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RESUMO

Brito, M.M. Obtencéo de hidrocarvbées de baixo custo e aplicacdo na remocéao de
azo corantes em meio aquoso. Itapetinga — Ba: UESB, 2024. 83 p. (Dissertagcao —
Mestrado em Quimica).

A poluicdo ambiental vem se agravando nas Ultimas décadas, pois o crescimento
populacional e a intensificacdo das atividades industriais aumentaram o descarte
inadequado de diversos contaminantes diretamente no meio ambiente. A descarga
de compostos organicos como pesticidas, medicamentos e corantes, provenientes
de diversos setores industriais, constitui-se em uma das principais causas de
poluicdo dos recursos hidricos. Os corantes azo sdo amplamente utilizados em
diversas industrias, mas muitos desses compostos sdo cancerigenos e também
reduzem a penetracao da luz nos sistemas aquosos, dificultando a fotossintese e
prejudicando a saude humana. Neste estudo, carocos de goiaba e caja foram
utilizados para producdo de hidrocarvdes por carbonizacdo hidrotérmica. Os
materiais produzidos foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), difracéo de raios X (DRX), determinagao do
pH no ponto de carga zero (PCZ), microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
acoplamento de detector de energia dispersiva (EDS) e aplicados como
adsorventes dos corantes azul de metileno e violeta cristal em meio aquoso. Os
hidrocarvdes removeram entre 94,6% - 95,8% do corante azul de metileno e 94,1%
- 98,4% do corante violeta cristal. Estudos cinéticos mostraram que os dados
experimentais foram ajustados aos modelos de pseudo-segunda ordem. De acordo
com os resultados, constatou-se que os hidrocarvdes tiveram bom desempenho na
remocao dos corantes e podem se tornar uma alternativa de baixo custo para o

tratamento de aguas residuarias contaminadas com esses compostos.

Palavras-chave: estudo cinético, recursos hidricos, remog¢do de azo corantes,

residuos agroindustriais, hidrocarvao.



ABSTRACT

Brito, M.M. Obtaining low-cost hydrochars and applying them to the removal of azo
dyes in aqueous media. Itapetinga — Ba: UESB, 2024. 83 p. (Dissertation — Master
in Chemistry).

Environmental pollution has been worsening in recent decades, as population
growth and the intensification of industrial activities have increased the improper
disposal of several contaminants directly into the environment. The discharge of
organic compounds from various industrial sectors, such as pesticides, medicines,
and dyes, is one of the main causes of water pollution. Azo dyes are widely used in
various industries. Still, many of these compounds are carcinogenic and reduce the
penetration of light into aqueous systems, hindering photosynthesis and harming
human health. In this study, guava and yellow mombin seeds were used to produce
hydrochars by hydrothermal carbonization. The materials produced were
characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction
(XRD), determination of pH at the point of zero charge (PCZ), scanning electron
microscopy (SEM) with energy dispersive detector (EDS) coupling and applied as
adsorbents of methylene blue and crystal violet dyes in agueous media. The
hydrochars removed 94.6% - 95.8% of the methylene blue dye and 94.1% - 98.4%
of the crystal violet dye. Kinetic studies showed that the experimental data were
well-fitted to the pseudo-second-order models. According to the results, it was found
that the hydrochars performed well in removing the dyes and can become a low-
cost alternative for the treatment of wastewater contaminated with these

compounds.

Keywords: azo dye removal, kinetic studies, agro-industrial waste, water resources
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1. INTRODUCAO

A poluicdo dos recursos hidricos € um problema recorrente, associado ao
aumento das atividades industriais que geram uma ampla variedade de compostos
toxicos que, em muitos casos, sdo descartados inadequadamente no meio
ambiente (JESUS et al., 2024). Apesar da existéncia de leis que exigem que todas
as industrias realizem o tratamento dos seus residuos, muitas ainda ndo cumprem
e, com isso, a descarga de poluentes organicos e inorganicos, tais como pesticidas,
farmacos, corantes, metais toxicos, dentre outros, provenientes de diversos setores
industriais, constitui uma das principais causas da poluicdo de aguas residuais
(DAI, 2019).

Os principais métodos disponiveis para o tratamento de efluentes contendo
compostos organicos podem ser classificados em fisico, biolégico e quimico.
(SARAVANAN, 2021). Entretanto, devido a estrutura ndo biodegradavel de alguns
compostos,especialmente os corantes do tipo azo, alguns métodos de tratamento
convencionais ndo sao eficientes na remocao desses poluentes em sistemas
aquosos (DAI, 2019). As técnicas de coagulacéo e floculacdo promovem elevada
producado de lodo ao final do processo, enquanto os processos de oxidacgao, troca
ibnica e separacdo por membranas tém varias desvantagens, como alto custo e
elevado consumo de energia, bem como a possibilidade de formacédo de
subprodutos toxicos (SARAVANAN, 2021). Por outro lado, o processo de adsor¢ao
destaca-se pela elevada eficiéncia, por gerar baixa quantidade de residuos e
possibilitar a reutilizacdo doadsorvente, sendo, portanto, uma tecnologia limpa
(LEAL, 2021).

O mecanismo de adsorc¢éo € reconhecido por ser eficiente e econdmico para
descontaminacdo de aguas (RATHI; KUMAR, 2021). Dentre os sélidos com
propriedades adequadas para aplicacdo como adsorventes, destacam-se 0s
materiais carbonaceos, pois apresentam elevadas areas superficiais, sdo porosos,
além de apresentarem diversos grupos funcionais na superficie que favorecem as
interacOes adsorvente-adsorvato (JJAGWE et al., 2021).

Os carvbes ativados sdo 0s principais materiais carbonaceos utilizados
como adsorventes. No entanto, as opg¢des disponiveis comercialmente apresentam
custo elevado o que inviabiliza a aplicagcdo em grande escala. Diante disso, justifica-

Se a pesquisa por novos materiais carbonaceos de baixo custo, com propriedades
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texturais adequadas para aplicacdo como adsorventes. Nesse contexto, a
utilizacdo de residuos da agroindustria para a producdo de carvdes ativados,
biocarvdes, hidrocarvdes, etc., tem ganhado destaque, uma vez que tais residuos sédo
gerados em grandes quantidades, apresentam elevado teor de carbono e baixo
percentual de compostos inorganicos (BLACHNIO, 2020; LEWOYEHU,2021).
Diante do exposto, a presente pesquisa teve como finalidade produzir
hidrocarvdes de baixo custo utilizando residuos agroindustriais, com vistas a
aplicacdo como adsorventes para remog¢ao de azo corantes presentes em meio
aquoso, buscando contribuir com a sustentabilidade ecologica a partir do
desenvolvimento de um processo ambientalmente amigavel, tendo como diferencial
a nao utilizacdo de reagentes quimicos e a baixa quantidade de energia envolvida

durante a sintese.
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OBJETIVOS

1.1.Objetivo Geral

Produzir hidrocarvbes a partir de residuos da agroindustria e aplicar na

remocdo de azo corantes presentes em meio aquoso.

1.2.Objetivos especificos

1.2.1. Coletar, tratar e caracterizar carogos de goiaba e caja provenientesda
agroindustria de alimentos;

1.2.2. Produzir hidrocarvdes utilizando carocos de goiaba e caja como fonte de
carbono através do método de carbonizacao hidrotérmica;

1.2.3. Caracterizar os materiais produzidos;

1.2.4. Investigar o potencial dos hidrocarvdes obtidos como adsorventes para

remocao dos azo-corantes azul de metileno e violeta cristal em meio aquoso.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1.Contaminacdao de recursos hidricos por poluentes organicos

A agua é um recurso natural, renovavel e abundante no planeta. Todos os
organismos Vvivos necessitam de agua para a sua sobrevivéncia e desenvolvimento.
As reservas globais de agua sdo da ordem de 1,4 milhdes de km3, cobrindo em
torno de 71% da superficie da Terra, dos quais cerca de 97,5% dessa quantidade
€ constituida por 4gua salina e os 2,5% restantes sdo de agua doce. Desse total,
apenas 0,014% estdo diretamente disponiveis para os seres humanos e outros
organismos (SARAVANAN, 2021).

O crescimento populacional e a rapida urbanizacédo sao fatores que exercem
forte pressao sobre os ecossistemas aquaticos. Além disso, a expansao industrial,
com vistas a atender as necessidades da populacdo, bem como o uso
indiscriminado de fertilizantes e pesticidas na agricultura tém colocado em risco a
qualidade dos sistemas aquaticos, pois promovem a poluicdo de aguas residuais
e, posteriormente, das aguas naturais atingindo rapidamente o lencol freético e até
mesmo oS rios e reservatorios que abastecem as cidades (HEMMATI et al., 2020).

A poluicdo dos recursos hidricos é um problema de grande escala associado
ao aumento da atividade industrial e agricola que geram compostos toxicos de
varias classes e em grande quantidade, normalmente descartados
inadequadamente no meio ambiente (ZAHOOR; MUSHTAQ, 2023). Os efluentes
industriais contém poluentes organicos variados como solventes, dioxinas,
dibenzenofuranos, bifenilos policlorados (PCB’s), clorofendis, farmacos e corantes.
A descarga destes efluentes sem o devido tratamento constitui uma das principais
causas da poluigdo dos recursos hidricos (SARAVANAN, 2021).

Dentre 0os contaminantes organicos, 0s corantes Sdo preocupantes, tanto pela
variedade, pelo menos 100.000 corantes diferentes estdo disponiveis para uso,
guanto pela quantidade, estima-se que 1,6 milh6es de toneladas de corante séo
produzidas anualmente, pois estes sdo muito utilizados pelas industrias téxteis, de
tintas e pigmentos (KUSUMLATA et al., 2024). Como cerca de 10 a 15% desse total
€ descartado nos efluentes, os corantes constituem-se numa classe de elevado
potencial poluidor das fontes de agua. A maioria dos corantes tem elevada

toxicidade, causam irritacdo na pele, problemas respiratorios e alguns tipos séo



18

carcinogénicos. Além disso, prejudicam o0s ecossistemas aquaticos em que sao
descartados, pois contribuem para o aumento da demanda quimica de oxigénio
desses ambientes (AL-TOHAMY et al., 2022).

2.2.Corantes sintéticos

Os corantes sintéticos foram desenvolvidos com o intuito de conferir cor a uma
variedade de materiais como, por exemplo, tecidos, papeis, plasticos, cosméticos,
dentre outros (ALEGBE; UTHMAN, 2024). O primeiro corante sintético foi
acidentalmente descoberto por William Henry Perkin enquanto procurava a cura
para a malaria em 1856. Devido aos baixos custos de producéo e facil aplicacao ao
substrato, os corantes sintéticos sao produzidos em larga escala para atender a
demanda comercial (ADESANMI et al., 2022). Esses compostos possuem elevada
estabilidade devido a combinacdes aromaticas, oriundas de varios grupos
funcionais que, conferem resisténcia a condi¢cdes extremas de calor, agentes
oxidantes e radiacdo e, com isso, apresentam baixa degradabilidade (ADESANMI
et al., 2022; KUSUMLATA et al., 2024).

Segundo Adesanmi et al. (2022), nas aplicacdes industriais, devido a
ineficiéncia do processo de tingimento, em torno de 10-15% dos corantes sdo
perdidos durante a producéo e descarregados como grandes volumes de aguas
residuais no meio ambiente. A liberacdo desses efluentes em corpos d’agua, sem
tratamento adequado, resulta em danos ao ecossistema e a satde humana.

De acordo com Touhidul et al. (2022), existem milhares de tipos de corantes
disponiveis comercialmente, com uma producédo anual estimada entre 7x10° —
1x10° toneladas de corantes artificiais. Outros autores ressaltam ainda que os
corantes sdo considerados um dos piores contaminantes para a saiude humana,
pois provocam diversos problemas, como irritacdo da pele e dos olhos, além da
elevada carcinogenicidade (ELGARAHY et al., 2021; KISHOR et al., 2021).

Dentre os diversos corantes organicos de uso comum na inddstria, seréo
destacados o azul de metileno e o violeta cristal, por serem frequentemente
utilizados e devido aos efeitos adversos que estes compostos provocam na saude
humana (OLADOYE et al., 2022; VIAVAHAHARE et al., 2019).
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2.2.1. Azul de metileno

O azul de metileno é um azo corante versétil, utilizado em diversas industrias,
como, por exemplo, a industria téxtil, farmacéutica, de papel, tintas e na industria
alimenticia (HAMAD et al., 2022). Na industria téxtil é utilizado para tingir tecidos,
além de ser empregado para tingimento de papeis e couros. Na aquicultura, o
corante € destinado ao tratamento de doencas em peixes e na industria alimenticia
é adicionado de forma indireta como aditivo. Esse corante é também utilizado em
processos de foto-oxidagdo de compostos organicos, sendo amplamente aplicado
na medicina, microbiologia e diagnostico (OLADOYE et al., 2022).

A versatilidade do azul de metileno se deve as suas caracteristicas quimicas,
em especial suas propriedades redox. Possui formula molecular C16H1sCIN3S (LI et
al., 2023). Foi originalmente sintetizado em 1876 por Heinrich Caro, da Badische
Aniline and Soda Fabrik, como um corante sintético para a Industria téxtil. Algum
tempo depois descobriu-se que, além de suas propriedades de coloracao, ele
também era eficaz na inativagdo de microrganismos (HAMAD et al., 2022).

O nome quimico do azul de metileno segundo a Uniéo Internacional de Quimica
Pura (IUPAC) é [cloreto de 3,7-bis (dimetilamino) fenotiazina cloreto de tetra
metiltionina). As Figuras 1 e 2 destacam, respectivamente, a estrutura molecular e
as estruturas de ressonancia desse corante.

O azul de metileno é um corante catibnico, ndo apresenta cheiro e possui alta
solubilidade em agua, formando uma solucéo estavel e de cor azul em temperatura
ambiente, absorvendo, predominantemente, a luz visivel em torno de 665 nm. A cor
desse corante é determinada pela interacdo entre seus grupos cromoforo e
auxocromo. O cromoforo é constituido por um sistema conjugado N-S no
heterociclo aromético central, enquanto o auxocromo é um grupo que contém
nitrogénio com pares de elétrons nao ligantes (KHAN et al., 2022; HAMAD; IDRUS,
2022).



20

Figura 1. Modelo da estrutura molecular do corante azul de metileno.
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Fonte: KHAN et al., 2022.

Figura 2. Estruturas de ressonancia da molécula C 16 H 18 CIN 3-
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Fonte: KHAN et al., 2022.

Apesar de toda a sua versatilidade, atencao especial tem sido dada ao azul de
metileno devido aos seus efeitos adversos a saude humana, bem como ao meio
ambiente. Entre os efeitos negativos destacam-se: irritacdo na pele, boca e
garganta, além de nauseas, dores gastrointestinais, dores de cabeca, vomito, febre
e tonturas (HAMAD; IDRUS, 2022). Outros efeitos negativos como cianose,
gastrite, necrose tecidual, aumento na frequéncia cardiaca, irritacdo na pele

seguido de vermelhiddo e coceira, além de irritacdo nos olhos sdo também



21

atribuidos a esse corante que é toxico, cancerigeno e nao biodegradavel (KHAN et

al., 2022). A Figura 3 destaca alguns efeitos toxicos do corante azul de metileno.

Figura 3. Efeitos de toxicidade do corante azul de metileno na satde humana.

Efeitos téxicos do
corante Azul de

Metileno
Sistema

Gastrointestinal nervoso . Geniturinario .
(Descoloracio Cardiovascular central Dermatoldgico (Descoloragdo|  Hematold

fecal, ndusea, (Hipertensdo, (TontuEa, (Mancha na pele, na urina, gico
vémito, dor dor precordial) confusdo necro§e'noNIugar irritagdo na (Anemia)

abinominal) mental, dor da injecdo) bexiga)
de cabega,

febre)

Fonte: OLADOYE et al., 2022.
2.2.2. Violeta cristal

Violeta cristal (CV) é um corante catiébnico também conhecido como violeta
basico 3, violeta genciana e violeta de metila. Possui formula molecular C2sH3zoNsCl
e peso molecular 407,98. E pertencente a classe de corantes triarilmetano e a sua
maxima absorcdo varia de 589 a 594 nm. Também é um corante que apresenta
alta solubilidade em agua principalmente porque em sua composi¢cao esta o acido
sulfénico (SALEH et al., 2021). Estéa entre as classes de corantes sollveis em agua
e uma concentracdo <1,0 mg/L pode induzir uma coloracédo intensa (OLOO et al.,
2020).

Sua nomenclatura de acordo com a IUPAC é N-[4-[bis[4-dimetil-amino)-fenil]-
metileno]-2, 5-ciclohexadien-1-ilidina]-N-metil-metanaminio cloreto) (CHERUIYOT
et al., 2019). Corantes como o violeta cristal s&o compostos que possuem em sua
estrutura muitos grupos funcionais o que lhe confere um carater de alta
estabilidade, e essa caracteristica faz com que sejam substancias dificeis de
decompor devido a sua natureza aromatica (KYI et al., 2020). A Figura 4 destaca a

formula estrutural do corante violeta cristal.
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Figura 4. Formula estrutural do corante violeta cristal.
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Fonte: SANIYA et al., 2020.

Analogamente ao corante azul de metileno, o violeta cristal, também €& muito
versétil em suas aplicacfes. Na medicina, por exemplo, é usado na classificacéo
de bactérias Gram, nas industrias téxteis € amplamente utilizado como corante roxo
nos tecidos de algodéao e seda, o seu uso também se estende ao setor alimenticio,
de cosméticos e indicacao de pH, além de ser utilizado como desinfetante externo
da pele em humanos e animais (SALEH et al., 2021). Segundo Cheruyiot et al.
(2019), coloracdo biologica e agente dermatolégico também sao aplicacbes
atribuidas ao violeta cristal. Kyi e colaboradores (2020) destacaram ainda, a
aplicagdo do violeta cristal na fabricacdo de tintas pretas e azuis em canetas
esferograficas, jato de tinta para impressoras, tintas coloridas, produtos
farmacéuticos, couro, detergentes, entre outras aplicacdes.

N&o h&a o que discutir no quesito versatilidade e resisténcia do violeta cristal.
No entanto, pesquisadores chamam a atencéo para a toxicidade desse corante,
principalmente no que diz respeito a sua baixa capacidade de biodegradacédo e aos
seus maleficios a saude humana e ao meio ambiente. Além de ser altamente toxico,
apresenta propriedades carcinogénicas, tornando-se uma ameaca tanto para os
seres humanos, quanto para os ecossistemas (JAIS et al., 2021).

Dentre todos os tipos de corantes, a saber, catiénicos, idnicos e nao idnicos, 0s
corantes cationicos, classe a qual o CV pertence, SG0 0S que possuem maior
toxicidade (AFFATI, 2021). A exposi¢do ao corante, em quantidades acima do

permitido, pode causar irritacdo na pele, bem como pode desencadear irritacdo
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ocular e sensibilidade a luz, até mesmo uma inflamacéo aguda nos olhos, lesdo
permanente na cornea e na conjuntiva e, em casos mais extremos, pode levar a
cegueira permanente, insuficiéncia respiratéria e renal, além de céancer
(CHERUIYOT et al., 2019; OLOO et al., 2020).

2.3.Impacto ambiental dos efluentes contendo corantes

Com o rapido progresso industrial veio também a crescente descarga de
poluentes no meio ambiente, pois em grande parte, as industrias liberam suas
aguas nao tratadas, ou tratadas de forma inadequada nos corpos d’agua, o que
acarreta poluicdo da agua e do solo. Grande parte das industrias alimenticias,
farmacéuticas, téxteis, entre outras, utilizam o corante sintético em alguma parte do
seu processo de fabricacdo e esses corantes, bem como os seus subprodutos,
provocam impactos negativos aos ecossistemas (SHINDHAL et al., 2020).

De acordo com Tkaczyk e colaboradores (2020), € notdrio que os corantes
sintéticos sdo de fundamental importancia em varios seguimentos industriais
devido & sua capacidade de conferir coloracdo. E estimado que cerca de 700
toneladas de corantes derivados de aproximadamente 100 mil tipos disponivel no
mercado sejam produzidos anualmente. Segundo Udin (2021), ha uma estimativa
de que, na industria téxtil, por exemplo, 15% da producdo mundial de corantes é
perdida durante seu processamento, sintese, ou aplicacédo, o que representa cerca
de 1,2 toneladas lancadas por dia no meio ambiente, podendo atingir reservatérios
e estacdes de tratamento de agua. Isso é preocupante, pois essas substancias
apresentam riscos toxicolégicos e ecologicos dependendo de sua estrutura,
solubilidade, o tipo de interacfes, rota metabdlica, entre outros.

A Figura 5 mostra algumas das principais industrias responsaveis pela

presenca de efluentes de corantes no meio ambiente.
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Figura 5. Algumas das principais industrias responsaveis pela presenca de efluentes de corantes
em aguas residuais no meio ambiente.

m Téxtil

m Tingimento
Papel e celulose
Curtumes e tintas

m Fabricantes de corantes

Fonte: KATHEREZAN et al., 2018.

Como pode ser observado na Figura 5 a maior parte dos efluentes de corantes
gue sdo lancados no meio ambiente é proveniente da industria téxtil (54%) o que
representa mais da metade do total. Outras industrias como as de tingimento (21%),
papel e celulose (10%), a industria de curtume e de tintas (8%) e a industria de
fabricacdo de corantes (7%) também contribuem de maneira significativa para a
liberacéo desses poluentes no meio ambiente (KATHERZAN et al., 2018).

A grande questdo das industrias em relacdo aos corantes sintéticos € a sua
destinacéao final. Uma vez que essas substancias sédo utilizadas em elevadas
quantidades nos processos industriais e, ndo sdo totalmente aderidas aos
substratos, geram 4guas residuarias contendo esses compostos
(SOMASHEKARA; MULKY, 2022). Quando esses efluentes sdo langados no meio
ambiente, sem um tratamento prévio adequado, provocam poluicao hidrica ja que
a presenca de corantes forma uma camada colorida na superficie da agua,
impossibilitando a penetracdo da luz do sol e, consequentemente, comprometendo
toda a biodiversidade aquatica, pois impede o processo de fotossintese (JAN et al.,
2023; RAMAMURTHY et al., 2024).

Outra grave consequéncia para o meio ambiente consiste na possibilidade

desses efluentes atingirem florestas ou campos, pois, caso isso aconteca, o solo
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reduzira consideravelmente a sua produtividade, pois uma vez em que esses
efluentes entram em contato com o solo, 0os seus poros sédo obstruidos pelas
moléculas dos corantes (SUTAR et al. 2022).

O tratamento para remoc¢ao de moléculas de corantes em fontes de agua néo
se apresenta apenas como uma preocupacdo ambiental urgente, mas também
como um desafio que perpassa pelo desenvolvimento de metodologias eficientes e

ambientalmente amigaveis (YOUNAS et al., 2021).
2.4.Principais técnicas para a remocao de corantes em efluentes industriais

Devido a maior conscientizacdo ambiental e o0 rigor crescente das
regulamentacdes ambientais, muitas pesquisas tém sido conduzidas, com vistas a
busca e aprimoramento de tecnologias que oferecam o melhor e mais adequado
tratamento para aguas residuarias contendo corantes, tendo como principais
parametros: tempo, custo e eficiéncia (SINGH et al., 2023).

Muitos estudos tém apresentado métodos para remocdo de corantes com
relatos frequentes de sucesso. No entanto, embora haja uma ampla gama de
técnicas disponiveis, nem todas se mostram eficazes ou adequadas para a
aplicacao pratica devido as suas limitacdes (YOUNAS et al., 2021). Um método
para ser considerado eficaz na remocdo de corantes precisa ser eficiente na
eliminacao desses compostos em um curto periodo de tempo, garantindo que ndo
ocorram poluicdes secundarias. Além disso, o processo deve ser cuidadosamente
controlado para que seja evitada a formacédo de subprodutos téxicos, ou ainda mais
prejudiciais que o préprio corante (AL-TOHAMY et al., 2022).

Existem trés categorias que sdo amplamente utilizadas no tratamento de
efluentes que contém corantes: as remediacfes quimicas, fisicas e bioldgicas
(HAMAD et al., 2022). No ambito dos tratamentos fisicos estdo a adsorcao, filtragdo
por membrana, troca idnica, flotacdo, sedimentacdo, irradiacdo e técnicas
eletroquimicas, ja os tratamentos fisico-quimicos incluem coagulacgéo e floculacgéo,
osmose reversa, oxidacdo quimica e ozonizagao. O tratamento biologico inclui
técnicas envolvendo lodo ativado e processos de biorremediacdo utilizando
bactérias, fungos ou algas (LEAL et al., 2021).

A maioria das tecnologias disponiveis apresentam limitacdes. Apesar de serem

técnicas amplamente utilizadas na remoc¢ao de corantes em aguas residuais, sua
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aplicacdo em larga escala enfrenta obstaculos, principalmente pelos custos
elevados e pela quantidade consideravel de lofo gerado. Esse residuo, além de ndo
ser destruido durante o processo, pode se tornar perigoso, exigindo métodos
complexos para sua remocgao e descarte adequado, o que limita ainda mais a sua
viabilidade (HAMAD et al., 2022; LEAL et al., 2021).

Para além disso, os tratamentos quimicos voltados para a remocéao de corantes
em efluentes industriais, apesar de serem eficientes na remocéo da cor,
apresentam custos mais elevados se comparados aos métodos fisicos e biologicos.
Isso se deve ao elevado consumo de agentes oxidantes, como cloro e ozénio que
demandam equipamentos especializados de alto custo e intensivo consumo de
energia, tornando o processo ainda menos viavel em escalas maiores (LEAL et al.,
2021). As Tabelas 1 e 2 destacam alguns tratamentos fisicos e quimicos,

respectivamente, utilizados na remocéao de corantes.



(carvao ativado
— materiais

adsorventes)

Violeta cristal

Entre 72,2%
e 97,8%. *

absorvente, pH

pH, material
adsorvente,
temperatura de
adsorcéao, area de
superficie

adsorvente.

Alta capacidade de

adsorcao.

Tabela 1. Vantagens e desvantagens de alguns tratamentos fisicos usados na remocédo de corantes em meio aquoso.
Tratamento | Sistema Remocao de | Parametros que Vantagens Desvantagens
cor influenciam o
tratamento
Verde Claro Associado Tempo de contato, Entre 75% e 86% da | Processos de
SF. aos tamanho de adsorgao ocorreu nas | dessor¢gao sao
parametros particula primeiras 2 h. necessarios para
operacionais. | absorvente, remover o corante e
Adsorgéo concentragdo tém custos

operacionais

relativamente altos.

S&o necessarias altas
temperaturas (70 °C),
O que aumenta os

custos operacionais.
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Nanofiltracao Vermelho Entre 80,6% | Composicao da Alta eficiéncia e Adsorcao de corante
(membrana Congo, Azul | e99,8%. * membrana e peso possivel reutilizagdo | de membrana, alto
composta) Metilico, molecular de corte, | de corante. custo e
Amarelo Pér fluxo de procedimentos de
do Sol e alimentagao e carga limpeza de
Vermelho de corante. membrana
Neutro. necessarios.
Vermelho Nao Agitacao, tipo de Método de separagao | Pré-tratamentos com
Flotag&o 3BS, Azul especificado | aspersor de gas, eficiente para coagulantes ou
Marinho SG e alcance do poro remocgao de 6leo, biossurfactantes sao
Amarelo S3R ions dissolvidos, necessarios para
graxa, biomoléculas e | remogéo de corantes.
solidos suspensos
em agua.
Azul de Entre 31,0 e | Composicgao, Degradacao sob Use solventes
Irradiacéo metileno, 85,0%. * hidrofilicidade e irradiacao de luz toxicos. A presenca
vermelho porosidade da visivel. de sais diminui a
reativo KE- membrana, pH e remogao de cor.

sais, estrutura do
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3B, laranja
reativo XBR.

cromoforo, tempo

de irradiagao.

Fonte: LEAL et al. 2021.

Tabela 2. Vantagens e desvantagens de alguns tratamentos fisicos usados na remocao de corantes em meio aquoso.
Tratamento Sistema | Remocgao de | Parametros que Vantagens Desvantagens
cor influenciam o
tratamento
Ozonizacéao Aguas 25,0% pH, producéao de Facil aplicagao Alto custo de
residuais ozdbnio, concentragdo | industrial (tratamento consumo de
coloridas de corante. no local) e sem energia, baixa
geracgao de lodo. eficiéncia de
remocé&o. Qualidade
do efluente.
Sondlise Aguas 15,0% pH, poténcia sonora. | Nao ha produgao Alto custo e
residuais adicional de lodo. consumo de
coloridas energia, baixa
eficiéncia de

29



remogao requer
altos volumes de

oxigénio dissolvido.

Coagulagao— Preto 93,2% pH e a dose do Simples e econdmico. | Alguns produtos
floculacao Acido coagulante. quimicos sao
210. téxicos, gerando
lodo.
Eletroquimica Violeta Entre Concentragao inicial | A descoloracao obtida | A eficiéncia
Reativo 5 | 26,0% e de corante, é rapida (apenas 70 depende de fatores
85,0% * densidade de min). que afetam a
corrente, pH e tempo eficiéncia de
de eletrdlise. remocgao.
Oxidacao Efluente Entre Salinidade, pH, tipo e | A descoloracao de Processo com alto
eletroquimica sintético | 13,9% e concentracao de efluentes é rapida e consumo de
com 16 94,0% * eletrélito e tempo de | eficiente, facil de energia, requer
corantes tratamento. implementar. compostos

cataliticos.
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Processo de Reativo 99% Nivel de irradiacao, Facil manuseio, alta Produtos caros e
oxidacédo avancado | Verde 19 pH, razao estabilidade, sem indesejaveis sao
(UV/IH20 2) corante/H20 2, formagéo de lodo e gerados.
estrutura do corante. | alta taxa de
mineralizagao.
Fenton e Fotofenton | Laranja Entre pH, temperatura, Nao sdo necessarios Requer pH acido
Reativa4 | 56,2% e concentragéo de sistemas (3,0), ndo pode
98,1%. * reagentes pressurizados remover corantes

complicados para o
processo de oxidagao
e os reagentes sao

econdbmicos.

dispersos e cuba,
alta geracao de lodo

de ferro.

Fonte: LEAL et al., 2021.
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2.5.Adsorcéo

A adsorcdo € um processo de transferéncia de massa que envolve a
capacidade de certos solidos (adsorvente) de capturar e concentrar substancias
(adsorvato) presentes em fluidos liquidos ou gasosos em sua superficie
(POURHAKKAK et al., 2021). Esse fenbmeno ocorre devido a adesédo de ions,
atomos ou moléculas do fluido ao material adsorvente criando uma camada
sobre sua superficie. A eficiéncia do processo é diretamente influenciada pelas
propriedades texturais do solido utilizado como adsorvente (GHAEDI, 2021).

Quanto maior for a area superficial por unidade de massa do material
adsorvente, mais eficiente sera a remocéo dos componentes presentes no fluido.
Esse mecanismo facilita a separacdo de substancias e é amplamente utilizado
em diversos processos industriais de purificacdo e remoc¢éao de poluentes uma
vez que o adsorvente retém seletivamente as moléculas desejadas, formando
uma camada estavel na superficie do material solido (GHAEDI, 2021; CHUAN et

al., 2020). Uma ilustracao do processo de adsorcéo € apresentada na Figura 6.

Figura 6. Processo de adsorcéo, interacéo entre as moléculas do adsorvente e dO adsorvato.

( Adsorvato
(Molécula de gas / liquido)

Fonte: RUDI et al., 2020.

by

O processo de adsor¢cdo se d& devido a interacdo eletrostética dos
componentes presentes na superficie do material sélido que atraem e retém as
moléculas, atomos e ions nessa superficie. As principais for¢cas envolvidas no
processo de adsorcado sdo as interacdes de Van der Waals, que séao forcas
intermoleculares fracas e as ligagdes quimicas, como, por exemplo, as ligacdes

covalentes (WANG et al., 2019). O mecanismo de adsor¢ao de um soluto em um
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adsorvente ocorre de maneira sequencial em varias etapas, cada uma
relacionada como as substancias (moléculas, atomos e ions) interagem com a
superficie do adsorvente: a difusdo externa envolve o mecanismo das moléculas
do soluto que estéo presentes no fluido (fase em massa), em diregdo a superficie
do adsorvente; difusdo interna que € quando as moléculas do adsovato ja estédo
dentro dos poros do adsorvente; difusdo na parte superficial quando as
moléculas estdo na superficie do sélido e processos elementares de adsorcao-
dessorcéo (MUSAH et al., 2022).

A adsorcao pode ser fisica, Figura 7 (a), ou quimica Figura 7 (b) o que vai
determinar a sua classificacdo é a natureza das forcas envolvidas. A adsorcao
fisica € um fendmeno no qual as moléculas do adsorvato se acumulam na
superficie do adsorvente por meio de forcas relativamente fracas. Essas
interacbes ocorrem por meio de Forcas de Van der Waals, ligacbes de
hidrogénio, e interacbes dipolo-dipolo. A fisissorcdo geralmente ocorre em
temperaturas mais baixas e possui uma caracteristica importante de formar
multicamadas na superficie do adsorvente, o que resulta em uma alta
capacidade de adsor¢cdo (CHUAM et al., 2020).

Por outro lado, a adsorcdo quimica € o processo irreversivel em que as
moléculas de um adsorvato se ligam de forma mais intensa a superficie de um
adsorvente através de ligacdes covalentes, onde os atomos do adsorvato se
unem com 0s atomos do adsorvente formando novos compostos ou por

transferéncia de elétrons (LIU et al., 2019).
2.5.1. Fatores que influenciam no processo de adsorcao

Os fenbmenos de adsorcédo resultam de uma combinacao de forgas fisicas
e quimicas que ocorrem entre o adsorvente e o adsorvato (GHAEDI, 2021).
Diferentes fatores influenciam nesse processo, como a area superficial
disponivel para adsor¢cdo, as caracteristicas do adsorvente e do adsorvato, a
temperatura, o tipo de solvente utilizado e o pH do meio sdo alguns desses
fatores (LI et al., 2020; XIAO et al., 2021).

O pH desempenha um papel importante, pois afeta diretamente a carga da
superficie do adsorvente e a natureza do adsorvato, influenciando a eficiéncia

da adsorcao. O ajuste do pH da solucédo de trabalho governa a distribuicdo de
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cargas o que pode maximizar a adsor¢cao em condi¢des ideias (KHUMBAR et al.,

2022).

Figura 7. Modelo do mecanismo de adsorcéo fisica (a) e quimica (b).

Adsorvate

/

€00
—

0O wvinculo entre o
adsorvato e a superficie
do adsorvente & feito por

forgas fracas de Van der

(a) Adsorgdo fisica

Adsorvato

~
-

_'_-—-' L . i

Superficie do adsorvente

Uma ligagdo quimica é
formada entre o
adsorvato e a superficie

do adsorvente.

(b) Adsorgdo quimica

Fonte: RUDI et al., 2020.

Tabela 3. Algumas caracteristicas da fisissor¢éo e quimissorcéo.

Adsorcao fisica

Adsorcao quimica

Forcas de van der waals

Inespecifica

Calor envolvido é abaixo de 10
kcal/mol

Ocorre em toda superficie do

adsorvente (ndo localizada)

Processo rapido e reversivel
Possibilidade de formacdo de varias
camadas de moléculas adsorvidas

Energia de ativagéo baixa

Troca ou partilha de elétrons
Altamente especifica

Calor envolvido acima de 2 kcal/mol

Ocorre apenas nos sitios ativos
(localizada)
Processo irreversivel

O processo é em monocamada

A energia de ativacdo pode ser

elevada

Fonte: GHAEDI, 2021.

Para além disso, o pH define o grau de ionizacdo de compostos acidos ou

basicos afetando a interacao entre o adsorvente e o adsorvato, efeito esse que
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pode variar em intensidade de acordo com o adsorvente utilizado, ja que as
cargas presentes na superficie do adsorvente dependem tanto de sua
composicdo quimica, quanto de suas caracteristicas estruturais (ZHANG et al.,
2019). Dessa forma, a eficiencia da adsorcdo pode ser maior ou menor
dependendo de como o pH ajusta a polaridade e a carga elétrica de ambas as
partes envolvidas no processo (TEE et al., 2022).

As caracteristicas do adsorvente também sdo fatores importantes para
determinar a eficiéncia do processo de adsor¢ao, uma vez que a massa do
adsorvente influencia diretamente a quantidade de sitios ativos disponiveis na
superficie (XIAO et al., 2021; RATHI, 2021). Quanto maior a massa do
adsorvente, mais sitios disponiveis e maior a capacidade de adsor¢cdo. Além
disso, a capacidade de interacao entre adsorvente a adsorvato também € um
fator importante, pois adsorventes com maior afinidade pelo adsorvato tendem a
reter as moléculas, do adsorvato com mais eficiéncia (ZHANG et al., 2019).

Outro fato relevante € a cinética do processo, que é o tempo necessario para
que o equilibrio seja atingido. Adsorventes com maior area superficial e maior
afinidade pelo adsorvato geralmente atingem esse equilibrio mais rapidamente,
resultando em um processo de adsorcdo mais eficiente (POURHAKKAK et al.,
2021).

2.6.Carvao ativado

A adsorcédo € um processo fundamental em diversas aplica¢des industriais,
e 0s carvdes ativados se destacam nesse contexto devido a sua estrutura porosa
e elevada area superficial. Essas caracteristicas atribuem a esse material uma
Otima capacidade de retencédo de impurezas em sua superficie. Além disso, a
facilidade de operacéo dos carvdes ativados é um fator que corrobora para a sua
aplicacao em larga escala proporcionando as industrias uma abordagem prética
no que diz respeito a remocao eficiente de poluentes (MOURA et al., 2021).

Por estes motivos, mundialmente, o carvdo ativado € um dos materiais
carbonaceos mais utilizados como adsorventes no tratamento de aguas
residuais, pois, além das caracteristicas citadas anteriormente, esse material
ainda possui alta estabilidade fisico-quimica e excelente reatividade superficial
(JJAGWE, etal., 2021).
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As matérias-primas mais utilizadas na sintese do carvdo ativado sao
madeira, carvao, petréleo residual, turfa, lindleo e polimeros, materiais estes
que, além de serem caros ndo sao renovaveis (SKOCZKO et al., 2024). Vale
salientar que o crescente interesse nas aplicacdes de carvdes ativados resultou
em um aumento significativo da demanda por esse material nos ultimos anos.
Esse aumento da demanda, combinado com a limitada disponibilidade das
matérias-primas que normalmente servem como precursoras na sua producao,
tem gerado uma escassez desses insumos. A soma desses fatores tem
ocasionado uma elevacéo dos precos dos carvdes ativados (SANTOS, 2023).

Apesar de se apresentar como uma solucao eficaz na remocéo de poluentes,
sob o ponto de vista econdmico, o alto custo pode limitar a aplicacdo do carvao
ativado em larga escala. Sob esse ponto de vista, € de consideravel relevancia
a pesquisa por materiais e métodos que possam resultar em diminuicdo dos
custos de producdo. Nesse sentido, residuos agroinddstrias tém sido

investigados como adsorventes em efluentes industriais (LERMEN et al., 2021).

2.7.Biomassas

As biomassas, compostas por materiais organicos de origem animal ou
vegetal, sdo ndo fbsseis e biodegradaveis. Segundo especialistas em
sustentabilidade, o aproveitamento desses recursos € crucial para implementar
praticas de técnicas sustentaveis, pois a biomassa pode servir como uma fonte
importante de alimentos e matérias-primas renovaveis (KIERZEK;
GRYGLEWICZ, 2020).

As propriedades fisicas das diversas biomassas apresentam uma
consideravel variacao, refletindo uma heterogeneidade que néo se limita apenas
as diferentes espécies, mas também se observa dentro da mesma espécie (TEE
et al., 2022). Isso ocorre porque fatores como localizacéo geografica, praticas de
cultivo, padrdes de precipitacéo, condi¢cdes climaticas, caracteristicas genéticas
e estagios de maturacdo podem influenciar na biomassa. No entanto, é
importante ressaltar que apesar dessas variagdes, biomassas da mesma
espécie tendem a manter propriedades especificas o que as tornam valiosas
para diferentes aplicacbes (SAKA et al., 2023).

Os residuos gerados pelo processamento de frutas sdo uma importante fonte

de biomassa lignoceluldsica no Brasil. De acordo com dados recentes, o Brasil
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€ o terceiro maior produtor de frutas do mundo, ficando atras apenas da China e
da india (BORNAL et al., 2021). Essa significativa producéo de frutas n&o so6
destaca a relevancia do setor agricola brasileiro, mas também enfatiza o
potencial de aproveitamento dos residuos para aplicagbes sustentaveis e
inovadoras (TEJADA-TOVAR et al., 2023).

2.8.Reaproveitamento de residuos da agroindustria

O processamento e a comercializagdo de sucos e polpas congeladas
representam uma solucdo viavel para aumentar o consumo de frutas e seus
derivados, especialmente em um cenario onde a praticidade € um fator cada vez
mais valorizado pelos consumidores. Além disso, esse tipo de produto facilita o
armazenamento prolongado, permitindo o consumo de frutas fora de safra
(SANTOS et al., 2020; LEAL et al. 2024).

A fruticultura no Brasil abrange aproximadamente 2 milhdes de hectares
dedicados ao cultivo de frutas tropicais, subtropicais e de clima temperado. Esse
setor, além de contribuir para a producdo agricola, gera uma quantidade
consideravel de residuos especialmente na forma de cascas e bagacos
resultante principalmente da producéo de sucos e polpas (LERMEN et al., 2021).

Diante desse cenario, o Brasil se destaca pela consideravel producédo de 597
milhdes de toneladas de biomassa lignoceluldsica, proveniente do cultivo desses
produtos agricolas em seus 72 milhdes de hectares de terras cultivadas. Essa
vasta quantidade de biomassa ndo apenas evidencia o potencial agricola do
pais, mas também se configura como um recurso valioso para uma variedade de
aplicacdes (SANTOS, 2023).

Apesar de trazer inUmeros beneficios, todo esse processamento de frutas
gera elevadas quantidades de residuos que, se ndo descartados de maneira
adequada, podem se tornar potenciais poluidores do meio ambiente. Estima-se
gue cerca de 40% do volume total de frutas processadas se converte em
residuos (NOGUEIRA et al., 2019). O descarte inadequado desses residuos néo
apenas agrava a poluicdo dos recursos naturais, mas também leva a perda de
energia contida em seus componentes.

Dentre os materiais que vém sendo amplamente estudados e aplicados
como adsorventes na remoc¢ao de contaminantes de solugbes aquosas, 0S

residuos agroindustriais tém recebido uma atencao especial, uma vez que se
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destacam por serem opc¢des viaveis e sustentaveis devido a sua disponibilidade
e baixo custo (MAGALHAES et al., 2023). Para além disso, o uso desses
residuos na producdo de combustiveis e outros materiais de maior valor
agregado surge como uma alternativa promissora para minimizar os impactos
negativos associados aos processos industriais (TEE et al., 2022 ).

Os residuos da agroindustria sdo formados por uma mistura complexa de
substancias, incluindo lignina, celulose, hemicelulose, lipideos, proteinas,
acucares, agua e substratos lignocelulosicos, entre outros compostos
(MEHMOOD, 2021). Essa diversidade quimica confere aos residuos uma gama
de grupos funcionais que podem interagir de diferentes maneiras com
contaminantes em processos de adsorc¢éo (LIU et al., 2022).

De acordo com Tee et al. (2022), a capacidade de adsor¢cdo dos materiais
lignoceluldsicos pode ser atribuida, ndo apenas a disponibilidade de sitios ativos
em suas superficies, mas também a abundancia de grupos funcionais que
contribuem para os processos de atracao entre esses materiais e 0s poluentes
do meio reacional no qual ele se encontra. Segundo Liu e colaboladores (2022)
Esses grupos funcionais, presentes nessas biomassas, incluem acetamidos,
carbonilos, fendlicos, polissacarideos estruturais, amido, amino, entre outros.
Essa diversidade quimica permite que os materiais interajam de maneira eficaz
com uma variedade de contaminantes o que comprova sua eficacia na remocéao

de poluentes em diferentes contextos.

2.8.1. Caja (espécies Spondias mombin)

O género cajazeira, que pertence a familia Anacardiaceae, inclui entre 60
e 75 géneros de 600 espécies. Essa familia esta distribuida em regides tropicais
da América, Africa e Asia. No que se refere ao género Spondias, que abrange
as cajazeiras, estima-se que existam de 14 a 20 espécies em todo o mundo,
sendo que nas Américas, esse numero varia entre 4 a 7 espécies. No Brasil, ela
€ encontrada nas regides norte e nordeste do pais sendo consumida tanto in
natura, quanto utilizada para fazer sucos, sorvetes, geleias e conservas de frutas
(SANTOS, et al., 2019).

O fruto da cajazeira é chamado de drupa, um tipo de fruto carnoso que
tem apenas uma semente. Ele mede entre 3 e 4 cm de comprimento, tem formato

oval ou alongado e é achatado na base, com uma colorac¢éo que vai do amarelo



39

ao laranja. A casca € fina e lisa, e a polpa é suculenta, também variando do
amarelo ao laranja essa polpa tem um sabor doce e levemente acido, que
costuma ser bem agradéavel. O caroco, ou endocarpo, é grande, branco, rigido,
e enrugado, podendo conter de 0 a 5 sementes (FONSECA et al.,2019).

De acordo com Santos e colaboradores (2019), apesar da camada fina de
polpa, o caja apresenta um bom rendimento em peso ja que seu caroco, embora
volumoso, é relativamente leve. Fonseca e colaboradores (2019) ainda
ressaltam que a casca do cajé representa entre 8,4 e 18,7% do seu peso total,
enguanto o caroc¢o pode corresponder de 15,7% a 46% do peso da fruta. Devido
ao seu carater acido, o consumo do caja é pouco comum, em contrapartida ele

é amplamente utilizado principalmente na fabricacéo de polpas.
2.8.2. Goiaba (Psidium Guajava)

A goiabeira, originaria da América do Sul adaptou-se a regibes tropicais e
subtropicais, sendo amplamente cultivada. Suas frutas possuem alto valor
econdbmico por sua qualidade, rapida aceitacdo e riqgueza em nutrientes,
principalmente vitamina C. Com frutos firmes, polpa avermelhada e longa vida
Gtil, a goiaba € ideal para exportacdo e bem recebida, tanto no mercado de frutas

frescas, quanto em derivados (GOMES et al., 2023).

Essa arvore frutifera de pequeno porte da familia Mirtaceae atinge até dez
metros de altura e ocorre naturalmente em todas as regibes do Brasil.
Caracteriza-se por um tronco e galhos com a casca fina, pardo-avermelhada e
descamante. Suas folhas sdo dispostas de forma oposta e simples, medem entre
8 e 12 cm de comprimento e 3 a 6 cm de largura. A floracao dessa arvore ocorre
entre setembro e novembro e seus frutos tendem a amadurecer no periodo de
dezembro a margo (EMBRAPA, 2022).

A goiaba ocupa uma posicéo de destaque entre as frutas mais cultivadas
do nacionalmente com uma area plantada de, aproximadamente, 8 mil hectares
no Brasil, sendo que 62% dessa producao esta concentrada na regido nordeste
(LANDAU et al, 2020). Além do seu consumo fresco a goiaba & amplamente
utilizada em diversos produtos como doces, geleias, sucos, entre outros, o que
faz com que esse fruto seja um ingrediente essencial na industria alimenticia
brasileira (SOUZA; FERRAREZZI JUNIOR, 2022).
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A producéo anual de goiaba variou pouco durante a década de 90, mas
depois passou a crescer até 2004 e a producdo voltou a aumentar, em média,
entre 2009 e 2016. No ano de 2015 registrou a maior producdo desse periodo
alcancando mais de 420 mil toneladas, enquanto a menor producdo ocorreu em
1999 com pouco mais de 200 mil toneladas (LANDAU et al., 2020).

Diante do exposto € possivel inferir que com a ampla oferta dessas frutas
e variadas destinacdes de uso, ha também uma grande geracéo de residuos em
todos os processos dos quais elas fazem parte. Com vistas as aplicacfes desses
residuos lignocelulésicos, vale destacar a producdo de biossorventes para a
adsorcdo de poluentes como corantes, metais pesados, entre outros. Esses
residuos quando submetidos & um processo de carbonizacdo hidrotérmica
convertem-se em um material carbonaceo com textura porosa, propriedades
hidrofilicas e superficie com grupos funcionais oxigenados (hidroxila, carbonila e
carboxila) (MAGALHAES et al., 2022).

Dentre esses materiais carbonaceos estao os hidrocarvées que apresentam
grandes funcionalidades para serem utilizados como adsorventes, além de se
tratar de uma opcao viavel sob o ponto de vista econdmico, eficaz e sustentavel
no tratamento de efluentes contaminados por corantes (LERMEN et al., 2021;

ANDRADE et al., 2022; MAGALHAES et al., 2022).

2.9.Hidrocarvdes sintetizados por HTC

Com o intuito de reduzir os problemas ambientais associados ao descarte
inadequado de residuos agroindustriais e agregar valor a esses subprodutos, 0s
processos de conversdo termoquimica vem despertando interesse entre 0s
pesquisadores. Além dessa abordagem ser uma alternativa eficaz para a gestao
de residuos agroindustriais, ela também maximiza a utilizacdo desses materiais
em novas aplicagbes sustentaveis e ambientalmente amigaveis (BOREL et al,
2018). Dentre esses processos termoquimicos, a carbonizacdo hidrotérmica
(HTC) atrai a atencdo devido a sua simplicidade e baixo custo de operacao
(CAVALI et al., 2023).

Friedrich Bergius (1884 — 1949) foi um pioneiro na pesquisa sobre
carbonizacdo hidrotérmica. Em 1911, ao estudar a producédo de hidrogénio a
partir da oxidagcéo do carvao, ele descobriu que a turfa, quando utilizada como

percursor, gerava um residuo carbonaceo com propriedades semelhantes ao
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carvao natural (NICOLAE et al., 2020). Esse trabalho inovador levou Bergius a
receber o prémio Nobel em Quimica, em reconhecimento ao seu papel na
invencdo e desenvolvimento de processos quimicos sob alta presséo (TITIRICI
et al., 2015).

A busca por materiais que exijam menor consumo de energia e tenham alto
potencial de adsorcdo tem impulsionado o interesse de pesquisadores em
processos inovadores, como a HTC. Este método é particularmente vantajoso e
ambientalmente amigével por utilizar a agua como solvente e catalisador, além
de operar em temperaturas mais amenas e apresentando como resultado
materiais com alto teor de carbono (MOURA et al., 2021).

O principio da HTC é o aquecimento da biomassa em presenca de agua
em um recipiente fechado, sob temperaturas que variam de 150°C a 280 C° sob
pressdo autdgena. Esse processo resulta na producdo de varios produtos,
incluindo frac@es liquidas, gasosas e solidas (KHAN et al., 2019). Quando esse
processo € feito em temperaturas menores que 280°C, o seu resultado é
materiais sélidos que possuem em sua estrutura diversos grupos funcionais, 0s
hidrocarvbes (CAVALI et al., 2023; KHAN et al., 2019). Os hidrocarvées séo
materiais hidrofilicos com alto teor de carbono, estrutura aromatica e que
possuem em sua superficie grupos funcionais contendo oxigénio: fendlico,
carbonilico e carboxilico (MOURA et al., 2021).

Os hidrocarvdes obtidos através da HTC oferecem uma ampla gama de
aplicacdes. Pesquisas indicam que esses materiais podem ser usados como
suporte de proteinas, servindo como substrato para cultivo de microrganismos
ou células; aditivos para melhoramento de solos, promovendo a atividade
microbiana benéfica; substitutos de turfa, utilizados como meio de crescimento
organico; combustiveis sélidos, como fontes de energia e também amplamente
utilizados na remocdo de poluentes ambientais como metais pesados e
contaminantes organicos (ZHANG et al., 2019; AZZAZ, et al., 2020; HA et at.
2024).

Assim sendo, o hidrocarvdo é frequentemente investigado como um
adsorvente eficaz para poluentes em meio aquoso, incluindo metais téxicos e
corantes presentes nas aguas residuais de diversas industrias, como téxteis,

alimenticias, tinturarias, graficas e de papel celulose (HA et at. 2024).
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Sua estrutura porosa e alta area superficial o tornam especialmente
adequado para reter em sua superficie essas substancias nocivas, contribuindo
para purificacdo da agua e mitigacdo dos impactos ambientais associados a
poluicdo hidrica (MOURA et al., 2021).

2.10. Modelos cinéticos

Diversos modelos sdo apresentados na literatura para explicar a cinética de
adsorcao, sendo 0s mais comuns os de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem. Esses modelos cinéticos lineares sao utilizados para determinar
0 mecanismo predominante no processo de adsorcdo e ajudam a descrever
como o soluto se fixa a superficie do adsorvente ao longo do tempo. No entanto,
alguns desses modelos, as vezes, ndo conseguem abarcar a complexidade do
processo, quando isso acontece os modelos de difusédo de particulas se mostram
mais adequados, uma vez que consideram a influéncia da difusdo dentro dos
poros das particulas, fornecendo uma descricdo mais precisa do mecanismo de
adsorcao (MUTHUKKUMARAN; ARAVAMUDAN, 2017).

2.10.1. Cinética de pseudo-primeira ordem

De acordo com Streit et al. (2024), o modelo de pseudo-primeira ordem de
Largegren assume que a taxa de adsorcdo ao longo do tempo € proporcional a
diferenca entre a quantidade maxima que pode ser adsorvida e a quantidade ja
adsorvida naquele momento. Ou seja, quanto mais préximo o sistema esta do
equilibrio, menor sera a taxa de adsorcéo e essa taxa diminui a medida que o
material adsorvente se aproxima de sua capacidade maxima de adsorcéo.

A equacéo de pseudo-primeira ordem pode ser desenvolvida da seguinte

maneira:

% =11 (Qe- Q) Eq. 1

dt

onde Qe é a capacidade de adsorcdo no equilibrio, Q: é a capacidade de
adsorcao no tempo em minutos e K1, dado em min-, é a constante de velocidade
de adsorcao de pseudo-primeira ordem.

Integrando a equacao 1 e considerando Qt =0, quandot =0 e Qt = Qt, em

t=t, temos:

Log (Qe — Q1) =log Qe - Eq. 2

kq
2,303

t
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A partir da linearizacdo da equacéo 2 é possivel encontrar os valores de

Qe e K1 atraveés do gréfico de log (Qe — Qt) versus t.
2.10.2. Cinética de pseudo-segunda ordem

O modelo de pesudo-segunda ordem € baseado na quantidade de soluto ja

adsorvida no adsorvente e pode ser representado pela equacéo 3.
% = k2 (Qe —Qy? fa. 3

Integrando a equacgéo 3 nas condi¢des: Q:t =0, quandot=0¢€ Qi = Qt, em

t=t, temos:

1 1
Q-0 e 7

gue pode ser reescrita da seguinte forma:
t 1 t Eq.5

Qt k20Q% Qe

onde Qe é a capacidade de adsorcdo no equilibrio, Qt é a capacidade de
adsorcdo no tempo em minutos e Kz, dado em mg g*min?, é a constante de
velocidade de adsorgéo de pseudo-segunda ordem.

Pode-se determinar Qe € Kz experimentalmente usando o grafico de t
(tempo) dividido pela quantidade adsorvida no equilibrio, Qe, em funcéo de t
(tempo). Com esses valores, é possivel calcular tanto a capacidade de adsorcéo
no equilibrio (Qe), quanto a constante de segunda ordem (kz2), que descreve a
velocidade do processo de adsorc¢ao.

2.10.3. Modelo de Elovich

Foi proposta pela primeira vez por Roginsky e Zeldovich em 1934 para
descrever a adsorcao de CO no diéxido de manganés. Cuja forma ndo linear é
dada pela equacéo 6 (TAN; HAMEED, 2017).

dqr = o e P, Eq. 6
dt

Onde:
a: taxa de adsorcdao inicial (mg g~*min-t);
B: constante de dessorcdo (mg g2);

gt: quantidade de metal adsorvido por quantidade de biomassa
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(mg g1) utilizada no tempo t;

ApGs integracdo e aplicando as mesmas condigbes de contorno da
equacao de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem a equagao toma a
seguinte forma linear (NASCIMENTO et al., 2020):

1

B

1
q =— In(af) +ﬁ—ln(r) Eq.7
O grafico (q) versus In(t) gera uma reta em gque se obtém os parametros a e
B a partir do coeficiente linear e angular da reta respectivamente (NASCIMENTO
et al., 2020).

2.11. Isotermas de adsorcéo

O conceito de isotermas de adsorcao € fundamental para entender como a
adsorcao ocorre em um material. De acordo com Pourhakkak e colaboradores
(2021), uma isoterma de adsorcao descreve a relacdo entre a quantidade da
substancia adsorvida na superficie de um adsorvente e a concentracdo do
adsorvato na fase fluida ao redor, mantendo a pressao e temperatura constantes.
As informacdes de equilibrio de adsor¢cdo sdo essenciais para entender como
um processo de adsor¢cdo ocorre de maneira eficiente e previsivel (SALEH,
2022).

Para além disso, os dados de equilibrio de adsor¢cdo podem ser modelados
por diferentes isotermas, permitindo uma analise detalhada dos mecanismos de
adsorcdo, da capacidade méaxima de adsorcdo e das propriedades dos
adsorventes. No mais, é possivel entender como os adsorvatos interagem com
a superficie do adsorvente e identificar as condicbes que otimizam 0 processo.
Essas informagdes sdo cruciais para otimizar o uso de adsorventes em
aplicacdoes ambientais (WANG; GUO, 2020).

Analisando a Figura 8 € possivel perceber que nas isotermas lineares a
capacidade de adsorcao é proporcional a concentracdo em equilibrio, sem um
limite maximo de adsorcéo. Isotermas concavas para baixo indicam alta remocao
de adsorvato, mesmo em baixas concentracdes, enquanto isotermas concavas

para cima mostram eficiéncia apenas em concentracdes elevadas. Ja a isoterma
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reversivel, um caso extremo de isotermas favoraveis, apresenta uma capacidade

de remocéo eficaz, mesmo em concentracfes muito baixas.

Figura 8. Formas comuns de uma isoterma de adsorgéo.

irreversivel

favoravel

extremamente
favoravel

linear

nao favoravel

g adsorvida / g do sélido

concentragido no equilibrio

Fonte: NETO et al., 2014.

Recentemente, a regressao linear tem se destacado como uma ferramenta
essencial na definicdo dos modelos de adsorcdo mais adequados, pois
quantifica a distribuicdo de adsorvatos, analisa o sistema de adsorcao e avalia a
consisténcia dos pressupostos tedricos das isotermas e 0s modelos que tém
mais de destacado séo as isotermas de Lengmuir e Freundlich (POURHAKKAK,
2021).

2.11.1. Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir foi um dos primeiros a oferecer uma
representacdo matematica das informacdes sobre adsor¢do. Esse modelo se
baseia em alguns principios fundamentais:

Equilibrio: No estado de equilibrio, as taxas de adsor¢do e dessorcédo sao
iguais.

Uniformidade dos sitios. Todos os sitios de adsor¢cdo na superficie do
adsorvente tém a mesma energia de adsorcédo, ou seja, cada sitio é igualmente

favoravel a adsorgao.
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Monocamada. As moléculas adsorvidas formam uma Unica camada na
superficie, sem movimentacdes entre elas e sem interacdes significativas com
as moléculas vizinhas (AL-GHOUTI; DA'ANA, 2020)

Nesse contexto, a quantidade de adsorcdo é proporcional a fracdo da
superficie do adsorvente que esta disponivel (ou aberta), enquanto a dessorcéo
€ proporcional a fracdo que ja esta coberta pelas moléculas adsorvidas. Isso
permite entender como diferentes adsorventes se comportam em termos de
capacidade de adsor¢cao em diversas condi¢coes (AYAWEI et al., 2017).

A equacao de Langmuir pode ser descrita em sua forma néo linear, equacao

8 e linear, equacéao 9.

_Qobce Eq. 8
Qe = 1+b C,
Ce 1 1
% o5 T Ce a

Onde ge é quantidade do soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente (mg.g?), Ce é a concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg.L?), Qo
é a capacidade de adsorcdo da monocamada (mg.g?') e b é a constante

relacionada com a energia livre de adsorgao.
2.11.2. Isoterma de Freundlich

Outra isoterma classica em estudos de adsor¢ao é a isoterma de Freundlich,
essa isoterma descreve a adsorcao em superficies heterogéneas e se baseia na
ideia de que a energia de adsorcdo ndo é constante, mas varia
exponencialmente, isso significa que a medida que mais moléculas de adsorvato
se acumulam na superficie do adsorvente, a eficiéncia da adsor¢cdo pode mudar,
resultando em uma capacidade de adsorcdo que nao € linear (MUSAH et al.,
2022).

As formas nao linear e linear do modelo de Freundlich sdo dadas pelas
equacgOes 10 e 11.

ge = KeCel" (forma néo linear) Eq. 10

log ge = log K + = log Ce (forma linear) Eq. 11
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3. MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi desenvolvido no Centro de Pesquisa em Quimica (CEPEQ)
localizado na Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia (UESB), campus de

Itapetinga.

3.1.0btencéo e tratamento da matéria prima

Os residuos do processamento dos frutos goiaba e caja foram cedidos por
uma agroindustria que produz polpa de frutas localizada na regido Sudoeste da
Bahia. Apés a coleta, foram levados ainda umidos ao laboratério para lavagem
com agua e separacdo manual de fragmentos contendo restos de cascas e
polpa. Em seguida foram secos ao sol por 48 h e depois em estufa com
circulacdo de ar a 80° C por 48 h. ApGs o0 processo de secagem, 0S carogos
foram peneirados para retirada completa de residuos da polpa e trituradas em
moinho tipo facas com 2 mm de abertura. Os materiais obtidos foram utilizados
como matéria prima para producéo dos hidrocarvées. Utilizou-se a simbologia G
e C para referir-se aos residuos da goiaba e do caja respectivamente.

3.2.Preparacéo dos hidrocarvdes

Os hidrocarvdes foram sintetizados a partir do método de carbonizacdo
hidrotérmica (HTC) utilizando uma autoclave de aco inoxidavel (Figura 9). Foram
obtidos quatro hidrocarv@es variando a matéria prima e o tempo de aquecimento.
Em cada experimento, pesou-se 10,0 g da biomassa e adicionou-se 80 mL de
agua destilada. O sistema foi homogeneizado, transferido para a autoclave e
aguecido a temperatura de 180°C durante 12 h e 24 h. ApGs o tempo da HTC, a
estufa foi desligada e o sistema permaneceu fechado até alcancar a temperatura
ambiente.Os materiais produzidos foram separados por filtracdo simples e secos
por 24 horas em estufa a 105°C. Na sequéncia, foram macerados e
acondicionados em frascos de polipropileno. Ao final do processo obtiveram-se

as amostras descritas na Tabela 4.
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Figura 9. Sistema onde foi realizada a carbonizacao hidrotérmica: (a) sistema desmontando
com suas respectivas partes internas (b) sistema fechado.

(@) (b)

Fonte: Prépria autora

Tabela 4. Nomenclatura utilizada para identificagdo dos hidrocarvdes, sintetizados via
carbonizacgdo hidrotérmica, a partir da semente da goiaba e do caro¢o do caja.

Amostra Descrigao

HG12 Hidrocarvao obtido utilizando carogo da
goiaba e tratamento hidrotérmico por 12 h.

HC12 Hidrocarvao obtido utilizando carogo do
caja e tratamento hidrotérmico por 12 h.

HG24 Hidrocarvao obtido utilizando carogo da
goiaba e tratamento hidrotérmico por 24 h.

HC24 Hidrocarvéo obtido utilizando carogo do
caja e tratamento hidrotérmico por 24 h.

Fonte: Prépria autora
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3.3.Caracterizacao dos hidrocarvoes
3.3.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada para identificar os grupos funcionais presentes na superficie
dos hidrocarvbes, bem como avaliar possiveis modificacbes nos modos
vibracionais ap6s o processo de adsorcdo. As medidas forarealizadas em um
espectrometro FTIR modelo IR Prestige-21 (Shimadzu, Quioto, Jap&o) com
pastilhas de brometo de potassio (KBr) contendo cerca de 50 mg da amostra
dissolvida e prensada a 60 bar. As medidas foram realizadas com 32 varreduras

no intervalo espectral de 4000 cm™ a 400 cm* e com resolugdo de 16 cm™.
3.3.2. Difragao de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratbmetro modelo D2
Phaser (Bruker, Massachusetts, EUA). As analises foram realizadas usando uma
fonte de radiagdo CuKa (A = 1,54180 A) sob tens&o de 30 kV e corrente de 10
mA. As medidas foram conduzidas em 206 variando entre 10° e 80° com

velocidade de varredura de 2° min.

3.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura ifenizada por Energia
Dispersiva de Raios X (MEV / EDS)

As imagens foram obtidas em Microscépio Eletrénico de Varredura - Marca:
Leo — Modelo 440 com sistema acoplado EDS (Energy Dispersive Spectrometry:
detector de Si, marca Oxford, modelo INCAx act com tecnologia Silicon Drift
Detector). Os solidos em p6é foram secos em estufa com circulacdo de ar a
temperatura de 105°C por 24 horas, em seguida foram depositados sobre um

porta-amostra especifico e metalizados com ouro sob vacuo.
3.3.4. Determinacédo do ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) representa o valor de pH no qual a superficie
do material adsorvente possui carga neutra, ou seja, apresenta quantidades
iguais de cargas positivas e negativas em sua superficie. A metodologia utilizada
para determinar o PCZ dos materiais € denominada “experimento dos 11 pontos”
(REGALBUTO; ROBLES, 2004). Nesse método, 50 mg da amostra foram

adicionadas em tubos contendo 50 mL de uma solucdo aquosa com valores de
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pH variando entre 1 e 12. Os tubos foram agitados e em seguida os valores de
pH foram medidos em um pHmetro portatil HI9829 (HANNA®instruments, S&o
Paulo, Brasil). Para a plotagem dos graficos, os parametros utilizados foram pH
inicial versus pH final, sendo que o ponto de carga zero do material corresponde
a faixa na qual o pH se mantém constante (independentemente do pH inicial), ou

seja, na faixa onde se observou o efeito tampéo.

3.4.Aplicacéo dos hidrocarvbes como adsorventes de azo corantes

A capacidade adsortiva dos hidrocarvdes foi avaliada utilizando solu¢des dos
corantes Azul de Metileno (AM) e Violeta Cristal (VC). Foram pesadas,
diretamente em tubos Falcon, massas apropriadas dos adsorventes. Na
sequéncia, foram adicionados 25 mL da solugéo do corante com concentragao
de 20 mg L* e mantendo-se o pH natural das solucdes do AM e VC. Todos os
tubos ficaram sob agitacdo orbital a temperatura ambiente. A capacidade de

adsorcao dos hidrocarvoes (q) foi determinada usando-se a Equagao 12:

q= (Co_ce)v Eq.12

m

Em que Co e Ce (mg L) séo a concentracao inicial e final da solugéo do corante,
respectivamente; m (g) é a quantidade do adsorvente e V (L) é o volume da
solucéo do corante. A capacidade de remocdo também pode ser expressa em

termos de porcentagem, conforme Equagéo 13:

Co—Ce
o=t ¥ 100 Eq. 13

o

Remocio (%) =

3.4.1. Determinacdo dos parametros experimentais
3.4.1.1. Curva Analitica

Foram obtidas as curvas analiticas referente a absorbancia maxima dos
corantes nos comprimentos de onda 665 nm e 590 nm para AM e VC
respectivamente, com vistas a quantificar as concentracdes finais dos corantes
apos o processo de adsorcao. Nesse procedimento, foram preparadas solucdes
dos corantes avaliados nas concentracdes de: 5,0; 10; 15; 20 e 25 mg L. As

curvas estao apresentadas no Anexo 1.
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3.4.1.2. Estudo de massa

Realizou-se o estudo de massa 6tima, com vistas a investigar a influéncia da
guantidade do adsorvente na remocé&o dos corantes. Para tanto, foram avaliadas
as seguintes massas: 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 g. As massas foram pesadas em
balanca analitica diretamente em tubos Falcon e adicionou-se 25 mL da solucdo
do corante azul de metileno ou violeta cristal com concentragdo de 20 mg L
(todo procedimento foi feito em triplicata). Em seguida, os sistemas foram
mantidos em agitacdo orbital por 120 min a temperatura ambiente (25 + 1 °C).
Apos este tempo, os sistemas foram centrifugados e a concentracdo da solugéo

sobrenadante foi analisada por espectrofotometria UV-Vis.
3.4.1.3. Anélise de Componentes Principais - PCA

Considerando que o estudo de massa deixou davidas sobre a melhor massa
a ser selecionada (0,3 g ou 0,5 g), pois houve variacdo entre as amostras,
realizou-se a analise por PCA para melhor investigacao.

A andlise por PCA foi realizada em uma matriz auto-escalada para 40
variaveis (combinacdes diferentes de tempo e massa) e 04 diferentes
hidrocarvdes. PCA é uma técnica multivariada que reduz a dimensionalidade dos
dados originais através da geracdo de novas varidveis ortogonais entre si,
designadas de componentes principais (PCs) (Correia & Ferreira, 2007). Esse
tipo de tratamento € interessante para melhorar a compreensao e interpretacao
dos dados, de forma a observar a presencga ou auséncia de agrupamentos entre
as amostras (SOUZA et al., 2024).

3.4.1.4. Estudo cinético

Apés definicdo da massa 6tima foi investigado o tempo necessario para o
sistema adsorvente/adsorbato atingir o equilibrio, a partir dos ensaios variando
0 tempo de contato do adsorvente com os sistemas modelos de contaminantes.
Para tanto, massas de 0,5 g dos adsorventes foram pesadas em balanca
analitica diretamente em tubos Falcon de 25 mL. Em seguida, foram adicionadas
aliquotas de 20 mL da solugédo do corante com concentragéo de 20 mg. L aos
respectivos tubos e levados para agitacao orbital & temperatura ambiente (25£1).
As solucbes foram mantidas sob agitagéo e retiradas aliquotas nos intervalos de
tempo de 5,10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120, e 180 minutos. Apés cada intervalo
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de tempo, as solucbes foram centrifugadas e levadas imediatamente para a

quantificacdo no espectrofotébmetro UV-Vis.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR).

Os espectros FTIR obtidos para os hidrocarvdes antes e ap0s o processo de
adsorcao estdo apresentados nas Figuras 10 a 13.

Figura 10. Espectro FTIR da amostra HG12: (a) antes da adsor¢éo (b) ap6s a adsorcao.
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Fonte: prépria autora

Figura 11. Espectro FTIR da amostra HG24: (a) antes da adsor¢éo (b) ap6s a adsorcao.
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Figura 12. Espectro FTIR da amostra HC12: (a) antes da adsorcao (b) apds a adsorcéo.
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Figura 13. Espectro FTIR da amostra HC24: (a) antes da adsor¢éo (b) apds a adsorcao.
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Fonte: prépria autora

Foi possivel verificar que os hidrocarvdes produzidos apresentaram, de
uma maneira geral, perfis semelhantes. Notou-se uma banda larga em torno de
3400 cm™* que é tipica dos estiramentos da ligagdo O-H (agua, alcool, fenol e
acido carboxilico) ou estiramentos N-H de aminas, bem como pode ser atribuida
a ligagdo O-H dos componentes lignocelulésicos (celulose e lignina). Os sinais
que aparecem na regido entre 2900-2800 cm™* podem ser atribuidos aos
estiramentos simétricos e assimétricos C-H do grupo CHz. As bandas em namero
de onda préximo a 1750 cm?® e 1600 cm?

podem ser atribuidas,
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respectivamente, aos estiramentos da ligacdo C=0O da carbonila e aos
estiramentos C=C de compostos aromaticos (ORTIZ-GUTIERREZ et al., 2020).
As bandas fracas que aparecem na regido espectral entre 1500-1400 cm™ s&o
caracteristicas da ligagdo C=C em compostos aromaticos (PANG et al, 2019;
SILVERSTEIN, 2000). O modo vibracional intenso centrado em torno de 1370
cm® pode ser resultante da interacéo de estiramentos dos grupos C-O e O-H em
fendis (CORREIA et al., 2018). As absor¢des fracas que aparecem entre 1200 e
1100 cm podem ser atribuidas ao estiramento C-O de fenol, ligacdo simples
carbono-oxigénio em &cido carboxilico ou estiramentos C-O-C e C-H em
compostos aromaticos (ORTIZ-GUTIERREZ et al., 2020). A banda fraca em
torno de 1000 cm™ pode ser atribuida as vibracdes da ligacdo C-O de grupos
éster, fenadis, alcool ou carboxila, bem como os estiramentos da ligacdo C-O-C
dos compostos lignoceluldsicos. As bandas observadas abaixo de 1000 cm sdo
geralmente associadas aos estiramentos C-O e deformacdo angular fora do
plano de ligacdes C-H presentes na estrutura da celulose e/ou de anéis

aromaticos presentes na estrutura carbonacea.

Os espectros dos hidrocarvbes, ap0s 0s processos de adsorcao,
apresentaram alteracbes em alguns modos vibracionais, especialmente
naqueles relacionados aos estiramentos O-H, C-O, C=0 e C=C indicando que
ocorreram interacdes das moléculas dos corantes com os grupos funcionais

presentes na superficie dos adsorventes.
4.2.Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X apresentados na Figura 14 evidenciaram padrao
de difracdo semelhante entre as amostras. Notou-se a presenca de alguns picos
alargados e de baixa intensidade indicando a formacao de estruturas com baixo
ordenamento estrutural. Observou-se, em todos 0s materiais, a presenca de
reflexdes proximas a 20 = 16°, 22° e 35° que, correspondem, respectivamente,
aos planos (101), (002) e (040) da celulose (LONG et al., 2019; TKACHENKO et
al. 2022). A presenca de celulose dos tipos 1 e 2 na estrutura dos hidrocarvdes
€ um indicativo que a temperatura utilizada na sintese hidrotérmica nao
promoveu uma carbonizagdo completa, indicio esse que € corroborado pela

presenca das bandas relacionadas a celulose nos espectros do FTIR.
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Figura 14. Difratogramas de raios X das amostras dos hidrocarvées HG24, HG12, HC24 e

HC12.
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Fonte: prépria autora
4.3.Ponto de carga zero (PCZ2)

Os resultados obtidos para as medidas do Ponto de Carga Zero (PCZ) estéao
destacados nas Figuras 15 a 18. Os graficos foram plotados considerando a relacéo
entre a diferenca de pH (pH final - pH inicial) e o pH inicial das solucdes. Esse
parametro € identificado na faixa de pH onde se observa o efeito tampéao, ou seja,
onde o pH né&o varia.

De acordo com os resultados, verificou-se que todos os hidrocarvoes
apresentaram superficies acidas, pois o PCZ variou na faixa de 3,1 a 5 entre as
amostras. O material HG24 foi o0 que exibiu superficie mais acida com PCZ igual a
3,1, enquanto no HG12 verificou-se PCZ igual a 4,0. Notou-se PCZ igual a 5,0 para
os dois materiais produzidos com caro¢o de caja (HC24 e HC12).

Quando o pH do sistema de adsor¢ao for menor que o PCZ dos adsorventes, a
protonagdo de certos grupos funcionais ocorrera e o adsorvente se comportara
como uma matriz carregada positivamente, atraindo o0s ions carregados
negativamente presentes em solugcéo. No entanto, quando o valor do pH do sistema
estiver acima do PCZ, os adsorventes se comportardo como matrizes carregadas

negativamente e promovera maior interacdo com espécies de carga superficial
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positiva (ANDRADE et al.,2022). Dessa forma, considerando que os corantes azul
de metileno e violeta cristal, estudados nesse trabalho, sdo catibnicos, 0 processo
de adsorcéo sera favorecido em pH superior ao PCZ dos hidrocarvdes. Todo esse

estudo foi conduzido no pH natural das solu¢des azul de metileno e violeta cristal.

Figura 15. PCZ da amostra HG12.
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Figura 16. PCZ da amostra HG24.
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Figura 17. PCZ da amostra HC12.
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Figura 18. PCZ da amostra HC24.
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4.4.Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) ifenizado por

Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS).

A Figura 19 e a Tabela 5 apresentam os resultados encontrados para a
composicao elementar, obtida por EDS, dos hidrocarvbes. Os espectros EDS
exibiram sinais referentes a presenca de carbono e de oxigénio na composicéo
dos materiais. Os sinais discretos referente ao atomo de ouro € justificado pelo

processo de metalizacdo das amostras. Notou-se que 0S quatro materiais
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apresentaram elevado teor de carbono que variou entre 70,53% a 73,94%. Os
hidrocarvbes produzidos por sintese hidrotémica de 24 horas apresentaram
maiores teores de carbono e menores teores de oxigénio, enquanto naqueles
cujo tratamento hidrotémico foi de 12 horas verificou-se menores teores de
carbono e maior quantidade de oxigénio. Os resultados sugerem que o maior

tempo de sintese hidrotérmica promoveu uma melhor converséo da biomassa.

Figura 19. Espectros EDS dos hidrocarvées HG12, HG24, HC12 e HC24.
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Tabela 5. Composicéo elementar dos hidrocarvdes sintetizados, via HTC, a partir da semente
da goiaba (HG12 e HG24) e caroco do caja (HC12 e HC24).

Amostras C (%) O (%)
HG24 73.49 26,51
HC24 73.94 26,06
HG12 70.53 29,47
HC12 71.08 27,35

Fonte: prépria autora
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De acordo com as imagens de MEV destacadas na Figura 20 foi possivel
observar que todos os hidrocarvBes apresentaram superficies irregulares com
particulas com tamanhos, textura e formas variadas. Notou-se regides com
superficies planas e lisas, outras regiées com dobras e fragmentos, bem como
varias areas com aspecto rugoso e/ou poroso. Verificou-se ainda, a presenca de

regides fibrosas, especialmente no material HG24.

Figura 20. Imagens de MEV dos hidrocarvdes.
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Fonte: prépria autora

4.5.Desempenho dos hidrocarvées como adsorventes

45.1. Estudo de massa

O efeito da massa dos adsorventes na capacidade de remover os corantes
azul de metileno e violeta cristal pode ser visualizado, respectivamente, nas
Figuras 21 e 22.

Os experimentos conduzidos com 0,1 g dos hidrocarvdes, no processo de

adsorcao do corante azul de metileno, demonstraram percentuais de remocéo
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na faixa de 64 a 77%. Ao dobrar a quantidade do adsorvente para 0,2 g, notou-
se 0 aumento das taxas de remocao que passou para 87 a 89%. Ao aplicar a
massa de 0,3 g os sistemas tiveram comportamentos distintos, verificou-se uma
leve diminuicdo da remogao com material HC24 e com as demais amostras foi
possivel observar melhoria na eficiéncia, mas em diferentes propor¢des. Notou-
se que a utilizacdo de 0,4 g conduziu a uma remoc¢ao em torno de 95% para
todos os materiais e ao aumentar para 0,5 g as taxas de remog&do mantiveram-
se em torno de 95% para as amostras HG12, HG24 e HC12, enquanto para o

HC24 ocorreu um leve aumento na taxa de remocéao para 97%.

Considerando o estudo de massa para remocéao do corante violeta cristal foi
possivel notar que, ao dobrar a massa de 0,1 g para 0,2 as taxas de remocao
aumentaram da faixa de 84% para 97%. Apds o incremento da massa para 0,3

g, 0s sistemas entraram em equilibrio com taxas de remocao entre 97% e 99%.

Levando em conta que, 0s sistemas avaliados com menores massas
apresentaram muitas variagdes, com o objetivo de confirmar a melhor massa do
adsorvente a ser escolhida, o estudo cinético foi conduzido utilizando massas
dos hidrocarvdes de 0,3 g e 0,5 g e realizou-se a Analise de Componente
Principais (PCA). A Tabela com os resultados do estudo esta apresentada no

Anexo 2.

Figura 21. Efeito da massa dos hidrocarvées HG12, HG24, HC12, HC24 na remog¢é&o do
corante azul de metileno.
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Figura 22. Efeito da massa dos hidrocarvées HG12, HG24, HC12, HC24 na remo¢éao do
corante violeta cristal.
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45.1.1. Anélise de componentes principais PCA

A andlise por PCA foi realizada em uma matriz auto-escalada para 40
variaveis (combinacfes diferentes de tempo e massa usado na sintese) e 04
diferentes hidrocarvbées. PCA é uma técnica multivariada que reduz a
dimensionalidade dos dados originais através da geracao de novas variaveis
ortogonais entre si, designadas de componentes principais (PCs) (Correia &
Ferreira, 2007). Esse tipo de tratamento contribui para melhorar a compreensao
e interpretacdo dos dados, de forma a observar a presenca ou auséncia de
agrupamentos entre as amostras (SOUZA et al., 2024).

A Figura 23 apresenta o gréafico de loadings com as PCs mais significativas
para os dados de % de remocéao dos corantes. Este grafico possibilitou avaliar a
contribuicdo de cada combinacéo de sintese aplicada na separa¢édo dos grupos.
A Figura 24 apresenta o grafico de escores para PC1 x PC2.

De acordo com os resultados apresentados na PCA, as duas primeiras PCs
(PC1 e PC2) juntas explicam 96,41% da variancia total dos dados,
caracterizando praticamente a explicagdo completa dos dados, com base na
variabilidade observada. Dessa forma, os dados que antes eram apresentados
com quatro variaveis, passam agora a ser explicado por apenas duas

componentes, reduzindo assim a dimensionalidade dos dados.
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A PC1 descreve 74,27 % da variancia total e € explicada pelas trés variaveis:
i) hidrocarvao preparado com semente de goiaba e sintese de 12 h; ii)
hidrocarvdo preparado com semente de goiaba e sintese de 24 h e iii)
hidrocarvao preparado com carogo do caja e sintese de 12 h. A PC2 descreve
22,14 % da variancia total e é explicada pelo hidrocarvédo usando caroco de caja
e sintese de 24 h, conforme demonstrado na Figura 24. PC3 n&o apresenta

nenhuma relevancia para os dados.

Figura 23. PC1. Distribui¢cdo das variaveis no gréafico de loadings.
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Figura 24. PC2. Distribuicdo dos diferentes hidrochars no grafico de escore.

1,0}
%
HC24
0,5+t
°
<t
- HC12
8 00f *
& HG12
O .3
- X
HG24
-0,5
A0}
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

PC 1: 74,27%

Fonte: prépria autora

Na avaliacdo dos percentuais de remoc¢ao dos corantes foi possivel verificar
que a utilizacdo 0,5 g de massa dos hidrocarvoes apresentaram os melhores
resultados de remocéo de ambos os corantes, com percentuais acima de 90%,
por isso eles se agruparam na Figura 24. O material HC24 apresentou 0s
melhores resultados para a remocéao do corante azul de metileno, ja as amostras
HC12 e HG12 apresentaram os melhores resultados para a remog¢éao do corante
violeta cristal. A amostra HC24 (m = 0,3 g) também foi eficiente na remocao dos
corantes (> 80%), mas em algumas condicdes, ensaios 11(0,3), 12(0,3) e 13(0,3)
na Figura 23, o % de remocéo foi abaixo de 80 % para a remoc¢ao do corante
violeta cristal. Por outro lado, esse material (m = 0,3 g) apresentou os melhores
resultados para a adsorcéao do corante azul de metileno (ensaios 1 a 7(0,3) na
Figura 23).

A Tabela 6 apresenta a importancia de cada material na variancia para
as trés primeiras PCs. Considerou-se como significativa a variavel com valor de

correlacdo acima de 0,7 (destacados em negrito na Tabela).
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Tabela 6. Valores para as correlagcdes em relacdo a cada variavel distribuidos em cada
componente principal (PC).

Variavel PC1 PC2 PC3
HG12 0,957492 -0,170390 0,230564
HG24 0,937324 -0,278619 -0,154432
HC12 0,978353 0,012303 -0,076175
HC24 0,467119 0,882574 -0,003178

Fonte: prépria autora

4.5.2. Estudo Cinético

A partir dos resultados da PCA verificou-se que, os quatro hidrocarvoes
foram capazes de remover acima de 90% dos dois corantes estudados quando
aplicados, nos processos de adsor¢do, com massa de 0,5 g. Diante disso, o
estudo cinético foi conduzido utilizando massa do adsorvente igual a 0,5 g.
Importante ressaltar que todo o estudo cinético foi conduzido no pH natural das
solucdes, pois buscou-se que os sistemas (adsorvente/adsorvato) ficassem em
uma condicdo préxima a observada nos efluentes industriais. Os ensaios
permaneceram em agitacdo em periodos variando de 5 a 180 minutos, em uma
relacdo massa/volume da solucdo de 0,5 g/25 mL, em que a concentracao do
soluto foi mantida constante em 20 mg.Lt. Nas Tabelas 7 e 8, bem como nas
Figuras 25 e 26 sdo apresentados os resultados obtidos para a cinética de

adsorcao.
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Tabela 7. Resultados do estudo cinético com os hidrocarvdes sintetizados a partir da semente
da goiaba e do caroco do caja para o corante azul de metileno.

Tempo % Remocao q(mgg™)
(min)
HG12 HG24 HC12 HC24 HG12 HG24 HC12 HC24
5 92,9 93,0 941 941 0,9292 0,9302 0,9415 0,9411
10 93,1 93,1 941 94,2 0,9312 0,9312 0,9415 0,9418
15 93,1 94,1 94,3 94,2 0,9315 0,9411 0,9428 0,9421
20 93,4 94,1 94,6 94,4 0,9345 0,9415 0,9464 0,9444
30 93,7 94,3 94,7 94,5 0,9368 0,9428 0,9474 0,9451
45 94,2 94,2 94,8 94,7 0,9421 0,9425 0,9478 0,9474
60 94,1 94,1 95,0 95,0 0,9415 0,9415 0,9501 0,9504
90 94,4 94,1 95,1 95,0 0,9438 0,9411 0,9514 0,9501
120 94,7 94,6 95,6 95,1 0,9468 0,9458 0,9564 0,9512
180 94,7 94,6 95,8 95,3 0,9474 0,9461 0,9577 0,9526

Fonte: prépria autora
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Tabela 8. Resultados do estudo cinético com os hidrocarvdes sintetizados a partir da semente
da goiaba e do caroco do caja para o corante violeta cristal.

Tempo % Remocgao g(mgg™)
(min)
HG12 HG24 HC12 HC24 HG12 HG24 HC12 HC24

5 92,5 91,6 92,2 92,9 0,9249 0,9157 0,9220 0,9292
10 93,5 92,5 94,2 93,8 0,9355 0,9254 0,9418 0,9380
15 93,2 92,7 94,9 93,4 0,9321 0,9266 0,9494 0,9338
20 95,7 92,8 95,8 94,1 0,9574 0,9283 0,9583 0,9405
30 95,3 93,6 96,1 94,6 0,9532 0,9359 0,9612 0,9456
45 97,6 94,4 97,9 94,5 0,9764 0,9439 0,9789 0,9448
60 98,0 94,6 97,9 94,1 0,9798 0,9456 0,9794 0,9410
90 98,4 94,3 97,9 94,7 0,9836 0,9427 0,9795 0,9469
120 98,4 94,2 98,1 94,9 0,9838 0,9422 0,9815 0,9490
180 98,4 94,1 98,2 94,9 0,9841 0,9414 0,9819 0,9494

Fonte: prépria autora



Figura 25. Remocao do corante azul de metileno em funcéo do tempo utilizando os
hidrocarvées como adsorventes.
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Figura 26. Remocéo do corante violeta cristal em fun¢&o do tempo utilizando os hidrocarvdes
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De uma maneira geral foi possivel observar que, nos primeiros 5 minutos de

contato entre o adsorvente e as solu¢des dos corantes, o percentual de adsorgéo

foi acima de 90 %, indicando ampla disponibilidade de sitios ativos (posicoes

onde ocorre as interacdes adsorvato/adsorvente) na superficie dos hidrocarvoes
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e que foram rapidamente ocupados pelas moléculas dos corantes. Notou-se em
todos os sistemas estudados, a partir do tempo em torno de 45 minutos,
variacdes discretas no percentual de remocdo até o estabelecimento do

equilibrio em 90 minutos.

Considerando os resultados para remoc¢ao do azul de metileno (Tabela 7 e
Figura 25) verificou-se que os adsorventes apresentaram comportamento similar
com pequenas variagcdes nas taxas de adsorcdo. Foi possivel notar que os
materiais produzidos utilizando caroco do caja (HC12 e HC24) apresentaram as
melhores taxas de adsorcdo do corante desde os primeiros 5 minutos do
processo e mantiveram-se como 0s adsorventes mais eficientes até o tempo final

avaliado (180 minutos).

No tocante aos resultados para adsorgéo do violeta cristal, apresentados na
Tabela 8 e Figura 26, notou-se variacdes na capacidade de adsor¢céo nos tempos
iniciais até os sistemas entrarem em equilibrio. Apds o equilibrio, foi possivel
observar que os hidrocarvées obtidos apds 12 horas de tratamento hidrotérmico
independente da biomassa utilizada na sintese (HG12 e HC12) foram os mais

eficientes para o processo de adsorcdo do corante violeta cristal.

Os dados cinéticos foram tratados utilizando os modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich, a partir das suas respectivas
equacles linearizadas. Os parametros determinados pelos modelos estado
descritos na Tabela 9. De acordo com os resultados da modelagem cinética
notou-se que os dados experimentais foram melhor ajustados ao modelo de
pseudo-segunda ordem, conforme os valores de correlacdo R? que variaram
entre 0,999 e 1 para a adsorcdo dos dois corantes avaliados, utilizando os
adsorventes produzidos. Esses resultados sugerem que 0 mecanismo de
quimissorcdo, além da adsorgcdo fisica, seja 0 mais atuante no sistema,
envolvendo for¢as de atracéo devido a troca ou o compartilhamento de elétrons
entre as moléculas dos corantes e o0s grupos funcionais presentes nas

superficies dos hidrocarvoes.
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Tabela 9. Pardmetros cinéticos encontrados para o processo de adsor¢ao dos corantes azul de
metileno (AM) e violeta cristal (VC) nos materiais HG12, HG24, HC12 e HC24 usando os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich.

PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM

Corantes  HG12 HG24 HC12 HC24
K1 (min) R? K1 (min) R? K1 (min) R? K1 (min) R?
AM 0,0148  0,5913 0,0068 0,2144 0,0159 0,6306 0,0122 0,3191
VC 0,0104  0,4566 0,0065 0,0971 0,01M6  0,2437 0,0158 0,6270
PSEUDO-SEGUNDA ORDEM
HG12 HG24 HC12 HC24
Corantes
Kz (9/mg R? Kz (9/mg R? Kz (9/mg R? Kz (9/mg R?
min-') min-') min-") min-')
AM 1,0544 0,999 1,0568 0,999 1,0436 1 1,0493 1
VC 1,0118 0,999 1,0604 0,999 1,0154 1 1,0525 0,999
ELOVICH
Corantes HG12 HG24 HC12 HC24
a(mg g R? a(mg g R? a(mg g R2 a(mg g”* R?
min-') min-') min-") min-')
AM 153,71 0,733 180,23 0,763 192,91 0,923 260,68 0,946
VC 167,56 0,961 102,65 0,821 52,96 0,907 157,21 0,831

Os hidrocarvdes produzidos foram eficientes na adsor¢cédo dos corantes

azul de metileno e violeta cristal, conforme demonstrado pelos elevados valores
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de remocéo. Os bons desempenhos podem ser atribuidos a natureza quimica
dos grupos funcionais presentes na superficie desses materiais, especialmente
0s grupos funcionais oxigenados. A adsorcao pode ter sido governada por uma
combinacdo de diferentes mecanismos de interacdo, tais como interacao
eletrostatica do corante com os grupos funcionais desprotonados presentes nas
superficies dos hidrocarvbes, interagdes T-m entre os elétrons 1 dos
adsorventes e os elétrons T dos anéis aromaticos presentes nas estruturas dos
corantes, além de ligacBes de hidrogénio entre o oxigénio do grupo carbonila da
superficie dos hidrocarvdes e o grupo azo do corante. A Figura 27 apresenta
uma ilustracdo dos possiveis mecanismos envolvidos na adsorcao dos corantes
em matrizes carbonaceas. Além disso, o pH natural das solu¢des dos corantes
foi 7,5 e 6,3, respectivamente, para o azul de metileno e violeta cristal.
Considerando que o PCZ dos hidrocarvdes variaram entre 3,1 e 5,0 e os
corantes estudados sdo catidnicos, no pH natural das solu¢cdes dos adsorvatos
0s grupos funcionais encontravam-se desprotonados favorecendo o processo de

adsorcao dos corantes.

Figura 27. llustracdo dos possiveis mecanismos envolvidos nos processos de adsor¢éo dos
corantes azul de metileno e violeta cristal utilizando os hidrocarvdées como adsorventes.
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5. CONCLUSOES

Foram produzidos hidrocarvdes, utilizando carocos provenientes do
processamento da goiaba e do caja, através do método de carbonizacdo
hidrotérmica. Os materiais apresentaram caracteristicas que conferiram bons

desempenhos como adsorventes de azo corantes.

Os espectros FTIR exibiram modos vibracionais tipicos de estruturas
aromaticas e de grupos funcionais oxigenados. Os difratogramas de raios X
demonstraram a presenca de reflexdes da celulose indicando que a estrutura
microcristalina dessa fracéo lignoceluldsica foi parcialmente preservada apos a
carbonizacdo hidrotérmica. As imagens de MEV evidenciaram que todos os
materiais possuem superficies irregulares com particulas com tamanhos, textura

e formas variadas.

Todos os hidrocarvbes foram bons adsorventes, com eficiéncia de remocéo
que variou entre 90% e 98%, em um curto espaco de tempo. Os sistemas
estudados foram modelados cineticamente através dos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich, sendo que os dados
experimentais foram melhor ajustados ao modelo de pseudo-segunda ordem.
Esses resultados sugerem que o mecanismo de quimissorcao, além da adsorcao
fisica, foi 0 mais atuante no sistema, envolvendo for¢as de atracéo devido a troca
ou o compartilhamento de elétrons entre as moléculas dos corantes e 0s grupos

funcionais presentes nas superficies dos hidrocarvoes.

Os resultados obtidos sinalizaram que os hidrocarvfes produzidos podem vir
a se constituir em alternativa econémica e eficiente para o tratamento de aguas
residuarias contendo azo corantes catidnicos. Além da eficiéncia para o
tratamento de efluentes coloridos, a producéo dos materiais desenvolvidos neste
trabalho também podera contribuir com a sustentabilidade ecoldgica a partir
desenvolvimento de um processo ambientalmente amigavel, através do
aproveitamento de residuos agroindustriais, evitando o descarte no meio

ambiente e promovendo agregacao de valor a residuos lignocelulésicos.
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6. TRABALHOS FUTUROS

() Realizar experimentos de longa duracéo para avaliar a estabilidade
dos hidrocarvdes produzidos.

(i) Estudar o processo de dessorcdo dos corantes para promover a
regeneracao dos hidrocarvdes e aplicar em novos ciclos, com vistas
a avaliar o potencial para o reuso.

(i)  Realizar analise Termogravimétrica dos Hidrocarvdes.

(iv)  Avaliar os materiais produzidos como adsorventes em sistemas reais.
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ANEXO 1

Curva de calibracao do corante violeta cristal
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ANEXO 2

Estudo cinético com variacdo da massa (0,3g e 0,59)

Corante | Tempo | Codificagao % de remocgao
co:fato HG12 | HG24 | HC12 | HC24
Azul de 5 1(0,3) 72,57 76,08 77,08 | 85,70
metileno 10 2(0,3) 75,00 68,23 74,04 86,17
15 3(0,3) 78,01 84,21 84,80 | 89,95
20 4(0,3) 79,43 81,27 83,32 89,50
30 5(0,3) 82,09 87,34 87,29 | 90,56
45 6(0,3) 83,04 87,12 88,54 | 91,16
60 7(0,3) 87,02 88,92 92,22 91,77
90 8(0,3) 87,59 89,78 93,95 | 88,32
120 9(0,3) 88,89 89,75 | 94,72 89,76
180 10(0,3) 92,66 88,77 9504 | 88,28
Violeta 5 11(0,3) 93,68 94,89 88,87 | 64,47
cristal 10 12(0,3) 91,31 93,95 93,49 72,09
15 13(0,3) 91,97 94,1 87,23 | 69,70
20 14(0,3) 94,16 9355 | 90,69 | 82,22
30 15(0,3) 92,46 94,83 94,37 | 88,33
45 16(0,3) 91,4 96,63 95,10 | 90,80
60 17(0,3) 95,71 97,05 | 97,81 95,59
90 18(0,3) 98,44 97,14 97,60 | 96,44
120 19(0,3) 97,96 96,01 97,83 | 96,56
180 20(0,3) 98,63 96,65 | 97,88 | 96,35
Azul de 5 1(0,5) 92,48 92,59 92,48 | 93,63
metileno 10 2(0,5) 92,68 92,68 92,68 | 93,70
15 3(0,5) 92,71 93,64 92,7 93,73
20 4(0,5) 93,00 93,67 92,99 | 93,95
30 5(0,5) 93,22 93,80 93,22 94,01
45 6(0,5) 93,73 93,76 93,73 | 94,17
60 7(0,5) 93,67 93,67 93,89 | 94,40
90 8(0,5) 93,89 93,64 93,92 94,82
120 9(0,5) 94,18 94,08 94,18 | 96,74
180 10(0,5) 94,24 94,11 9424 | 96,80
Violeta 5 11(0,5) 93,94 93,27 93,72 94,26
cristal 10 12(0,5) 94,71 93,98 95,17 94,90
15 13(0,5) 94,46 94,07 95,72 94,59
20 14(0,5) 96,31 94,19 96,37 | 95,08




30 96,00 94,75 96,58 95,45
45 97,69 95,33 97,87 95,39
60 97,94 95,45 97,91 95,11
90 98,27 95,24 98,21 95,7
120 98,31 95,21 98,06 95,73
180 98,21 95,14 98,09 95,54




