foi realizada em equipamento de adsorc¢éo fisica
de nitrogénio, apds pré-tratamento das amostras a 100 °C, em um Analisador de Area
Superficial Quantachrome Nova 4200.

4.3. Ensaios de adsorc¢ao
4.3.1. Efeito do pH

Para avaliar a influéncia do efeito do pH no processo de adsorcao, o0s testes iniciais
foram realizados em ambos carvdes. Pesou-se, analiticamente, 25 mg do carvdo em tubos
tipo falcon e foram adicionados 5 mL da solugdo do corante ciano na concentracdo de 500
ppm, preparada em solugdo tampéo fosfato de sddio (0,02 mol L) para os valores de pH
7,0 e 9,0 e solucio tampdo de biftalato de potassio (0,1 mol L™?) para o valor 4,0.
Posteriormente, as amostras foram agitadas por 24h em aparato experimental (20 rpm) , a
temperatura ambiente. Apés alcance do equilibrio os tubos foram centrifugados (Centrifuga

MPW-350) e o sobrenadante retirado através de seringa descartavel. A quantificacdo das
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amostras foi realizada por leitura direta em espectrofotometro (Biochrom Libra S70) no
comprimento de onda de 619 nm.
A partir dos valores de absorbancia das soluc@es, lidos no espectrofotémetro e da

curva analitica, determinou-se a capacidade adsortiva do carvao (Equacao 8).

VCin —VCeq
q=—"--"— (8)
Mggs

Em que: q ¢ a capacidade adsortiva, apos atingir o equilibrio (mg g1), V é o volume
de solugdo (mL), Cin concentragdo inicial da solugdo (mg L), Ceq é a concentragio da
solugdo (mg L) no equilibrio e mags € a massa do adsorvente (g).

A eficiéncia do processo adsortivo foi obtida a partir dos valores de concentragédo

inicial e final da solucdo (Equacéo 9).

VCin — VCeg
Toin — TTed) 100 9
VCon )x )

efic (%) = (

Em que: efic € a eficiéncia da adsorcdo (%), V é o volume de solucdo (mL), Cin

concentracéo inicial da solugdo (mg L™) e Ceq € a concentracéo da solugdo no equilibrio (mg
LY.

4.3.2. Efeito da massa de carvéo

Para avaliar o efeito da massa de adsorvente na eficiéncia de adsorcao, diferentes
massas de carvdo (25 mg; 50 mg; 75 mg; 100 mg; e 125 mg), forma pesadas analiticamente
em tubos tipo falcon, em seguida, adicionou-se as amostras 5 mL da solugdo de corante ciano
com concentracdo inicial de 500 ppm , sem controle de pH. Os tubos foram mantidos sob
agitacdo orbital constante (20 rpm), em temperatura ambiente, por um periodo de 24 h.
Posteriormente, a solucdo foi centrifugada (Centrifuga MPW-350), o sobrenadante foi
retirado fazendo-se uso de seringa descartavel e a quantificacdo da solugdo remanescente foi
feita através da leitura direta em espectrofotdmetro (Biochrom Libra S70) no comprimento
de onda de 619 nm.
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A partir dos valores de absorbancia das solucdes, lidos no espectrofotdmetro e da
curva analitica, a capacidade adsortiva do carvéo e a eficiéncia do estudo avaliando o efeito

de massa podem ser determinados de acordo com as Equacdes 8 e 9.

4.3.3. Efeito do tempo de contato

Para analisar o efeito do tempo de contato na adsorcdo, necessario para atingir o
equilibrio, foram pesadas analiticamente em tubos tipo falcon, a massa de carvao, escolhida
a partir do estudo de massa. Em seguida, foram adicionadas aos tubos 5 mL da soluc¢éo do
corante ciano com concentracéo inicial de 500 ppm, sem controle de pH. Os tubos foram
mantidos sob agitacdo constante (20 rpm), em um aparato experimental, a temperatura
ambiente. A cada tempo pré-determinado, os tubos foram retirados e a leitura da absorbancia
das solucdes realizada. O equilibrio do processo foi atingido quando os valores da
concentracdo da solugdo se mantiverem constantes com o tempo. A quantificacdo das
solugdes foi realizada por leitura direta em espectrofotometro (Biochrom Libra S70) no

comprimento de onda de 619 nm para o corante ciano.

4.3.4. Isotermas de adsor¢ao

Para determinacdo das isotermas de adsorgéo, a massa de carvao escolhida no estudo
de massa foi pesada analiticamente em tubos tipo falcon e em seguida adicionou-se a cada
tubo 5 mL da solu¢éo de tinta na cor ciano com diferentes concentragdes (50 ppm, 100 ppm,
150 ppm, 200 ppm, 250 ppm, 300 ppm, 350 ppm, 400 ppm, 450 ppm e 500 ppm). Os tubos
foram mantidos sob agitacdo constante (20 rpm), em um aparato experimental nas
temperaturas de estudo (20°C, 30°C e 40°C). O tempo utilizado nos testes adsortivos foi
definido a partir dos resultados do efeito do tempo de contato. Para o controle de
temperatura, utilizou-se uma estufa BOD (LogenScientific LG340FT220-RBC). Apés 0
processo adsortivo, os tubos foram centrifugados (Centrifuga MPW-350), o sobrenadante
recolhido através de seringa descartavel e a quantificacdo das solucdes foi realizada por
leitura direta em espectrofotémetro (Biochrom Libra S70) no comprimento de onda de 619
nm. Aos dados experimentais, foram ajustados modelos ndo-lineares conforme Tabela 1.

Por fim, a partir dos resultados do efeito da temperatura encontrados nos testes das
isotermas de adsorcdo e dos dados obtidos atraves do estudo de efeito do pH, do efeito de

massa e do tempo de contato, foram realizados estudos de eficiéncia do carvao na adsorcao
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das moléculas de corantes na cor magenta e amarelo presentes nas tintas coloridas para

impressoras jato de tinta.

Tabela 1. Modelos ndo-lineares de isotermas de adsorgéo

. QSCeq
Langmuir = — 2
g 1= Kot Con (2)
Freundlich q = kol 3)
bsCeq
BET q (4)

=q
* (1 =b,Coq) (1 = bCoq + bsCey)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo fisico-quimica do endocarpo de coco
5.1.1. Teor de fibra bruta e cinzas

Os resultados da caracterizacao fisico-quimica do endocarpo de coco in natura e ap6s
processo de lixiviagdo alcalina estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracterizacdo do material precursor.

Residuo in natura *
Lignina Celulose Hemicelulose Cinzas

(%) (%) (%) (%)
1520+0,49 10,35+0,28 33,70 £ 0,07 2,61+0,01

Residuo apés lixiviagdo alcalina com NaOH *
3,810,028 10,25 + 0,027 33,61+ 0,027 1,54 + 0,027

*Todos os valores tem base na matéria seca definitiva.

A lignina, a celulose e a hemicelulose constituem-se basicamente nos principais
componentes da parede celular das plantas. Os resultados encontrados neste trabalho
apontam o endocarpo de coco como um residuo com alto teor de compostos lignocelulésicos
(lignina, celulose e hemicelulose). De acordo com a composicdo obtida através dos testes
com o residuo in natura cerca de 60% do material é constituido por celulose, hemicelulose
e lignina, além de um baixo teor de cinzas (2,61%).

As fibras presentes no material celular do endocarpo de coco fazem dele um
excelente precursor para sintese de carvao ativado, uma vez que o alto contetdo de fibras,
associado a um baixo teor de material mineral sdo fundamentais para producédo de um carvéo
com alta porosidade e area superficial elevada (Cambuim, 2009). A composicdo quimica dos
carvdes, em relacédo aos teores de celulose, hemicelulose e lignina, exercem influéncia direta
nas caracteristicas do carvao ativado. No processo de impregnacdo quimica em preparo para
carbonizacéo, os agentes ativantes em interagdo com estes compostos presentes no precursor
promovem mudangas nas propriedades da superficie, como também, alteracbes em sua

estrutura que afetam diretamente a densidade e area superficial do carvéo produzido.
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Liou (2010) em seu trabalho observou que materiais precursores diferentes,
submetidos as mesmas condicdes de trabalho, foram fortemente influenciados quanto a
capacidade adsortiva e area superficial BET, devido aos diferentes teores de celulose, lignina
e hemicelulose inerentes a cada precursor.

Yang e Qiu (2011) obtiveram aumento da porosidade do carvdo ativado e
consequentemente da area superficial decorrente da presenca de lignina e hemicelulose na
matriz do material precursor. A interacdo entre os compostos lignocelulosicos e as moléculas
de NaOH, solucdo utilizada no processo de lixiviacdo alcalina anterior a ativagcdo quimica,
levaram & sintese de carvdo com alto valor de volume total de poros e elevada area
superficial. Assim, os autores concluiram que otratamento prévio rompeu ligacfes entre a
lignina, a hemicelulose e outros compostos presentes no precursor que levaram a
decomposicdo tanto da lignina como da hemicelulose. Os resultados obtidos no presente
trabalho apontam também para a decomposicao da lignina que pode ser observado a partir
reducdo no teor de lignina no endocarpo de coco apos o processo de lixiviacao alcalina, de
15,20 para 3,8%.

A percentagem dos compostos lignocelulésicos também apresenta importancia
relativa no que diz respeito a perda de massa de material ao longo do processo de
carbonizacdo. Prauchner e Reinoso (2012), perceberam que a temperatura de pir6lise
relativamente baixas — até cerca de 200°C —, as amostras de material precursor submetidas
a ativacdo quimica sofrem um aumento substancial na densidade de compactacdo nos
estagios iniciais da carbonizacdo. Este aumento ocorre, supostamente, porque os fragmentos
de cadeias lignocelulésicas gerados pelo ataque &cido dos produtos quimicos utilizados na
ativacdo tem mobilidade suficiente para dar origem a uma reorganizacdo e redistribuicédo da
estrutura botanica do precursor. Por esta razao, 0s espagos vazios presentes no material de
partida sdo preenchidos, conduzindo a um grau de compactacéo maior.

Além da estrutura fisica e porosa, a capacidade de adsorcdo de um dado CA também
é influenciada fortemente pela natureza quimica da superficie do carvao, que por sua vez é
governada pela quantidade de cinzas e heteroatomos incorporados na matriz carbdnica do
material precursor (Guimaraes, 2006).

O carvao ativado pode ser preparado a partir de qualquer material orgénico rico em
carbono e de preferéncia com um baixo teor em matéria inorganica (Prauchner e Reinoso,
2012). De acordo com a literatura, o contetdo de cinzas podera atingir valor superior a 10%

em peso, quando originario de materiais lignocelulésicos, ou ser inferior a 1% em peso para
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carvOes preparados a partir de precursores relativamente puros, tipo a sacarose (Fernandes,
2005). Desse modo, o0 baixo teor de cinzas do endocarpo de coco, como encontrado neste
trabalho (2,61%, no residuo in natura e 1,54% no residuo lixiviado), faz dele um precursor
adequado para sintese de carvdo. Segundo Toledo et al., (2005) um alto contetdo de cinzas
em CAs prejudicam o processo de adsor¢do, uma vez que modificam a interagédo entre a
superficie do carvéo e a espécie a ser adsorvida.

A reducdo no teor de cinzas neste trabalho apds o processo de lixiviagdo com o
NaOH, esta de acordo com os resultados encontrados por Liou (2010) e apontam que 0
tratamento quimico prévio com a solucdo de NaOH promove a retirada de material
inorganico, favorecendo a producao de um carvdo com uma capacidade adsortiva alta e area
superficial elevada.

De acordo com Li e Wang (2008) esta reducdo no teor de cinzas é atribuida,
principalmente, & remocédo de silica na amostra. Isto porque, a silica reage com o NaOH
formando uma solugdo de silicato de s6dio que em seguida, é removido por meio do processo
de lavagem e filtracdo da amostra de residuo apos a etapa de lixiviacdo. Tal afirmacao foi
comprovada por Liou (2010) em seu trabalho, por meio de imagens de microscopia
eletrénica de varredura da amostra de residuos herbaceos in natura e ap6s a lixiviagdo com
o NaOH. Verificou-se que a superficie dos residuos de erva foram ligeiramente alterados
pelo processo de lixiviacdo alcalina, ocorrendo a atuacdo do NaOH diretamente na lignina
presente no material precursor. Devido a este efeito, a superficie da amostra apresentou
sinais de erosdes, indicando que uma porcdo do tecido organico foi dissociado apds o
procedimento de lixiviacdo. Tal comportamento pode ser atribuido ao observado no presente
trabalho uma vez que a lignina sofreu decomposicdo significativa apds o processo de
lixiviagdo com o NaOH, indicando a interacdo entre as moléculas da solucdo alcalina e das

fibras de lignina do residuo do endocarpo de coco.

5.1.2. Determinacao do pH do endocarpo de coco

Apbs 24h de contato do residuo de endocarpo de coco (40 mesh) com a agua
destilada, o pH da solucao foi medido e desta forma estimado o potencial hidrogeniénico do
material precursor no valor de 5,88, caracterizando o endocarpo de coco como um material
com caracteristicas fracamente acidas. Este valor pode estar relacionado aos tipos de grupos
quimicos e estruturas moleculares que comp&em o endocarpo de coco. Os tipos de grupos

quimicos existentes no material precursor refletem diretamente sobre o tipo de CA
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sintetizado bem como sobre o contetdo das cinzas gerada no processo. Assim, a composi¢do
das cinzas presentes nos carvdes ativados a partir de materiais lignocelulésicos fornecem
informacdes sobre 0s tipos que compostos que possam estar presentes no material precursor.
De acordo com Jankowska (1991), materiais lignoceluldsicos, tais como o endocarpo de
coco, geram cinzas compostas por silicatos, aluminosilicatos e por baixas concentracées de

calcio, magnesio, ferro, potassio, sodio, zinco, chumbo, cobre etc.

5.2. Caracterizacdo dos carvoes ativados
5.2.1. Rendimento

A Tabela 3 apresenta os resultados de rendimento dos carvdes obtidos a partir do
endocarpo de coco analisando o efeito da lixiviacdo em solucdo basica, ativagdo quimica

com acido fosférico e lavagem em solucéo acida.

Tabela 3 — Rendimento de produgéo dos carvdes ativados.

Carvéo Rendimento (%) Cinzas (%)
CSL 39,62 + 5E-06 4,07 £ 2,28E-03
CCL 32,28 + 6,5E-06 1,88 + 5,06E-04

CSL: Carvéo ativado sem lixiviagdo alcalina.
CCL: Carvéo ativado com lixiviagdo alcalina.

O rendimento dos carvfes obtidos neste trabalho, tanto para o CSL quanto para o
CCL, esta de acordo com os valores encontrados na literatura para carvbes produzidos
utilizando-se o préprio endocarpo de coco e outros precursores agroindustriais, tais como:
26,17 % e 29,34 % para o endocarpo de coco maduro (Andrade et al., 2004), 19,5% para
semente de goiaba e 20,7% para o endocarpo de macadamia (Rocha, 2006), 20,56 % e 29,43
% para farelo de caroc¢o de seriguela, 22,98 e 25,41% para farelo da casca de cacau (Pereira,
2012) e 30,5 % para casca de coco (Prauchner e Reinoso, 2012).

De acordo com este resultado é possivel observar também que houve uma pequena
diferenca no rendimento entre o carvao que foi tratado com uma lavagem alcalina antes dos
demais procedimentos e 0 que ndo passou por esse processo. Liou (2010) comparando
carvao ativado submetido ao processo de lixiviacdo alcalina, observou que o carvdo com
tratamento preliminar com NaOH e lavagem acida apds a carbonizacdo apresentou

rendimento mais baixo que o carvao tratado apenas com agua. Este fato é decorrente do
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processo de lixiviagdo com o NaOH, uma vez que esta etapa do tratamento remove uma
porcdo de matéria organica do precursor levando a um decréscimo no rendimento do carvao
ativado. Tal caracteristica recorrente ao processo de lixiviacao alcalina justifica o resultado
obtido neste trabalho para o CCL que apresentou rendimento mais baixo que o carvao
ativado sem a etapa de lixiviagdo (CSL) com NaOH. No entanto, vale salientar que embora
o rendimento tenha sido menor em comparagdo com o CSL, o valor de rendimento obtido
(32,28%) ainda se encontra na média ou até mesmo superior quando comparado a carvoes
sintetizados a partir de outros materiais lignoceluldsicos.

As cinzas sdo componentes inorganicos constituidos basicamente por silica e
impurezas metalicas, e seu teor nos carvfes ativados é um parametro importante para o
processo de adsorcdo uma vez que podem interferir negativamente no sistema
adsorbato/adsorvente. Pode-se observar que o teor de cinzas encontrado no carvdo CSL
(4,07%) € maior que o contetdo verificado no residuo in natura (2,61%). Néo foi possivel
identificar o efeito do aumento no teor de cinzas no carvdo. Entretanto, esse aumento pode
estar relacionado a mudancas no ordenamento do carvdo ativado obtido em decorréncia de
reacOes ocorridas entre as moléculas do precursor e 0 agente ativante. Liou (2010) observou
um aumento na porcdo residual em amostras de carvdo ativado com o &cido fosforico.
Através de analise de espectroscopia no infravermelho (FTIR) descobriu espécies de fosfato
e polifosfato incorporados no material carbdnico. Desse modo, a ligacdo formada entre o
fosforo e o carbono da amostra ativada faz com que residuos do agente ativante sejam mais
dificilmente removidos levando a um aumento do teor residual, mesmo apo6s a lavagem
acida. No entanto, o contrario acontece com o carvao CCL, em que ap6s o residuo in natura
ser submetido ao processo de lixiviacdo em solucéo alcalina foi obtido um carvao com teor
de cinzas menor (1,88%). Esta reducdo no teor de cinzas é devido a remocao de silica
presente na amostra do precursor do carvdo. No processo de lixiviacdo, a silica reage com o
NaOH, formando silicato de s6dio (Na2SiO3) que em seguida é removido no processo de
lavagem durante a filtracdo (Liou, 2010). Esta reducdo no contetdo de material mineral é
importante uma vez que pode auxiliar no desenvolvimento dos poros, além de evitar que 0s
poros formados sejam obstruidos, favorecendo um consequente aumento da adsorg¢éo (Yang
e Qiu, 2011). Isto porque as cinzas s@o geralmente constituidas por dxidos inorganicos e
outros compostos altamente solveis em agua, que no instante da adsorcdo irdo influenciar
fazendo com que a agua seja preferencialmente adsorvida no lugar do adsorbato que se

pretende eliminar (Fernandes, 2008).
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5.2.2. Determinacdo de grupos acidos e basicos
Os resultados obtidos com a aplicacdo do método de Boehm para a determinacgéo dos

grupos acidos e basicos da superficie dos carvoes CSL e CCL sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Grupos &cidos e basicos da superficie dos carvdes CSL e CCL de acordo com o método
de Boehm.

GRUPOS (mEq g?)
Carvao
Carboxilicos Lactonicos Fendlicos Basicos
CSL 1,239 2,470 ALD 1,899
CCL 1,457 2,279 ALD 0,463

ALD = abaixo do limite de detec¢do

Grupos funcionais de oxigénio sdo mais comuns e sao apresentados para expor tanto
grupos basicos (como por exemplo, grupos pironas) como com carater acido (anidridos,
carboxilos, lactonas, fenois) (Benaddi et al., 2000).

A presenca de grupos funcionais confere aos carvoes propriedades que influenciam
diretamente no poder adsortivo dos mesmos uma vez que grupos acidos, tais como
carboxilicos e lactdnicos conferem propriedades de trocadores catidnicos aos CAs, enquanto
que CAs que apresentam baixo conteldo de oxigénio tém propriedades basicas e sdo
trocadores anibnicos. Entretanto, a basicidade da superficie do carvao ainda ndo é ainda bem
compreendida, tem-se que estruturas correspondentes ao grupo cromeno ou semelhante ao
pirona podem agir como sitios basicos. Tais questionamentos levam por fim alguns
pesquisadores a associaram o carater basico dos CAs a concentragdes de elétrons m dentro
do plano base das estruturas do carvéao (Fernandes, 2008).

A lixiviacdo alcalina com solucdo de NaOH e a ativacdo quimica com HzPOa4 levou
a sintese de um carvdo (CCL) com grande quantidade de grupos &cidos presentes em sua
superficie — carboxilicos 1,457 (mEq g?) e lactonicos 2,279 (mEq g), com excec¢do dos
grupos fendlicos — e baixa quantidade de grupos basicos, 0,463 mEq g*. Por outro lado,
observou-se que o carvdo CSL produzido, utilizando o processo de ativagdo quimica com
HsPO4 apresentou uma grande quantidade de grupos acidos — carboxilicos 1,239 (mEq g?)
e lactdnicos 2,470 (mEq g*) — e basicos em sua superficie.

De acordo com alguns autores (Boehm, 2002; Guilarduci, 2006) a quantidade de

grupos acidos com oxigénio presentes nos carvoes, esta relacionada a uma maior ou menor
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acidez do carvao ativado, isto porque a superficie quimica dos CAs é fortemente determinada
pela presenca de heteroatomos tais como oxigénio e nitrogénio. Desse modo, ambos carvies
(CCL e CSL) podem ser classificados como acidos devido ao numero maior de grupos acidos
existentes em sua superficie (Aguayo-Villarreal et al., 2013). Este resultado confirma a
estimativa indicada pelo teste de pH do endocarpo de coco, o qual revelou que o material
precursor utilizado na preparacdo destes carvdes apresenta um pH abaixo da faixa da
neutralidade (5,88), inferindo a maior presenca de compostos que Ihe conferem caréater acido.
Outro fato é que o carvao ativado é considerado um trocador iénico natural (Fangmeier e
Hoehne, 2012), mas que tem esta propriedade enriquecida por meio da ativacdo quimica do
material precursor. Em sua superficie o carvdo possui tanto cargas negativas (anidnicas)
como cargas positivas (cationicas) para atrair ions livres em solucéo ou suspensao. Assim, a
ativacdo quimica do carvdo com um agente ativante basico incrementara a capacidade do
carvdo para a troca com anions, ao mesmo tempo que o0 uso de um agente ativante acido
promoverd a acidificacdo das superficies dando ao carvdo um poder de trocador catinico
(Jankowska et al., 1991). Tal afirmacédo justifica a ocorréncia de uma grande quantidade de
grupos quimicos acidos presentes na superficie dos carvdes sintetizados, uma vez que o

agente ativante utilizado foi 0 HaPOa.

5.2.3. pH do ponto de carga zero (pHPCZ)

As curvas obtidas das experiéncias de determinacdo do pH do ponto de carga zero
(pHPCZ) séo apresentadas na Figura 4, encontrando valor de pHPCZ de 4,30 para o carvao
CSL e de 4,32 para o carvdo CCL.

Logo, pode-se inferir que a superficie dos carvdes € protonada em valores de pH
menores do que o pHPCZ, ou seja, em pH < 4,30 para o carvdo CSL e em pH < 4,32 para o
carvdo CCL, a superficie tem carga positiva favorecendo a adsor¢do de compostos com carga
negativa. Por outro lado, em valores de pH maiores que o pHPCZ a superficie dos carvdes é
desprotonada, isto é, em pH > 4,30 para o carvdo CSL e em pH > 4,32 para o carvao CCL,
a superficie dos carvles apresentam cargas negativas favorecendo assim um comportamento

contrario, em que ocorre atragdo, preferencialmente, por compostos com cargas positivas.
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Figura 4. Curva do pH do ponto de carga zero. (a) Carvao sem lixiviagdo alcalina; (b) Carvéo
com lixiviacao.
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5.2.4. Determinac&o da Area Superficial
Os dados obtidos na determinacdo da area superficial dos carvdes ativados

encontram-se apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados da area superficial dos carvdes ativados.

] Area Superficial
Carvao

Especifica (m2.g?)
CSL 2415
CCL 2549

A érea superficial de um carvéo ativado é uma das caracteristicas importantes no
processo adsortivo uma vez que esta diretamente ligada a capacidade de adsor¢do dos
carvOes, que por sua vez esta relacionada a estrutura porosa dos mesmos (Soleimani e
Kaghazchi, 2008). Com base nas propriedades de adsorcao, a IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) estabelece uma classificagéo para os carvoes de acordo com
o tipo de poro desenvolvido, em micro, meso e macroporos (Fernandes, 2008; Fangmeier e
Hoehne, 2012). Em aplicacBes convencionais, a estrutura porosa dos carvfes ativados
utilizados é geralmente microporosa (Liou, 2010). Isto porque, 0S microporos sdo 0s
responsaveis pela maior parte da area superficial além de proporcionar alta capacidade de
adsorcdo para moléculas de dimensBes pequenas, tais como gases e solventes comuns
(Fernandes, 2008).

No entanto, nos Gltimos anos, carvdes que possuem estrutura mesoporosa tém atraido
atencdo por apresentarem poros maiores que possibilitam a sua aplicacdo na adsorgédo de
moléculas maiores, tais como corantes (Yang e Qiu, 2011; Fernandes, 2008). No entanto, 0s
métodos tradicionais para producdo de carvdo ativado favorecem a formacdo de uma
estrutura principalmente microporosa. Ao contrario, 0s resultados experimentais
encontrados na literatura mostram que o carvéo ativado produzido pela lixiviagdo alcalina
possibilita a sintese de um carvao em que uma estrutura mesoporosa principalmente é obtida,
0 que aumenta eficazmente a sua capacidade de adsor¢do em moléculas maiores (Yang e
Qiu, 2011).

Por esta razdo, a metodologia de lixiviacao alcalina utilizando o NaOH foi empregada
no presente trabalho a fim de obter um material carbonaceo com poros maiores e capaz de

adsorver as moléculas dos corantes em estudo. Embora ndo se tenha dados do presente
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trabalho referente a tamanho e volume de poros, os dados obtidos por meio da area
superficial especifica e dos testes adsortivos com as moléculas de corantes, que
demonstraram uma capacidade adsortiva alta, levam a supor que tal caracteristica foi
desenvolvida.

A partir da Tabela 7, pode ser observado que a lixiviagdo alcalina contribuiu para
producdo de um carvdo CCL com area superficial especifica maior que a do carvdo CSL que
ndo foi submetido a este tratamento quimico anterior a ativacdo quimica. Isto pode estar
associado ao fato de o NaOH atua na decomposic¢éo da lignina, aumentando a porosidade do
material precursor o que auxilia 0 agente ativante a penetrar no interior da matéria prima,
possibilitando um aumento na &area de contato entre 0 HsPOs (agente de ativacdo) e o

endocarpo de coco (precursor de carbono) (Yang e Qiu, 2011).

5.3. Estudos adsortivos
5.3.1. Estudo do efeito do pH

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados da eficiéncia da adsorcao da tinta na cor
ciano em funcdo do pH. Os dados obtidos mostraram que para o carvdo CSL o pH nao
influenciou no processo de adsorcdo da tinta, sugerindo que ndo hé interacéo entre 0s grupos
funcionais superficiais e as moléculas do corante ciano presente na tinta e que a adsor¢do
acontece essencialmente por um processo fisico. Resultado semelhante foi verificado para o
carvao CCL, onde pode-se observar que o pH ndo exerceu influéncia sobre o processo de
adsorcéo da tinta nas amostras com solug@o tampao nos valores de pH 4, 7 e 9, mas que este
afeta a eficiéncia do processo adsortivo nas solucgdes da tinta preparadas sem controle de pH.
Desse modo, pode-se inferir que para o carvdo CCL nas amostras preparadas com solucdes
tamponantes ndo ocorre interacdo entre os grupos funcionais presentes na superficie do
carvao e a solucdo e que a adsorc¢do é conduzida fundamentalmente por processo fisico. Com
relacdo as amostras da solugdo da tinta diluidas em &gua para o carvao CCL pode-se supor
que a baixa eficiéncia possa estar relacionada a fatores tais como interacdes entre 0s grupos
quimicos do carvdo e da solucdo decorrente do processo de lixiviacdo alcalina ao qual o
carvdao CCL foi submetido ou quanto ao efeito da quantidade de massa do adsorvente
utilizada nos testes (25mg) ter sido pequena para promover uma eficiente adsor¢do do

corante ciano presente na solugéo da tinta.
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Figura 5. Estudo da remocédo do corante ciano presente na tinta para impressoras jato de tinta em
funcdo da variacdo do pH. (a) Carvdo sem lixiviacdo alcalina; (b) Carvao com lixiviacdo alcalina.
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5.3.2. Efeito da massa de carvao

Na Figura 6 sdo apresentados os resultados referentes a eficiéncia da adsor¢édo da
tinta na cor ciano em funcdo da massa do adsorvente. Os dados obtidos revelam que a massa
do adsorvente exerce influéncia na eficiéncia do processo adsortivo para ambos os carvoes,
CSL e CCL. A escolha da massa de adsorvente foi fundamentada nos estudos realizados por
Nunes (2009), segundo ele os extremos avaliados em um estudo de massa devem ser
eliminados. Isto porque, ao se utilizar pequenas quantidades de massa do adsorvente, este
tende a adsorver uma grande quantidade de adsorbato por grama de material. O que resulta
num alto valor de capacidade adsortiva (q) que, no entanto, ndo apresenta eficiéncia
satisfatoria que justifique tal condicdo operacional. Por outro lado, quando se aplica
quantidades maiores de material adsorvente tem-se uma remocéo satisfatoria da molécula
que se deseja adsorver, entretanto, o carvao ativado além de ser subaproveitado tem ainda
sua capacidade adsortiva reduzida podendo inferir num elevado custo operacional. Nesse
contexto, os dados revelaram que a massa de adsorvente que apresenta maior eficiéncia na
remocao do corante ciano presente na tinta para impressora, corresponde a 75 mg tanto para
0 carvdo CSL quanto para o carvdao CCL. A minimizacdo da capacidade adsortiva (g) com

0 aumento da massa do adsorvente pode ser observada na Figura 7 para ambos o0s carvoes.
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Figura 6. Estudo do efeito de massa na adsorcao do corante ciano presente em tinta para impressoras
jato. (a) Carvéo sem lixiviagdo; (b) Carvdo com lixiviacao.
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Figura 7. Reducg&o da capacidade adsortiva com o aumento da massa de adsorvente. (a) Carvao sem
lixiviagdo; (b) Carvéo com lixiviacao.

Uma vez que os estudos de massa foram conduzidos utilizando as solugdes da tinta
na cor ciano diluidas apenas em agua (sem controle de pH e respeitando as mesmas
condicdes aplicadas no teste do efeito de pH), os resultados comprovam que a baixa
eficiéncia encontrada nos experimentos de estudo de pH tem influéncia direta da massa do
adsorvente. Verificou-se que a eficiéncia da adsor¢do com a massa de carvdo de 75 mg
aumentou em cerca de 92% a eficiéncia da remocao da cor com solucdo preparada em agua
qguando comparada ao valor encontrado no teste de pH do carvao CCL utilizando 25 mg do

adsorvente.

5.3.3. Efeito do tempo de contato

A partir da variacdo da quantidade de corante ciano adsorvido por grama de carvéo,
em funcdo do tempo, verificou-se graficamente que, para o carvao CSL (Figura 8), o tempo
a partir do qual a capacidade adsortiva se mantém constante foi de 180 min (3 h) e, para o
carvao CCL (Figura 9), foi de 600 min (8 h).
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Figura 8. Variacdo da capacidade adsortiva em funcdo do tempo de contato. (a) Carvdo sem
lixiviacdo; (b) Carvéo com lixiviagao.

Analisando os resultados obtidos observou-se que a adsor¢do do corante ciano pelo
CSL foi rapida, atingindo a saturacdo da camada superficial ja nas primeiras 3 h, onde entdo
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alcanca o equilibrio. Verificou-se situagdo contraria com o carvdo CCL cujo equilibrio foi
atingido apo6s 8 h de inicio do teste. O carvdo CCL apresentou também um valor de
capacidade adsortiva (q) superior a do carvdo CSL, propriedade esta que pode estar atrelada
ao processo de lixiviagdo alcalina ao qual o carvdo CCL foi submetido na fase inicial de
sintese. Com a aplicacdo do tratamento de lixivia¢do alcalina no material precursor, espera-
se produzir um carvdo com tamanho de poros maiores (mesoporos) bem como uma area
superficial especifica maior. Provavelmente, estas caracteristicas foram obtidas para o
carvao CCL e se refletem no aumento da capacidade adsortiva em relagdo ao carvdo CSL

bem como na alta eficiéncia de adsorgéo.

5.3.4. Isotermas de Adsorcao

Foram determinadas as isotermas de adsor¢do para o corante presente na tinta para
impressora na cor ciano, nas temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C (Figura 9) para o carvao
CSL, e aos dados experimentais foram ajustados os modelos de isotermas de Langmuir,
Freundlich e BET (Tabela 6).

Verificou-se que para o carvao CSL o modelo de BET néo ajustou aos dados obtidos
e que o modelo de Freundlich embora tenha apresentado altos valores de coeficiente de
determinacéo (R?) para as temperaturas de 20°C e 30°C, se mostrou menos eficiente para a
temperatura de 40°C, além disso os valores de R? referentes a este modelo foram menores
se comparados aos obtidos pelo modelo de Langmuir. O modelo de Langmuir, por sua vez
se mostrou mais eficiente para representar os dados experimentais das trés temperaturas,
tomando por base os coeficientes de determinacdo (R?), apresentando altos valores
principalmente para as temperaturas de 20°C e 30°C. A partir do modelo de Langmuir pode-
se inferir que o processo de adsorcdo ocorre em monocamada quando atinge seu valor de
adsorcdo maxima (gs). Os resultados encontrados no modelo revelam que o gs aumenta com
o valor maior de temperatura, assim tomando por base este parametro seria possivel supor
que a formacdo da monocamada acontece na temperatura de 40°C quando ¢s assume seu
méaximo valor. Porém, ao adotar o parametro de gs analisando o coeficiente de determinacéo
(R?), conclui-se que o maximo valor de adsorcdo corresponde a 43, 139 mg g* na

temperatura de 30°C, e onde simultaneamente ha a formagdo da monocamada.
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Figura 9. Isotermas de adsorgéo da tinta para impressora na cor ciano no carvao CSL: (a) 20°C; (b)
30°C e (c) 40°C.
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Tabela 6. Modelos ajustados para as isotermas de adsorc¢do do corante ciano para o carvdo CSL. (a)
20°C; (b) 30°C e (c) 40°C.

Parametros

Kd a
Temperatura Us
Modelo L, (mg.Lo (m.g-1) N bs b R?
C)  (mggh) o
) (L.mg™)™"

20 36,646 13,554 0,992
Langmuir 30 43,139 16,287 0,992
40 45,417 15,785 0,903
20 6,103 2,459 0,976
Freundlich 30 5,736 2,162 0,975
40 6,949 2,360 0,837
20
BET 30 Ndo foi possivel o ajuste do modelo para nenhuma das temperaturas
40
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Para a determinacdo das isotermas de adsor¢do do corante ciano no carvao CCL,
também foram estudas as temperaturas de 20°C, 30C e 40C (Figura 10), e aos dados
experimentais, foram ajustados os modelos nédo-lineares de Langmuir, Freundlich, e BET
(Tabela 7).
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Figura 10. Isotermas de adsor¢do da tinta para impressora na cor ciano no carvdo CCL: (a) 20°C;

(b) 30°C e (c) 40°C.

Tabela 7. Modelos ajustados para as isotermas de adsor¢do do corante ciano para o carvdo CCL. (a)

20°C; (b) 30°C e (c) 40°C

(©)

25

Pardmetros
Temperatura s Kd :
Modelo 0) (Mo (mo.L) (m.g-1) N bs be R?
(L.mghtn

20 33,191 6,193 0,932

Langmuir 30 36,555 8,271 0,934
40 31,955 2,213 0,825

20 7,260 2,468 0,973

Freundlich 30 7,038 2,347 0,986
40 12,772 3,427 0,970

20 18,602 0,642  0,0126 0,989

BET 30 20,698 0,373  0,0118 0,985
40 19,965 2,054 0,0189 0,974
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Observou-se a partir dos resultados obtidos para o carvdao CCL que tanto o0 modelo
de Langmuir, quanto o de Freundlich como o de BET se ajustaram bem aos dados.
Entretanto, tomando o coeficiente de determinagdo (R?) por parametro, o modelo de BET
apresentou os melhores valores de ajuste para todas as temperaturas estudadas.

Analisando os parametros do modelo de BET observa-se que a quantidade adsorvida
méaxima do CCL encontra-se na temperatura de 30°C, contrariamente é nesta temperatura
também que se encontra o valor mais baixo para o parametro bs. O bs é um parametro
importante do modelo de isoterma BET, pois descreve a relacdo entre a adsorcdo/dessor¢édo
na monocamada. Nos estudos de adsorcdo, espera-se que este parametro seja maior do que
1, demonstrando que o sistema adsorbato/adsorvente é mais favoravel a adsor¢do das
moléculas que se pretende adsorver na superficie. Dessa forma, observa-se que tanto na
temperatura de 20°C como na de 30°C a dessor¢ao € superior a adsorcdo das moléculas do
corante ciano (bs < 1), sendo favordvel apenas a temperatura de 40°C. Em relagdo ao
parametro br, 0 mesmo é bem menor que 1 em todas as temperaturas. Podendo inferir que a
adsorcdo em multicamada ocorre, porém de forma discreta, favorecendo também a dessorc¢édo

em maior escala.

5.3.5. Estudo de eficiéncia da adsorg¢éo com as tintas na cor magenta e amarelo

A partir dos dados obtidos para o corante ciano através do estudo de efeito do pH, do
efeito de massa e do tempo de contato, foram realizados estudos de eficiéncia do carvao na
adsorcao das moléculas de corantes na cor magenta e amarelo presentes nas tintas coloridas
para impressoras jato de tinta. Assim, as amostras foram preparadas sem controle de pH
(diluidas apenas em agua), com concentracdo inicial de 500 ppm, massa do adsorvente de
75 mg, tempo de contato de 3h e 8h para o carvdo CSL e CCL, respectivamente, a
temperatura de 25°C. Os resultados do teste de eficiéncia para ambos os carvées com as
tintas na cor magenta e amarelo sdo apresentados na Tabela 8.

Verificou-se que as condi¢bes aplicadas aos estudos com o corante ciano podem
eficientemente serem aplicadas ao corante amarelo, pois ambos os carvdes apresentaram
uma alta taxa de remocéo. No caso do carvdo CCL uma eficiéncia proxima a 100 % foi
apresentada. O mesmo resultado ndo foi encontrado para o corante magenta, embora 0s
carvOes CSL e CCL adsorvam parte das moléculas do corante a eficiéncia na remocgao é

menor.
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Tabela 8. Eficiéncia da adsorcdo dos corantes magenta e amarelo nos carvfes CSL e CCL.

EFICIENCIA
CsL CCL
Magenta 54,62 % 69,88 %
Amarelo 81,76 % 99,56 %

Vale ressaltar que tanto para o corante magenta quanto para o amarelo o carvdo CCL
apresentou os melhores resultados na remoc¢édo destas moléculas, podendo concluir que o
processo de lixiviagdo alcalina no endocarpo de coco favoreceu a sintese de um carvao com
boa eficiéncia na remocao de corantes presentes em tintas para impressoras jato de tinta.
Estudos mais detalhados tal como foi feito com o corante ciano podem levar a um maior
conhecimento da atividade adsortiva entre as moléculas dos corantes e os carvdes ativados

do endocarpo de coco, CSL e CCL.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram que as metodologias empregadas
na sintese dos carv@es ativados possibilitam obter CAs a partir do endocarpo de coco com
rendimento superior a 30%. Observou-se uma pequena diferenca no rendimento entre o
carvao que foi tratado com uma lavagem alcalina e 0 que ndo passou por esse pProcesso.
Entretanto, embora a lixiviagdo alcalina influencie num menor rendimento do carvao, por
outro lado contribui reduzindo o teor de cinzas, matéria inorganica que influencia
negativamente no processo de adsor¢do, o que pode auxiliar num melhor desenvolvimento
da porosidade dos CAs e favorecendo aumento na adsorcéo. Verificou-se também que o
processo de ativagdo quimica com H3PO4 associado a acidez inerente ao endocarpo de coco
pode ter influéncia sobre a formacdo de uma grade quantidade de grupos acidos identificados
na superficie dos carvdes sintetizados.

Quanto a lixiviacdo alcalina com NaOH, observou-se que ela contribui na
decomposicdo da lignina, possibilitando uma maior penetracdo do agente ativante nas
moléculas do material precursor, influenciando de forma indireta os tipos de grupos
quimicos formados na superficie dos carvdes e contribuindo para um aumento na area
superficial especifica do carvdo CCL em relacdo ao carvao CSL.

Pela metodologia dos 11 pontos foi possivel encontrar o pH do ponto de carga zero
no valor de 4,30 para o carvdo CSL e 4,32 para o carvao CCL.

O estudo do efeito de pH, revelou que o mesmo ndo afeta o processo de adsorcdo do
corante ciano presente nas tintas para impressoras jato de tinta. Entretanto, para o carvao
CCL em valor baixo de massa de adsorvente, solu¢bes do adsorbato diluidas em agua podem
ser afetadas pela superficie quimica do carvéo.

O estudo de massa demonstrou que a massa do adsorvente € um parametro importante
a ser considerado para adsorcdo do corante ciano investigado neste trabalho. Uma vez que a
massa implicou numa maior ou menor eficiéncia do processo adsortivo.

Observou-se que o equilibrio do processo adsortivo foi alcancado de forma rapida
pelo carvao CSL e identificou-se que um tempo maior era necessario para que o carvdo CCL
atingisse o equilibrio. O CCL apresentou também um valor de capacidade adsortiva superior

a do carvao CSL, que pode estar atrelada ao processo de lixiviacdo alcalina o qual é
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apresentado pelo literatura como um mecanismo empregada para promover um
desenvolvimento maior do volume de poros e area superficial elevada.

A determinacdo das isotermas de adsorcao revelou que para estudos adsortivos do
carvdao CSL com moléculas do corante ciano o modelo de Langmuir se mostrou mais
eficiente para representar os dados experimentais. Ja para o carvdo CCL o modelo de BET
apresentou os melhores valores de ajuste para todas as temperaturas estudadas.

Em relagdo aos testes com 0s corantes na cor magenta e amarelo os resultados
demonstraram que é possivel adotar as condicdes de trabalho do corante ciano para remocao
destes corantes.

Por fim, é possivel concluir que é carvdes ativados produzidos a partir do endocarpo
de coco, principalmente, CAs submetidos ao processo de lixiviacdo em solucdo alcalina,
podem ser eficazmente utilizados para remocdo de corantes presentes em tintas para

impressoras jato de tinta, tais como o ciano, 0 magenta e o amarelo.
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