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RESUMO

Sabe-se que as industrias téxteis descartam uma grande quantidade de residuos poluentes nas
aguas, e os corantes sdo um dos principais agentes poluidores, podendo acarretar sérios
problemas ambientais. Estudo com carvao ativado produzido da biomassa residual tem
demonstrado eficiéncia no processo de adsor¢do de corantes em agua, isto porque o carvao
ativado possui uma grande area superficial e microporosidade, o que reforca sua capacidade de
remog¢ao desses contaminantes. Nesse sentido, foi proposta a sintese do carvao ativado a partir
da biomassa residual de graviola cuja aplicagdo como adsorvente de corantes, em meio aquoso,
foi avaliada utilizando o corante téxtil preto Remazol B como modelo. Inicialmente, a biomassa
de graviola, lavada com agua corrente, seca e moida, foi caracterizada através de analise
imediata, resultando em teores de umidade, de cinza e de materiais volateis, de 6,32%, 3,18%
e 75,7%, respectivamente, sendo qualificada como material com propriedades de adsorcao e
ainda apontando que a maior parte do material irda se decompor rapidamente no processo de
combustao, facilitando-o. O carvao ativado de biomassa de graviola (CAG) foi preparado por
meio da carbonizag@o do residuo da semente de graviola em forno mufla e ativagdo com ZnCla,
sendo caracterizado via DRX, FTIR e Ponto de Carga Zero (PCZ). Também foram realizados
ensaios de adsorcdo do CAG, buscando avaliar a influéncia do pH do meio, da massa de
adsorvente e da temperatura frente a remocao do corante téxtil preto remazol B, além de aplicar
os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e modelo de Elovich.
O valor de 5,04 encontrado para o PCZ se mostrou de acordo com os resultados obtidos para
os ensaios da influéncia do pH, pois valores de pH abaixo do PCZ apresentaram uma remogao
maior do que valores acima do PCZ. Nesse estudo, O melhor resultado foi para pH = 2. Os
melhores resultados para a adsor¢do do corante preto remazol B foram obtidos em solugdes
com pH =2, concentragdo de 50 mg.L! que utilizaram 20 mg do adsorvente CAG, conquistando
cerca de 95% de remoc¢do. Na aplicagdo dos modelos cinéticos, o0 modelo de Elovich obteve o
melhor ajuste, podendo explicar que o processo de adsor¢ao do corante utilizando CAG ¢é regido

por quimissor¢ao.

Palavras-chave: carvao ativado, biomassa residual, adsorc¢ao, corante, estudo cinético.



ABSTRACT

It is well known that the textile industry discharges a large amount of polluting waste into water
sources, therefore dyes are one of the main polluting agents, which can cause serious
environmental problems. Studies using activated carbon produced from residual biomass have
shown efficiency in the process of adsorbing dyes in water, that is because activated carbon has
a large surface area and microporosity, which reinforces its ability to remove these
contaminants. In this context, the synthesis of activated carbon from residual soursop biomass
was proposed whose application as a dye adsorbent in aqueous media was evaluated using the
textile dye Remazol black B as a model. Initially, the soursop biomass, was washed with
running water, dried and ground and characterized through immediate analysis, resulting in
moisture, ash and volatile material contents of 6.32%, 3.18% and 75.7%, respectively,
qualifying it as a material with adsorption properties and also indicating that most of the
material will decompose quickly in the combustion process, facilitating it. Activated carbon
from soursop biomass (CAG) was prepared by carbonizing the soursop seed residue in a muffle
furnace and activating it with ZnCI2. It was characterized using XRD, FTIR and Zero Charge
Point (ZCP). CAG adsorption tests were also carried out to evaluate the influence of the pH of
the medium, the mass of adsorbent and the temperature on the removal of the black textile dye
remazol B, in addition to applying the pseudo-first order, pseudo-second order and Elovich
kinetic models. The value of 5.04 found for the PCZ was in line with the results obtained for
the pH influence tests, since pH values below the PCZ showed greater removal than values
above the PCZ. In this study, the best result was for pH = 2. The best results for the adsorption
of the black dye remazol B were obtained in solutions with pH = 2 and a concentration of 50
mg.L-1 using 20 mg of the CAG adsorbent, achieving around 95% removal. In the application
of kinetic models, the Elovich model obtained the best fit and can explain that the dye adsorption

process using CAG is governed by chemisorption.

Keywords: activated carbon, residual biomass, adsorption, dye, kinetic study.
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INTRODUCAO

E de conhecimento comum a série de problemas ambientais causados pelas industrias,
especialmente aquelas que causam a poluicdo de efluentes, ocasionadas pelas aguas descartadas
provenientes de industrias téxteis, alimenticias, de cosméticos e automotivas (NEVES, 2015;
DE COSTA; FURMANSKI; DOMINGUINI, 2015). Nesse tipo de poluicdo, as industrias
téxteis sdo consideradas as principais agentes, pois além do tamanho desse setor, os rejeitos
descartados constituem corantes, que acarretam sé€rios problemas no meio aquatico e social (DE

COSTA; FURMANSKI; DOMINGUINI, 2015; FREIRE; NOVA; FILHO, 2017).

Para o processo de tingimento das pegas de tecido dentro da industria téxtil, a dgua ¢
indispensavel, assim como os corantes. Nesse processo, uma pequena parcela desses pigmentos
nao se fixa as fibras dos tecidos e acaba permanecendo na dgua, que ao ser lancada de volta ao
ambiente, sem o devido tratamento, torna-se um agente poluidor. Mesmo em pequena
quantidade, os corantes podem ser agressivos ao meio ambiente por conta de afetarem a
transparéncia da agua, solubilidade dos gases e por serem toxicos em diversas situagdes
(FREIRE; NOVA; FILHO, 2017; PERILLI, 2014). Além disso, podem ser prejudiciais também
a populacdo, tanto pela utilizacdo da dgua como fonte de alimento e renda, como para o uso
doméstico da mesma (NAIANA et al., 2020). Um dos corantes mais utilizados na industria
téxtil € o corante preto remazol B, sendo aproximadamente 60% da totalidade dos corantes
utilizados nessa area (DE COSTA; FURMANSKI; DOMINGUINI, 2015; FREIRE; NOVA;
FILHO, 2017).

Nos ultimos anos houve um aumento na atencao em relagdo aos despejos de corantes
nos efluentes, sendo observados estudos que visam tratar esse rejeito liquido industrial.
Processos como precipitacao, troca idnica, coagulagdo, osmose reversa e adsor¢ao vem sendo
estudados para esse tipo de tratamento. Dada a sua eficiéncia, a adsor¢do ¢ o processo mais
amplamente pesquisado, pois além de apresentar possibilidade de reuso da agua apds um
processo de purificacdo e do adsorvente, apresenta facilidade de implementagao e flexibilidade

(NASCIMENTO et al., 2020).

A adsor¢do pode ser vista como um processo de transferéncia de massa, em que as
particulas de uma substincia em meio aquoso ou gasoso se concentram e se fixam na superficie
de um material sélido, podendo haver assim a separacdo das substincias do meio

(NASCIMENTO et al., 2020). Esses processos podem ser regidos de diferentes formas, a
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depender das caracteristicas do material s6lido (adsorvente) e das substidncias a serem
separadas, chamadas de adsorvatos. Variados estudos podem ser feitos para medir seus
parametros, como, a capacidade de adsor¢ao em relacao ao tempo, temperatura, pH, a natureza
do processo, as interagdes moleculares, dentre outros (NASCIMENTO et al, 2020;
RODRIGUES et al. 2019).

Estudos do equilibrio e estudos cinéticos sdo os mais utilizados para determinacao de
alguns desses parametros. O estudo do equilibrio de adsor¢ao analisa a capacidade maxima de
adsorcdo de determinado material, através de dados experimentais aplicados a uma isoterma,
gerando um gréfico. J& os estudos cinéticos de adsorcdo, estudam a capacidade de adsorcao
frente ao tempo de contato, que pode ser utilizado para determinar a natureza do processo
analisado. Para isso, varios modelos cinéticos lineares sao utilizados e aplicados a partir de

dados obtidos experimentalmente (NASCIMENTO et al., 2020; RODRIGUES et al. 2019).

Outro ponto que torna a adsor¢ao um método mais atrativo que outros, ¢ a maneira de
se obter adsorventes efetivos, através de matéria organica, a exemplo da biomassa. Esta pode
ser conceituada como toda matéria organica de origem vegetal ou animal, podendo ser derivada
de residuos agricolas, alimenticios, entre outros. A estrutura da biomassa ¢ composta
essencialmente de celulose, hemicelulose e lignina. Por meio da pir6lise, um processo de
calcinacdo em altas temperaturas e sem material oxidante, a biomassa pode ser transformada
em biocarvao, que pode ser funcionalizado a partir de ativagao fisica, com CO> e/ou dgua ou
ativacdo quimica, com agentes ativantes quimicos, e assim gerar um material conhecido como
carvao ativado (CA). O CA também pode ser gerado a partir ativacdo quimica da biomassa,
sem passar pelo processo de pirolise. De Costa, Furmanski ¢ Dominguini (2015) produziram
carvao ativado de cascas de nozes via ativagdo quimica, com agente ativante ZnCl, em
propor¢ao de 1:5, seguido de tratamento térmico a 600 °C por 2h. Ja Morais et al. (2019),
produziram um carvao ativado a partir de madeira de eucalipto, via ativagao fisica direta, onde
foi biomassa foi colocada in natura diretamente no forno de ativagdo, com agente ativante o
vapor de agua. (GABRIEL, 2019; MORAIS et al., 2019; TOSCANO, 2018; DE COSTA;
FURMANSKI; DOMINGUINI, 2015; VIEIRA et al., 2014).

O carvao ativado (CA) ¢ um dos adsorventes mais utilizados e mais eficazes para
remog¢do de contaminantes em meio aquoso, por conta da sua grande area superficial e
microporosidade, além da facilidade de ser obtido a partir da biomassa residual (NEVES, 2015;
DE COSTA; FURMANSKI; DOMINGUINI, 2015). Sendo assim, sera possivel produzir um
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adsorvente de alta efetividade e baixo custo através do carvao ativado feito com biomassa

residual de graviola?

Neste contexto, o presente trabalho propde a utilizacdo sustentdvel de um carvao
ativado, produzido a partir da biomassa residual de graviola, como adsorvente de corantes
oriundos da industria téxtil, cuja aplicabilidade do material foi averiguada mediante utilizagdo
do corante preto Remazol B, que serviu como molécula modelo para avaliagao dos parametros

fisico-quimicos provenientes do processo de adsor¢ao.
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1. OBJETIVOS

1.1. Geral
e Preparar e caracterizar carvao ativado proveniente da biomassa de graviola para
aplicacdo como adsorvente na remocao do corante té€xtil preto remazol B em meio

aquoso.

1.2. Especificos
e Preparar e caracterizar via DRX, FTIR e PCZ o carvao ativado a partir da biomassa
residual de graviola;
e Realizar testes de adsor¢ao para remoc¢do do corante téxtil preto remazol B de
solugdes aquosas na presenca do adsorvente de biomassa de graviola preparado;
e Realizar estudo cinético da adsor¢cao do corante em meio aquoso, através dos

modelos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e Modelo de Elovich.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Poluicio aquatica

Desde os tempos mais antigos a dgua sempre foi considerada indispensavel para os seres
humanos, e para o bom funcionamento de cada sociedade ja existente. Sendo assim, a qualidade
da agua fornecida para a populacdo ¢ um dos fatores mais importantes para que haja o
desenvolvimento social, ja que esta tem ligacdo direta ao controle de doencas, e
consequentemente, a qualidade de vida das populagdes que a utilizam (NEVES, 2015). Em
termos microscopios e estruturais, pode-se dizer que a facilidade da 4gua em ser contaminada
vém da sua capacidade de dissolver uma gama muito grande de substancias, trazendo a
necessidade de tratamentos adequados para remogao destes contaminantes, que caso contrario,

podem chegar até a populacao consumidora (NEVES, 2015; VIEIRA et al., 2014).

Na maioria dos paises, as industrias se estabelecem como o segundo maior consumidor
de agua, atrds apenas da agricultura; e uma das maiores dificuldades encontradas por este setor,
¢ no tratamento das aguas contaminadas pelos efluentes industriais (NEVES, 2015; VIEIRA et

al., 2014).

Dentre todas, as industrias téxteis sdo as que melhor se encaixam neste perfil, como
grande poluidora de efluentes. No Brasil, em 2005, foi detectado que cerca de 20% dos corantes
utilizados por esse tipo de industria ¢ perdido durante o processo de tingimento das pecas, por
conta da ndo fixagdo completa a fibra do tecido, o que acarreta no descarte indevido dessas
substancias nas dguas de rios e mares (VIEIRA et.al, 2014). Diversas caracteristicas da agua
podem ser alteradas ao receber esses contaminantes. A transferéncia de oxigénio pode ser
alterada, afetando, portanto, a capacidade da 4gua de restaurar as suas caracteristicas ambientais
naturalmente. Além disso, os corantes podem alterar a coloragdo da dgua, e consequentemente,
diminuir a transparéncia dos corpos hidricos, inibindo a incidéncia solar, prejudicando a fauna
e flora ali presente. Nao so acarreta problemas ambientais, mas também problemas sociais, para
apopulacao que se utiliza daquela agua contaminada (FREIRE; NOVA; FILHO, 2017; VIEIRA
etal.,2014).

Existem resolugcdes que regulam os parametros para a qualidade da agua, quantidade de
despejos, etc., porém, a fiscalizagdo para o cumprimento das normas nem sempre ¢ efetiva,
acarretando na naturalizacdo de descartes inapropriados da agua contaminada. A Resolugdo n°

357 de 17 de mar¢o de 2005 do CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE —
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CONAMA, discorre a respeito da classificagdo de corpos hidricos, como aguas doces, salobras
e salinas, bem como as diretrizes ambientais, para estabelecer a defesa de seus niveis de

qualidade (SATURNINO, 2020; NEVES, 2015; BRASIL, 2005).

Ja a Resolucdo do CONAMA n° 357/05, complementar a anterior, estabelece padrdes
para langamentos de efluentes (SATURNINO, 2020; BRASIL, 2005). A Resolugao declara que
o efluente descartado ndo pode alterar a classificacao do corpo receptor, bem como um méaximo
de coloragdo, desde virtualmente ausente at¢ 75 uH ou mg Pt/L, onde t€ém-se as unidades
utilizadas para medicao de cor de luz transmitida através de liquidos, a unidade de hazen, ou
platina por litro, respectivamente. Para a potabilidade da dgua, a Portaria n® 518 de 25/03/2004
estabelece um valor de cor aparente de 15 mg Pt/L (SATURNINO, 2020; BRASIL, 2005).
Sendo assim, o tratamento dos efluentes se faz necessario para que atendam a legislacao

vigente.

2.2. Corantes

Os corantes podem ser ditos como compostos quimicos que absorvem fixas especificas
de radiagdes eletromagnéticas na regido do visivel, espalhando radiagdo complementar que
resulta no espectro observavel (fendmeno cor), e possuem, de forma geral, grupos nitro, nitroso,
azo ¢ carbonila em sua estrutura, onde a coloracdo de cada corante pode ser modificada ou
intensificada por grupos auxocromos, como etila, nitro, amino, sulfonico, hidroxila, metéxi,
etoxi, cloro e bromo (NEVES, 2015; SATURNINO, 2020). Na tabela 1 pode-se observar a
classifica¢do dos corantes mediante sua classe quimica. Ja na tabela 2, a classificacdo referente

a suas aplicagoes:

Tabela 1 - Classificacdo dos corantes quanto a sua classe quimica.

Classe quimica Aplicagio

Acridina Basicos, pigmentos organicos.

Aminoecetona A tina, mordentes.

Antraquinona Acidos, mordentes, 4 tina, dispersos, azoicos, basicos, diretos,

reativos, pigmentos organicos.

Ao enxofre Enxofre, a cuba.
Azina Acidos, basicos, solventes, pigmentos organicos.
Azo Acidos, diretos, dispersos, basicos, mordentes, reativos.

Azobicos Basicos, naftois.
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Bases de Oxidagao Corantes especiais para tingimento de pelo, pelegos, cabelos.

Difenilmetano Acidos, basicos, mordentes.

Estilbileno Diretos, reativos, branqueadores opticos.

Ftalocianina Pigmentos organicos, acidos, diretos, azoicos, a cuba,
reativos, solventes.

Indamina e Basicos, solventes.

Indofenol

Indigoide A tina, pigmentos organicos.

Metina e Polimetina

Basicos, dispersos.

Nitro Acidos, dispersos, mordentes.

Nitroso Acidos, dispersos, mordentes.

Oxazina Basicos, mordentes, pigmentos organicos.

Quinolina Acidos, basicos.

Tiazina Basicos, mordentes.

Tiazol Branqueadores Opticos, basicos, diretos.

Triarilmetano Acidos, basicos, mordentes.

Xanteno Acidos, basicos, mordentes, branqueadores 6pticos, solventes.

Fonte: Veloso (2021, apud ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA QUIMICA, 2011)

Tabela 2 - Classificacido dos corantes quanto a suas aplicacées.

Classe

Principais campos de aplica¢io

A cuba sulfurados

Fibras naturais e fibras artificiais.

A tina Fibras naturais.

Acidos Alimentos, couro, fibras naturais, fibras sintéticas, 13 e papel.
Ao enxofre Fibras naturais.

Azobicos Fibras naturais, fibras sintéticas.

Bésicos Couro, fibras sintéticas, 13, madeira e papel.

Diretos Couro, fibras naturais, fibras artificiais e papel

Dispersos Fibras artificiais e fibras sintéticas.

Mordentes Aluminio anodizado, 13, fibras naturais e fibras sintéticas.
Reativos Couro, fibras naturais, fibras artificiais e papel
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Solventes Ceras, cosméticos, gasolina, madeira, plésticos, solventes

organicos, tintas de escrever e vernizes

Pigmentos organicos | Tintas graficas, tintas e vernizes, estamparia téxtil, plasticos.

Pigmentos Tintas graficas, tintas e vernizes, estamparia téxtil, plasticos.

inorganicos

Fonte: Adaptado de Veloso (2021, apud ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA QUIMICA, 2011)

Os corantes téxteis sao em sua maioria compostos organicos utilizados para conferir cor
a uma fibra e como pode ser observado na tabela 2, tipos diferentes de fibras requerem o uso

de corantes de diferentes categorias (SATURNINO, 2020; VELOSO, 2021)

Os corantes coloridos mais utilizados nas industrias téxteis, com cerca de 60%, sdao os
corantes do tipo azo reativo, e sdo cerca de 40% da totalidade do mercado de corantes, pois
conseguem atingir uma gama de tonalidades muito grande. Os corantes do tipo azo possuem
um ou mais grupamentos -N=N- ligados a sistemas aromadticos, como pode-se observar na
figura 1, na estrutura do corante preto remazol B, utilizado no presente estudo (NEVES, 2015;

FREIRE; NOVA; FILHO, 2017):

Figura 1 - Estrutura do corante téxtil preto remazol B

O HO < V"\/
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Fonte: (FREIRE; NOVA; FILHO, 2017)

Os corantes reativos sdao caracterizados por possuir grupos formadores de ligagdes
covalentes entre o carbono ou fosforo presente na sua estrutura, com oxigénio, nitrogénio ou
enxofre do substrato (SATURNINO, 2020; NEVES, 2015). Essas substancias acabam sendo
problematicas por conta da sua interacdo com a agua, através de reagdes do grupo eletrofilico
com as moléculas de H>O, hidrolisando o corante, e fazendo com que ele ndo reaja com a fibra
dos tecidos. Essa parcela do corante que ndo se fixa as pecas acaba sendo descartada junto com
a agua, e com o descarte indevido desses efluentes contaminados, sdo gerados problemas

ambientais e sociais (NEVES, 2015).
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O corante preto remazol B, assim como outros corantes azos, tem propriedades e
caracteristicas fisico-quimicas especificas, que precisam ser ponderadas para realizacdo do
tratamento de efluentes contaminados com esse corante. Temperatura, pH do meio e a

concentracdo do corante sao fatores que vao influenciar no seu tratamento (NEVES, 2015).

Visando a despolui¢do, varios métodos de remogdo dessas substancias podem ser
aplicados. Dentre varios outros, a adsor¢do se mostra um método muito efetivo para remogao

desse tipo de contaminante de efluentes.

2.3. Adsorcao e adsorventes

A adsorc¢do pode ser definida como um processo de transferéncia de massa, onde uma
substancia que esta presente em fases aquosas ou gasosas, se adere a superficie de um soélido,
ficando ali retido, possibilitando assim a separagdo da substancia do meio onde estava
(NASCIMENTO et al., 2020; DABROWSKI, 2001, RUTHVEN, 1984). O sélido que possui a
capacidade de reter as substancias em sua superficie ¢ chamado de adsorvente, e a substancia
retida, adsorvato. Tendo em vista que os componentes adsorvidos se concentram na superficie
externa do material solido, pode-se afirmar que quanto maior essa superficie, mais favoravel
sera a adsorcdo e por isso, em sua grande maioria, os adsorventes sdo materiais solidos com
grande area superficial e alta porosidade (NASCIMENTO et al., 2020; DABROWSKI, 2001,
RUTHVEN, 1984).

Este método de remocao ¢ um dos mais difundidos e estudados para o tratamento de
efluentes, pois muitos outros métodos podem nao ser eficazes para remover contaminantes em
baixas concentragdes e diluidos na dgua, como ¢ o caso dos corantes (SATURNINO, 2020;
NASCIMENTO et al., 2020). Além disso, outros fatores que fazem com que esse processo seja
mais atrativo e eficiente sdo, a sua facilidade de implementacao, flexibilidade e a possibilidade
de reuso da agua apdés um processo de purificagdo (DE COSTA; FURMANSKI;
DOMINGUINI, 2015)

A adsorcdo pode ser classificada em dois tipos, baseados na natureza das forgas
envolvidas no processo, bem como sua intensidade: a quimissor¢ao ou adsor¢ao quimica, € a
fisissor¢ao ou adsorcao fisica (SATURNINO, 2020; NASCIMENTO et al., 2020). A grande
diferenga desses dois tipos estd na interagdo entre o adsorvente e o adsorvato, onde na adsor¢ao

quimica, essa interagdo ¢ feita por meio da troca ou compartilhamento de elétrons, o que resulta
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em ligacdes quimicas fortes. Ja na adsorcao fisica, as interagdes sdo estabelecidas através das

forcas de Van der Walls, que sdo consideravelmente mais fracas (NASCIMENTO et al., 2020).

Uma diferenga importante para esses dois mecanismos ¢ a questdo da seletividade do
adsorvente em relacdo ao adsorvato. No caso da quimissor¢do, existe uma seletividade muito
maior, pois ndo sdo todas as superficies do material que possuem sitios ativos com capacidade
de reter a substancia tida como adsorvato (NASCIMENTO et al., 2020). Do ponto de vista
termodindmico, como na adsor¢do quimica ocorre uma troca ou compartilhamento efetivo de
elétrons entre o solido e a molécula adsorvida, hé a liberacdo de uma quantidade consideravel
de energia, de mesma ordem de uma reagdo quimica, em geral acima de 20 kcal.mol™!, sendo
maior que a energia liberada pelo processo de fisissor¢cao, que em geral ¢ abaixo de 10 kcal.mol
I (NASCIMENTO et al., 2020; NEVES, 2015; GEANKOPLIS, 1998). Isso implica em um
favorecimento para quimissor¢ao quando hé a diminui¢ao da temperatura e aumento da pressao

(NEVES, 2015).

Ja a fisissor¢ao, ocorre como a maioria dos processos de purificagdo e separagdao, com
as forcas atuantes sendo do tipo Van der Walls, que atuam em estados liquido, s6lido e gasoso.
Nesse tipo de adsorc¢do, ndo ha uma seletividade do adsorvente, pois como ¢ um mecanismo
fisico, toda a sua superficie ira agir e reter o adsorvato (SATURNINO, 2020; NASCIMENTO
et al., 2020; NEVES, 2015). Mesmo sendo diferentes, ambos os processos, quimissor¢ao e
fisissor¢do, podem coexistir, ndo sendo completamente independentes um do outro
(SATURNINO, 2020). Uma forma de interpretacao da adsor¢do fisica, sugere que ela ocorre
quando as forgas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie solida

sda0 maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do proprio fluido (CLAUDINO, 2003).

Considerando que os fendmenos de adsor¢ao sdo resultados de uma combinacao das
forgas envolvidas na quimissor¢ao e fisissor¢ao, varios fatores influenciam nesse processo. Sao
eles, a natureza do material precursor, a polaridade, distribuicdo dos grupos funcionais, area
superficial especifica, porosidade e tamanho dos poros (NASCIMENTO et al., 2020;
RUTHVEN, 1984). Em relacdo ao adsorvato, pode existir ou ndo uma afinidade com o
adsorvente, mesmo este sendo considerado efetivo. A propriedade mais impactante para o

adsorvato nesse quesito, ¢ a sua polaridade (NASCIMENTO et al., 2020).

Outros fatores que podem influenciar na capacidade de adsor¢ao sdao a temperatura € o
pH do meio, além do Ponto de Carga Zero (PCZ) do adsorvente. (OLIVEIRA et al., 2020).

Como o pH influencia no grau de distribuicdo das espécies quimicas, o mesmo afeta
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diretamente o processo de adsor¢cdo, porém a intensidade desse efeito ira depender da
composicao e caracteristicas da superficie do adsorvente. Sabendo disso, pode-se caracterizar
o adsorvente com relacdo ao ponto onde a sua carga superficial serd nula, ou seja, o ponto de
carga zero (PCZ) (OLIVEIRA et al., 2020; NASCIMENTO et al., 2020). Isso quer dizer que,
para valores de pH inferiores ao valor do PCZ, a carga superficial € positiva, o que favorece a
adsor¢@o de anions; ja para valores de pH maiores que o PCZ, a carga na superficie ¢ negativa,
e isso favorece a adsor¢do de cations (NASCIMENTO et al., 2020; APEEL; MA; RHUEL,
2003).

Essa defini¢do ¢ sustentada pela teoria que assume que os protons H' e os grupos OH
agem como ions determinantes em potencial. Isso quer dizer que quando o adsorvente €
submetido a um meio aquoso, ele pode adsorver ions H" ou OH’, a depender do pH do meio e
da caracteristica do adsorvente. Sendo assim, os sitios ativos do adsorvente podem se dissociar

. 7 + ~ .y . rye .
ou associar de protons H'™ da solugdo, o que ira gerar uma superficie de sitios ativos
positivamente carregada, caso haja a associagdo com os protons da solugdo, em meios acidos
ou negativamente carregadas, quando ocorre a perda ou dissociagdo de protons para a solugao,

em meios basicos (NASCIMENTO et al., 2020; CEROVIC et al., 2007).

Sabendo que os adsorventes sdo em sua maioria materiais solidos que possuem alta area
superficial e particulas porosas, o carvao ativado (CA) se da como um 6timo adsorvente, se

encaixando nessas caracteristicas, além da sua facilidade de obtengdo, a partir de biomassa

residual (SATURNINO, 2020; RUTHVEN, 1984).

2.4. Biomassa e processos de conversiao

A biomassa ¢ caracterizada como toda a matéria organica de origem vegetal ou animal,
proveniente de diversas fontes e a importancia do seu uso esta relacionada com a geracdo de
energia ¢ producao de biocombustiveis através da conversdo térmica, além da diminui¢cdo de
residuos sem uma destinacdo definida, no caso da biomassa residual. A queima da biomassa
provoca a quebra das moléculas organicas, liberando para o ambiente, didxido de carbono e
agua (LIMA; MOURA, 2016). A lignina, celulose e hemicelulose sdo os principais
componentes da estrutura da biomassa, mas além dessas moléculas, existem em sua composi¢ao
varios sais € minerais, que podem influenciar nas reacdes de conversao térmica. (GABRIEL,

2019).
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A celulose, presente na parede celular dos vegetais, logo, presente na biomassa, ¢ um
carboidrato ou polissacarideo de cadeia longa e ndo ramificada, tendo sua composicao dada

como (CsH1005)n, € possui uma alta resisténcia a decomposicao e digestdo (GABRIEL, 2019).

Ja a hemicelulose, ¢ um polissacarideo mais estavel que a celulose, possuindo uma
composi¢ao variada, com possiveis ramificagdes e encurtamentos na cadeia. As aberturas na
cadeia e o menor grau de polimerizagdo sdo o que a tornam mais estavel (GABRIEL, 2019;

LIMA; MOURA, 2016).

A lignina, terceiro componente principal, se dd pela polimerizacdo de alcoois, que
resultam em diferentes tipos de compostos e estruturas e confere uma protecao biologica e
mecanica para os tecidos vegetais, como macromolécula (GABRIEL, 2019; LIMA; MOURA,

2016). A figura 2 abaixo demonstra a estrutura dessas 3 moléculas presentes da biomassa:

Figura 2 - Estruturas da celulose, hemicelulose e lignina.
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Fonte: (DENG et tal., 2016)

Muitos fatores podem alterar as caracteristicas fisico-quimicas da biomassa,
principalmente aqueles relacionados com a sua producao. O clima, colheita, armazenamento,
local de plantio e processos de pré-producao sdo os principais. O teor de cinzas, carboidratos e
umidade podem ser alguns dos fatores alterados (TOSCANO, 2018). Essa variagdo nas
propriedades das biomassas pode ser vista na tabela abaixo, que mostra algumas propriedades

fisico-quimicas de diferentes tipos de biomassa e do carvao (“Coal” na tabela 1).
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Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas de diversos tipos de biomassa

Analise imediata (base seca, %) Analise Elementar (base seca, %)
Tipo de =
biomassa Umidade Material Cinzas Cabong c " o N s o]
Volatil Fixo
Madeira 476295 69,5-86,3%7 0,1-16,5% 123-263%° 4875700 54-102%0%% 320453 0,1-07-%5% 0,010,427 00100527510
3 4.5 89 4.5 7.10 11 12,13
Gramineas 4542.0° 73,4-81,6% %1 0,9-9 8% 13,7-18,1 46,1-52.0> 5.1-65+1 42 5-44 5% 03-26° 0,04-027 0,04-0,83*
2.3 14 34 3.4
Palha 7.4-1684Y  643-805-%>  47-201%  136-195%*  485-506> 566400 401-m6 0528 008028 0,03-0,64"
16,17 16,17 - 15 4.5 515
Residuos 44479 s593-g55-1 14-18,0%2 1243798 422-584 32-92" 34249 0P 0,1-34" 0.01-0.60" 0.01-0.21
Agj‘icclas 3151921
Algas™ ¥ 107 50,5 236 259 432 6.2 4538 33 2,60 334
Coal™* 0,4-20,2 12,4-51.8 5,7-52,0 20,0-71.8 62,9-86,9 3,5-63 44299 0529 0.2-9.8 0,005-0,11

Fonte: (TOSCANO, 2018)

E possivel observar na tabela que o teor de oxigénio das biomassas fica entre 32,0 e
49,0%, pois grande parte das fontes de biomassa possuem altos niveis de compostos
oxigenados. Entretanto, o carvao apresenta um teor bem mais baixo de oxigénio, na faixa de
4,4 - 29,9%. Outra importante observagao ¢ o baixo teor de enxofre das biomassas, entre 0,01
e 2,6%, fazendo com que sua queima ndo seja prejudicial ao meio ambiente, pois 0s compostos

de enxofre liberados na atmosfera serdo irrisorios (TOSCANO, 2018).

Considerando o tratamento e transformacdo de residuos de biomassa, atualmente, a
conversdo termoquimica se constitui a tecnologia mais viavel. Os processos de conversao
termoquimica mais relevantes na literatura sdo: combustdo, gaseificagdo, liquefagdo e pirolise
(GABRIEL, 2019; PEREIRA, 2016) Na figura 3, podem ser observados os processos de

conversao e os respectivos produtos gerados.

Figura 3 - Tipos de conversao da biomassa.

Biomass —————
| }
Oil Plants and Lignocellulosic

Sugar/Starch Crops /’
/ \ Combustion / \ \

Hydrolysis | Liquifaction Gasification

Saccharification Esterification

Heat
| | & 1 l
Glucose, xylose, Biodiesel Ethanol Bio-oil Fuel gases
furfural, lignin, and syngas
and others Anaerobic ¢ els and
Digestion :
l l Chemicals
Ethanol 7
_ Methane Hscher-Tro.ps:h
Pyrolysis synthesis
jhar Bio-oil  Fuel Gas Motor Fuels
Fuel and Chemicals, fuels, Methanol, Hydrocarbons,
Active Carbon Electricity Ammonia, and Electricity

Fonte: (DICKERSON, SORIA, 2013)

Dentre os processos de conversdo, a pirdlise se destaca como o que possui 0 maior

potencial de aplicagdo para conversdo termoquimica da biomassa (LIMA; MOURA, 2016;
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DICKERSON; SORIA, 2013). A partir dela, sao obtidos produtos gasosos, liquidos e solidos,
como o biochar. A depender das condigdes utilizadas, pode haver otimizagao de tais produtos

(GABRIEL CHAIB, 2019).

Pode-se dizer que a pirdlise se da pela transformacdo de um material combustivel em
outra substancia, possuindo uma diferente qualidade e conteudo energético. Os produtos
obtidos a partir da pirdlise sdo o bio-0leo (produto liquido), biochar ou biocarvao (produto
solido) e o bio-gas (produto gasoso) (GABRIEL CHAIB, 2019). Outro produto que pode ser
obtido a partir tanto da biomassa quanto do biochar, ¢ o carvado ativado (MORALIS et al., 2019).

Tendo em vista que a biomassa pode ser de diversas fontes, os residuos de sementes e

cascas de frutas, constituem um tipo muito utilizado de biomassa.

2.5. Biomassa proveniente da semente de graviola

A graviola, como ¢ chamada no Brasil, ¢ um fruto proveniente do género Annona, de
arvore produtora Annona muricata L. O género Annona provém da familia Annonaceae, e
dentre cerca de 135 géneros dessa familia, ¢ um dos trés produtores de frutos comestiveis,
junto com os géneros Rollinia € Duguetia. Como fonte de frutos, ¢ o mais importante dos trés
(DAVID, 2017; AECIO, 1984). 162 espécies de arvores e arbustos do género Annona L. sdo
catalogadas no Brasil. Dentre elas, 13 produzem frutos ¢ 9 sdo cultivadas, porém, apenas 3
possuem destaque no mercado: Annona muricata L., Annona squamosa e Annona cherimola

(DAVID, 2017).

Annona muricata L., arvore produtora da graviola, possui cerca de 4 a 8 metros de altura,
possuindo um tronco unico, com ramificacdo assimétrica. Seus frutos atingem um estado de
desenvolvimento pleno entre o sexto e o oitavo ano (DAVID, 2017). A arvore, juntamente com

seus frutos, pode ser observada na figura 4:
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Figura 4 - Arvore da espécie Annona muricata L.
oy Su | |

Fonte: Wikimedia Commons. Disponivel em: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Graviola_tree .jpg

O fruto obtido dessa espécie, a graviola, possui uma baga composta, em formato ovoide,
com uma casca verde-escura e espiculas rigidas na mesma (Figura 4) (DAVID, 2017). O fruto
possui uma polpa branca bastante aquosa, contendo até cerca de 500 sementes de coloracao

preta, conforme ilustrado na figura 5 (DAVID, 2017).

Figura 5 - Fruto da espécie Annona muricata L.

_‘\

Fonte: (ALVES, 2020). Disponivel em: https://bernadetealves.com/2020/04/16/graviola-propriedades-

medicinais-e-como-consumir

Na tabela 4, sdo mostradas algumas caracteristicas quimicas provenientes da Graviola:
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Tabela 4 - Caracteristicas da composi¢ao quimica da Graviola

Determinagdes” . Verde  Madura
pH 4,60 4,20
Acidez titulavel {em &cido citrfco %) - 0,92
Sé6lidos sollveis (g/100 g) 5,40 12,10
acido ascérbico (mg/100 g) - 10,50
Taninos (mg/100 g) 250,00 225,00
Umidadsa (%) 79,60 85,30
Cinza (%) 096 0,80
Proteina (%) 1,30 0,62
Extrato etéreo (%) 0,40 0,32
Fibra (%) 0,50 .
Aclcares redutores (%) 360 10,20
Aclcares ndo-redutores {%) 1,20 2,60
Amido (%) : 820 092
Pectina (%) tragos  tragos
Célcio {mg/100 g) _ 56,70 41,63 .
Ferro {mg/100 g) 240 0,60
Fosforo (mg/100 gde P205) 12430 7840

Fonte: (AECIO et.al., 1984)

A graviola possui uma ampla utilizacdo no setor comercial de alimentos, em que sua
polpa pode ser usada para a fabricacdo de diversos produtos, como sorvetes, sucos, polpas,
cremes, etc., além de ser consumida in natura. Porém, a produgdo desses derivados nao faz uso
das sementes e cascas dessa fruta, descartando essas partes do fruto, gerando residuos em larga
escala. Uma vez que esses materiais ndo sejam utilizados, o acimulo deles ¢ de grande impacto

ambiental (DAVID, 2017; AECIO, 1984).

Dentro do territério brasileiro, grande parte das frutas tropicais sdo produzidas pelo
Nordeste, e a Graviola faz parte do grupo de frutas em que a regido ¢ a principal produtora,
possuindo aproximadamente 70% da producdo total do pais. Isso se deve por conta da
adaptabilidade das plantas as caracteristicas climaticas da localidade, facilitando sua produgao
(DAVID, 2017; AECIO, 1984). Naturalmente, sendo a principal regido produtora, também ¢ a
regido que gera mais residuos, trazendo importancia para praticas que deem destinag@o a esses

residuos.

O presente estudo tem por finalidade aproveitar esses residuos da graviola, para seu uso
como biomassa, recebendo todos os beneficios do seu uso, tanto na diminui¢ao dos residuos

descartados, como fonte de energia renovavel.
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2.6. Carviao Ativado

O carvao ativado (CA) ¢ considerado um so6lido amorfo, que pode se apresentar em po
ou granulado, ¢ ¢ tido como uma forma microcistalina e nao grafitica de carbono
(SATURNINO, 2020; CLAUDINO, 2003). O CA ¢ um dos materiais mais utilizados e
estudados como adsorvente para o tratamento de dguas, por possuir uma elevada capacidade de
adsor¢do devido as suas caracteristicas, como a baixa reatividade térmica, capacidade de
regeneragdo, estrutura quimicamente inerte, alta permeabilidade, e a principal, sua estrutura
muito porosa, com grande area superficial e grupos funcionais na superficie (SATURNINO,
2020; NEVES, 2015), conforme ilustrado na figura 6:

Figura 6 — Grupos funcionais presentes na estrutura do carvao ativado.

Grupo lactona Grupo Cetona
Grupo Pirano

-

i

& Gnpo ™
Grupo Amina o
e Percxido OH Gmpo Anidro Carbdnico

Fonte: Adaptado de Hue (2020)

A produgdo do CA pode ser feita através de dois processos principais: a carbonizagio
(pirdlise/tratamento térmico) e a ativacao do material, em que ambos podem ser realizados em
uma Unica etapa, com a ativagdo feita diretamente na biomassa, ou em duas etapas, com a

obtengdo do biochar, e depois feita a ativagao sobre ele (MORALIS et al., 2019).

A ativagdo propriamente dita consiste na submissdo do material a reagdes secundarias,
com o objetivo de aumentar sua area superficial, sendo fundamental para que haja o aumento
da porosidade do carvao obtido (CLAUDINO, 2003). Ela pode ser dividida em fisica ou

quimica.

A ativagdo fisica ¢ comumente utilizada no biochar obtido pds-pirolise, e consiste na
submissao do material a uma gaseificacao parcial e controlada, a altas temperaturas, com gases
que se comportam como oxidantes moderados em temperaturas de 800 a 1000 °C, como CO> e
H>0, ou uma mistura de ambos (MORAIS et al., 2019; GONZALEZ-GARCIA, 2018;
CLAUDINO, 2003).
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J& na ativagdo quimica, hd a impregnagdo do material precursor, podendo este ser a
biomassa ou o biochar obtido da pirolise (MORALIS et al., 2019; CLAUDINO, 2003). Um
fluxograma do processo de obtengao do carvao ativado a partir dos dois precursores na ativagao

quimica pode ser visto na figura 7:

Figura 7 — Fluxograma da produ¢ao do carvao ativado via ativagdo quimica. 1: Em uma etapa, com ativagdo

direto na biomassa; 2: Em duas etapas, com ativag@o no biochar pirolisado.

Tratamento térmico em -

1- | Biomassa + agente ativante | mm=p
atmosfera de N,

Carvio ativado

2- | Biomassa |mm| Pirdlise =) | Biochar + agente ativante - Tratamento térmico em
atmosfera de N,

!

Carvio ativado

Fonte: Autor.

O agente ativante quimico desidratante pode ser um sal, um acido ou uma base, como
por exemplo H3PO4, HoSO4, ZnCl,, KOH ou NaOH, que sdo agentes ativantes comumente
utilizados. Como pode ser observado no fluxograma, a impregnacao ¢ seguida por um processo
de tratamento térmico em atmosfera inerte, sendo realizada na biomassa ou no biochar. Apos o
tratamento térmico ¢ necessaria uma etapa de lavagem para remoc¢do do reagente quimico,
especifica para cada agente ativante (MORAIS et al., 2019; DANISH; AHMAD, 2018;
CLAUDINO, 2003).

A alta capacidade de adsor¢do do CA ¢ atribuida em grande parte pela extensa area
superficial, e os microporos presentes na estrutura, bem como a reatividade dessa area
superficial, devido a complexidade dos grupos quimicos presentes na superficie, formados apds
ativacdo. A area da superficie do carvio ativado pode variar de 200 a 1500 m2.g™!, a depender
do método de ativacao, e dos agentes ativantes utilizados (SATURNINO, 2020; NEVES, 2015).
Na Figura 8 pode-se ver a estrutura porosa de um carvao sem ativagao (a) e um carvao pos
ativacdo (b), ativado quimicamente com agente ativante ZnCl, e oriundo de madeira de
eucalipto, obtida via microscopia eletronica de varredura (MEV). Pode-se observar como o
processo de ativagdo do carvao proporcionou o surgimento de poros na forma de pequenas
cavidades, espalhados por toda a superficie do material (DE COSTA; FURMANSKI;
DOMINGUINI, 2015).
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Figura 8 — Imagens da Microscopia eletronica de varredura (MEV) de um carvao sem ativacdo (a) e um

carvao ativado (b).

Fonte: (DE COSTA; FURMANSKI; DOMINGUINI, 2015)

O fato ¢ que o uso da biomassa residual para produ¢ao do carvao ativado faz com que
o custo de producao desse tipo de material seja reduzido, ja que sua matéria-prima tem origem
residual, barateando toda a cadeia de producdo, além de reaproveitar residuos que ndo teriam

uma destina¢do adequada.

2.7. Estudo cinético da adsorcao
A cinética de adsor¢do pode ser expressa como a taxa de remog¢ao da substancia presente
na fase fluida (adsorvato) em relagdo ao tempo, onde as particulas do adsorvato irdo para as
regides mais internas do adsorvente, através dos macroporos, envolvendo a transferéncia de

massa (NASCIMENTO et al., 2020).

Existem alguns diferentes processos que podem conduzir a cinética de adsorcdo: a
transferéncia de massa externa, que nada mais € do que a propria transferéncia de moléculas da
fase fluida, para a superficie do adsorvente; a difusao no poro, que ¢ ocasionada pela difusdao
das moléculas que estdo no fluido, para o interior dos poros; e a difusdo na superficie, que
corresponde a difusdo das moléculas que foram totalmente adsorvidas ao longo da superficie
dos poros (NASCIMENTO et al., 2020; INGLEZAKIS et al., 2019). A figura 9 abaixo ilustra

as principais etapas da cinética de adsorgao:
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Figura 9 - Etapas da cinética de adsor¢ao.
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Fonte: (NASCIMENTO et al., 2020)

Segundo Clark (2010), a sequéncia de etapas do mecanismo de adsor¢ao pode ser
descrita como:

e Transporte das moléculas do fluido para a superficie externa do solido adsorvente, em
que a concentracdo do fluido e a agitacdo podem afetar diretamente esta etapa, com o
aumento da concentracdo favorecendo a difusdo e consequentemente a concentracao do
adsorvato na superficie do adsorvente (SATURNINO, 2020);

e Movimento das moléculas do fluido através da interface, ¢ adsor¢ao nos sitios externos,
em que esta etapa esta ligada a natureza das moléculas do adsorvato (SATURNINO,
2020);

e Migragao das moléculas do fluido nos poros (CLARK, 2010);

e Interacdo das moléculas do fluido com os sitios disponiveis na superficie interna do

adsorvente (CLARK, 2010).

A velocidade da adsorcdo ¢ variavel a depender de fatores como pH, for¢a idnica,
temperatura, tamanho dos poros do adsorvente, concentracdo do adsorvato, agitacdo dentre
outros (NASCIMENTO et al., 2020; SATURNINO, 2020; RUTHVEN, 1984). O uso de
modelos cinéticos se faz adequado para que haja o entendimento do processo de adsor¢ao de

um adsorvente em relagdo a um adsorvato (SATURNINO, 2020).

Os modelos cinéticos lineares sdo equagdes que podem ser aplicadas as curvas de
remogao obtidas experimentalmente, durante um processo de adsor¢ao. Sao utilizados com o
objetivo de analisar o mecanismo controlador de um processo especifico de adsor¢do, como
reagdes quimicas, controle da difusdo e transferéncia de massa. Os modelos mais utilizados sao

os modelos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem (NASCIMENTO et al., 2020).
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A aplicag¢@o do modelo de pseudo-primeira ordem ¢ uma analise da cinética de adsor¢ao
realizada pela equagdo de Lagergren, baseada na capacidade dos solidos, e ¢ dada pela equagao

I (NASCIMENTO et al., 2020; LAGERGREN, 1898):
d ~
== ke(qe — qr) Equagio 1

e (: ¢ a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em um determinado tempo t (mg g
D;

e (. ¢ acapacidade de adsor¢io no estado de equilibrio (mg.g™);

e k¢é a constante de pseudo-primeira ordem (h!);

e t¢ o tempo de contato (h).

Quando se integra a equacao definindo as condigdes iniciais em qt=0 para t=0 e qt=qt

para t=t, tem-se:
In(q. — q:) = In(q.) — ks.t Equagédo 2

Apo6s rearranjar a equacdo em uma equagdo cinética ndo-linear de pseudo-primeira
ordem, obtém-se a equacao final para o modelo de pseudo-primeira ordem (NASCIMENTO et

al.,2020; LAGERGREN, 1898):
G = qo.[1— e F] Equagdo 3

O modelo de pseudo-segunda ordem possui relagdo com a quantidade adsorvida ao
quadrado, podendo ser expresso pela equagao 4 (NASCIMENTO et al., 2020; HO; MCKAY,
1999):

d ~
d_lz = ks(Qe - qt)z Equagéo 4

e (¢ ¢ a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em um determinado tempo t (mg g
D;
e (. ¢ a capacidade de adsor¢do no estado de equilibrio (mg.g™!);
e ks ¢ a constante de pseudo-segunda ordem (g.mg™'.h?).
Ao integrar a equacao, com as condigdes iniciais q=0 para t=0 e q;= q; para t=t, 0o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem nao-linear ¢ (NASCIMENTO et al., 2020; HO; MCKAY,
1999):

1 1

1
= +—t Equagdo 5
t ksng Qeq quag
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O modelo cinético de Elovich é outro modelo muito utilizado para analisar o mecanismo
controlador de um processo adsortivo. Inicialmente foi proposto para descrever o processo de
adsor¢ao quimica de um gas na superficie de um material s6lido, porém este modelo também
pode ser aplicado para descrever o processo de adsor¢ao de varias substancias em meio liquido
(NASCIMENTO et al., 2020; ROGINSKY; ZELDOVICH, 1934). A equac¢ao 6 ¢ equacao final

descrita para o modelo:
q= %ln(aﬁ) + %111 ® Equagédo 6

e «aéataxa de adsorcdo inicial (g.mgh);

e [ éaconstante de adsor¢o (mg. g™');

® gt ¢ a quantidade de adsorvato adsorvido por quantidade de adsorvente (mg. g'') no
tempo t (min)

E importante destacar que a adequagdo dos modelos cinéticos se da pela plotagem dos
graficos das equagdes sobre as curvas experimentais, apresentando uma relacao linear proxima
a 1 (NASCIMENTO et al., 2020).
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3. METODOLOGIA

3.1. Amostragem do residuo da semente da graviola:

As amostras residuais de semente de graviola (annona muricata L.) foram coletadas na
antiga Usina Experimental de Biodiesel de Caetés, unidade do CETENE no estado de
Pernambuco. A torta residual de graviola foi incialmente lavada em 4gua corrente, e depois,
seca a 60 °C por 24h na estufa. Apds o resfriamento, os residuos foram triturados em um moinho

de facas.

3.2. Analise imediata da biomassa de graviola:

3.2.1. Teor de umidade

Para a determinagao do teor de umidade foi utilizada a norma D1762-84 (ASTM, 2013).
Foram colocados cadinhos de porcelana em um forno tipo mufla, durante 10 minutos a 750 °C,
e antes de serem pesados, ficaram uma hora no dessecador. Foi entdo acrescentada aos cadinhos
cerca de 1g da amostra, e levados novamente a mufla por duas horas a 150 °C. As amostras
foram pesadas depois de passar por uma hora no dessecador. Esse procedimento foi realizado
em triplicada para obtengdo do teor de umidade médio. A equacao 7 foi utilizada para

determinagdo do teor de umidade:

(my—m;)

% x 100 Equacao 7

mq

m; = massa umida

m?2 = massa seca

3.2.2. Teor de Cinzas

Foi utilizada a norma D1762-84 (ASTM, 2013) para a determinagao do teor de cinzas.
Cerca de 1g da amostra foi calcinada por seis horas a 750 °C em um forno tipo mufla, e pesada
apos ficar uma hora no dessecador. O procedimento foi realizado em triplicata, para obtengao
do teor cinzas médio. A equagdo 8 foi utilizada para determinagdo do teor de cinzas:

(my—m)

% x 100 Equacao 8

m = massa seca e sem cinza
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m, = massa final

mg = massa inicial

3.2.3. Materiais Volateis

Para a determinag¢ao do teor de materiais volateis foi utilizada a norma D1762-84
(ASTM, 2013). Com a mufla pré-aquecida até uma temperatura de 950 °C, e resfriada, a amostra
foi posta sobre a borda externa da mesma, por dois minutos a uma temperatura de 300 °C, e
depois, 500 °C, onde permaneceu por trés minutos. Os cadinhos foram pesados apos passar uma
hora no dessecado. O procedimento foi realizado em triplicata para determinagdo do teor de

materiais volateis médio. A equacdo 9 foi utilizada para sua determinacao (ASTM, 2013).

(my—my)

% x 100 Equagdo 9

my; = massa seca € sem cinza
m,; = massa final

m, = massa inicial

3.3. Preparaciao do carviao ativado:
3.3.1. Ativagdo quimica
A ativagdo quimica da amostra da torta da semente de graviola foi feita através da
impregnacao da biomassa com o agente ativante ZnCl,. A biomassa de graviola foi misturada
com ZnCl, em propor¢ao massica de 1:1, e apés homogeneizacao da mistura, ficou por 24h sob

vacuo no dessecador. Passado esse tempo, a amostra foi entdo submetida a tratamento térmico.

3.3.2. Tratamento térmico da amostra

A carbonizagdo da amostra da torta residual da semente ja quimicamente ativada foi
realizada em um cadinho com tampa em forno mufla, com rampa de aquecimento de 150 °C
por 30 minutos, 360 °C por 30 minutos e por fim, 500 °C por 1 hora. A amostra obtida foi lavada
por filtracao a vacuo com solugao de HCI 0,1 mol/L e 4gua deionizada. A lavagem se deu da
seguinte forma: Apds uma certa quantidade de HCI passado pela amostra, no filtrado foi
realizado o teste de precipitagdo de Zn(OH), onde foi adicionada uma solugdo saturada de
NaOH, para analisar se haveria formag¢ao do precipitado. Enquanto era detectada a presenga do

precipitado, a lavagem com HCI continuava, até nao ser mais perceptivel a presenga de Zn(OH)>
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com a adi¢do da solugdo de NaOH. A partir deste ponto, a lavagem continuou apenas com agua
deionizada, até que se obtivesse o pH da 4agua utilizada. A amostra obtida ficou entdo na estufa

por 24h a 60 °C para retirada de toda a umidade, e entdo armazenada e nomeada como CAG.

3.4. Caracterizacao do carvao ativado:

A caracterizacao do carvao ativado foi realizada através das técnicas de Difragao de
Raios-X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho (FTIR), e Ponto de Carga Zero (PCZ) do
CAG.

3.4.1. Difracao de Raios-X

O método do po foi utilizado para analise de difracdo de raios-X. Nele, as amostras
foram moidas com almofariz de agata, e seguidas para analise em um difratdmetro de raios-X,
com radia¢do CuKa (a = 1.5406 A), tensdo de 30.0 KV, corrente de 30.0 mA, com taxa de

varredura 20 = 5° ¢ 50° em uma taxa de 0,02° por segundo.

3.4.2. Espectroscopia no Infravermelho

Para essa caracterizagdo, foi feita adi¢do de KBr no graal de agata, onde foi colocada
uma quantidade minima das amostras, em uma propor¢ao de 1% de amostra para 99% de KBr,
e em seguida, misturadas. ApoOs isso, foi colocada uma quantidade significativa da mistura na
prensa para preparagdo da pastilha. Depois de prensada, a pastilha foi colocada no porta-

amostra e analisada em um espectrometro, na regido do infravermelho.

3.4.3. Determinacio e estudo do PCZ

Para o estudo do PCZ (ponto de carga zero) do carvao ativado de semente de graviola,
foi utilizado o método dos 11 pontos, onde 11 pontos de pH sao utilizados para fazer a anélise.
Foram entdo preparadas solugdes com pH de 1 a 11, e para isso, utilizada uma solu¢ao de NaCl
0,1 mol.L™! como solugfo eletrolitica. O pH ¢ ajustado com adi¢do de solugdo de NaOH 0,1
mol.L! e/ou HCI 0,1 mol.L"!, a depender do pH desejado. Para a medico do pH, foi utilizado
um pHmetro de bancada. Foram utilizados 50 ml de solu¢do para cada ponto de pH, e em cada
solugdo adicionadas 50 mg de CAG, onde manteve-se cada solugdo sob agitacdo constante por
24h. Apos esse tempo, o pH de cada solugdo foi medido novamente, com o auxilio do pHmetro
de bancada. Para a determinacao do PCZ, todos os pH’s finais foram analisados, e foi feita a
média dos que tiveram a menor variacdo entre si, onde a média aritmética correspondeu ao

PCZ.
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3.5. Ensaios de adsorc¢io do corante preto remazol B:

Os ensaios de adsor¢ao com carvao ativado de graviola foram realizados utilizando o
corante preto remazol B 133%. Para isso, primeiramente foi feita uma curva de varredura para
solugdo de 100 mg.L! do corante preto remazol B no espectrofotdmetro Uv-Vis Agilent 8453,
onde foi observada absorbancia maxima na faixa dos 597 nm. Entdo, no mesmo equipamento,
foi feita a curva analitica, em que foram preparadas solucdes de 15, 25, 50, 100 e 125 mg.L!,
através de uma solucdo estoque de 250 mg.L™!, que foi diluida para obtengdo das concentracdes

desejadas.

3.5.1. Avaliacio da influéncia do pH do meio na adsorcao

Para avaliag¢ao da influéncia do pH na adsorcao, foram utilizadas 3 solugdes de 50 ml,
com pH 2, 6 e 10, contendo 50 mg de carvao ativado cada uma, e as 3 com concentragdo de
100 mg.L"!. Essas solugdes foram postas em agitagdo constante, e de 30 em 30 minutos, uma
aliquota foi retirada para medi¢ao da concentracao de corante remanescente, no Uv-Vis, até ser

observado o equilibrio do adsorvente com o corante.

3.5.2. Avaliacao da influéncia da massa de adsorvente na adsorc¢ao

Os ensaios para avaliacdo da influéncia da massa de adsorvente (carvao ativado) na
adsor¢dio do corante preto remazol B foram conduzidos em solugdes aquosas de 50 mg.L ! e
100 mg.L! de corante, e em cada uma dessas concentragdes, foi variada a massa de adsorvente,
o carvao ativado de graviola. As massas de CAG foram de 20, 35 e 50 mg. Baseando-se nos
resultados obtidos com o PCZ relacionado com o estudo da influéncia do pH no meio reacional,
foi determinado o pH = 2 para este ensaio. Também foi realizado o ensaio a 60°C para a
concentragio de 50 mg.L!, nas mesmas condigdes. As solucdes ficaram sob agitagio constante,
e para medicao da quantidade de corante adsorvido, uma aliquota foi retirada de 30 em 30 min
e levada até o espectrofotdmetro Uv-Vis, até observado o equilibrio. A determinacdo da

quantidade de corante adsorvido foi feita seguindo a lei Beer-Lambert (Abs = f(C)).

3.6. Estudo cinético da adsorcao:
A partir dos resultados dos testes anteriores, o pH do meio e a massa de adsorvente que
obtiveram melhores resultados foram utilizados para o estudo cinético de adsorcao, sendo pH
=2 e massa de adsorvente = 20 mg. O estudo foi feito de acordo com os modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e modelo de Elovich.
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3.6.1. Pseudo-primeira ordem

A equacdo de Lagergren (equacao 10) € utilizada para descrever este modelo cinético,
que apresenta o mecanismo de adsor¢ao de adsorvatos em fase liquida através da descricao do
processo de difusdo entre o adsorvato e a superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2020;
LAGERGREN, 1898):

d ~
d—z = kr(qe — q¢) Equagdo 10

e (: ¢ a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em um determinado tempo t (mg
g

e . ¢ a capacidade de adsor¢io no estado de equilibrio (mg.g!);

e k¢é a constante de pseudo-primeira ordem (h!);

e t¢ o tempo de contato (h).

Quando se integra a equagao definindo as condigdes iniciais em qt=0 para t=0 e qt=qt

para t=t, tem-se:

In(qe — q:) = In(q.) — kst Equagédo 11
Apoés rearranjar a equacdo em uma equagdo cinética ndo-linear de pseudo-primeira

ordem, obtém-se a equacao:

G = qe.[1— e Equacdo 12

3.6.2. Pseudo-segunda ordem
Este modelo tem dependéncia da quantidade adsorvida ao quadrado, e pode ser representado

pela equacdo 13 (NASCIMENTO et al., 2020; HO; MCKAY, 1999):

d 2 ~

d—z = ks(qeq — qt) Equagdo 13
e ks ¢ a constante de pseudo-segunda ordem (g.mg'.h™).
Ao integrar a equagao, com as condigdes iniciais q=0 para t=0 e q:= q: para t=t, o

modelo cinético de pseudo-segunda ordem nao-linear é:

R Equacao 14

1 —
P 2
t ksazq deq

3.6.3. Modelo de Elovich
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O modelo cinético de Elovich foi inicialmente proposto para descrever o processo de
adsor¢@o quimica de um gés na superficie de um material s6lido, porém este modelo também
pode ser aplicado para descrever o processo de adsor¢ao de varias substancias em meio liquido

(NASCIMENTO et al., 2020; ROGINSKY; ZELDOVICH, 1934):

A equacgdo 15 ¢ equacdo final descrita para o modelo:
q= %ln(aﬁ) ¥ %ln ® Equagdo 15

e «aéataxa de adsorcdo inicial (g.mgh™);
e [ éaconstante de adsor¢do (mg. g™');

® gt ¢ a quantidade de adsorvato adsorvido por quantidade de adsorvente (mg. g'') no

tempo t (min)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Amostragem da matéria-prima:
As amostras residuais de semente de graviola (annona muricata L.) (figura 10) foram
coletadas na antiga Usina Experimental de Biodiesel de Caetés, unidade do CETENE no estado
de Pernambuco. Antes de serem moidas, a torta residual das sementes foi lavada com agua

corrente e secas a uma temperatura de 60°C por 24h, em estufa.

Figura 10 - Residuo da semente da graviola.

Fonte: Autor

4.2. Moagem da torta residual das sementes de graviola:
A moagem de aproximadamente 500g de amostra foi feita assim que a torta residual das

sementes foi retirada da estufa, em um moinho de facas tipo Willey, com peneira de ago inox

com malha mesh 20.

Figura 11 - Residuo de semente de graviola ap6s moagem.

Fonte: Autor



4.3. Caracterizac¢do do residuo da semente de graviola

4.3.1. Teor de Umidade:
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O teor de umidade ¢ determinado pela diferenca de massa da amostra apds seu

aquecimento, em que toda dgua presente nos poros € nas areas intermoleculares ¢ removida

(LIMA; MOURA, 2020; DO VALE et al., 2011).

Os teores de umidade encontrados para a semente de graviola podem ser observados na

tabela 5:
Tabela S - Dados do ensaio de umidade da semente de graviola.
AMOSTRA MASSA DO MASSA DA TEOR DE
CADINHO (G) AMOSTRA (G) UMIDADE (%)
CADINHO 1 42,868 1,002 6,48
CADINHO 2 19,766 1,000 6,3
CADINHO 3 33,239 1,003 6,18

Fonte: Autor

Se comparado com outros tipos de biomassa presentes na literatura, o teor de umidade
obtido da semente de graviola in natura, na faixa de 6,32%, pode ser dito como baixo. Claudino
(2003) encontrou um teor de umidade de 21,34% para biomassa de turfa, ja Gabriel (2019)
encontrou valores de 46% para galhos de Metrosideros excelsa e 59% para Folhas verdes de

Metrosideros excelsa.

O baixo valor encontrado para o teor de umidade da semente de graviola faz com que o
seu armazenamento seja simplificado, pois a baixa umidade retarda a proliferacdo de fungos
nas cascas das sementes, bem como a sua degradacao, além de ser positivo para um uso dessa
biomassa como combustivel, pois o teor de umidade apresenta uma relagao inversa com o poder

calorifico (LIMA; MOURA, 2020; DO VALE et al., 2011).

4.3.2. Teor de Cinzas:

O teor cinzas ¢ uma medida aproximada do teor de minerais e de material inorganico
presente na biomassa, sendo estrutural ou extrativo, que deve ser medido como sendo parte da
composicao total da mesma. As cinzas extrativas s3o os materiais inorganicos que podem ser
removidos com lavagem ou extragao do material, como por exemplo, a areia e terra presentes
nos residuos das sementes. Ja no caso das cinzas estruturais, sdo parte do material inorganico
presente na estrutura da biomassa (TOSCANO, 2018).

Os resultados obtidos na medig@o do teor de cinzas podem ser vistos na tabela 6.
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Tabela 6 - Dados do ensaio de teor de cinzas da semente de graviola in natura.

AMOSTRA MASSA DO MASSA DA TEOR DE CINZAS
CADINHO (G) AMOSTRA (G) (%)
CADINHO 1 38,6640 0,9941 2,95
CADINHO 2 42,8408 1,008 3,49
CADINHO 3 51,9105 1,002 3,11

Fonte: Autor

O teor médio obtido foi de 3,18%. Esse teor se mostra proximo a teores obtidos para
diversos outros tipos de biomassa na literatura. Toscano (2018) encontrou um teor médio de
cinzas de 10% para biomassa de bagago de cana-de-agucar, enquanto Nakashima et al. (2017)
encontraram valores de 1,35% para biomassa de Eucalipto; 3,80% para capim elefante e 3,71%
para fibra de coco (TOSCANO, 2018; NAKASHIMA et al., 2017). Comparados com a
totalidade de componentes do material (100%), esses teores sdo baixos, e isso implica em um
possivel aumento na capacidade de adsor¢do, uma vez que o material organico possa ser
volatilizado completamente, fazendo com que apds a ativagdo, ocorra um aumento na area
superficial do material, enfatizando os microporos (LIMA; MOURA, 2020; DICKERSON,
2013).

4.3.3. Materiais volateis

Esse método tem o objetivo de medir a quantidade de produtos gasosos e materiais
volateis presentes nas amostras, € pode ser determinado através do aquecimento do material
estudado sob condigdes controladas. O resultado serd uma perda de massa, que ao ser corrigida
com a umidade da amostra, estabelece o teor de materiais volateis da mesma (TOSCANO,
2018).

Os dados obtidos estao presentes na tabela 7, onde foi obtido um teor de materiais

volateis de 75,7%.

Tabela 7 - Dados do ensaio para determinacio de materiais volateis da semente de graviola in natura.

AMOSTRA MASSA DO MASSA DA MATERIAIS
CADINHO (G) AMOSTRA (G) VOLATEIS (%)
SEMENTE DE 21,872 1,000 75,7
GRAVIOLA

Fonte: Autor.

Na literatura, os teores encontrados para biomassas variam de 65 a 90%, sendo o teor

encontrado para biomassa de semente de graviola, um resultado coerente. Toscano (2018)



44

obteve um teor médio de 88% para biomassa de bagaco de cana-de-agucar, e Nakashima et al.
(2017) encontraram teores de 80,54% para biomassa de serragem de eucalipto, 74,01% para
fibra de coco, 75,73% para casca de Licuri (TOSCANO, 2018; NAKASHIMA et al., 2017).
Um alto teor de materiais volateis na composi¢ao da biomassa implica em uma facilidade nos
processos de combustdo, visto que os materiais volateis se degradam rapidamente, exigindo
assim menos tempo de residéncia nos equipamentos de queima e pirolise (LIMA; MOURA,

2020; DICKERSON, 2013).

4.4. Preparacao dos carvoes ativados:
4.4.1. Ativacao Quimica
A torta da semente de graviola tratada foi impregnada com o agente ativante ZnCl, numa
proporc¢ao massica igual, de 1:1, e apds homogeneizacdo da mistura e repouso em dessecador

por 24h, foi entdo submetida a tratamento térmico.

4.4.2. Tratamento térmico da amostra

A carbonizagdo da amostra da semente j4 quimicamente ativada foi realizada em um
cadinho em forno mufla, com rampa de aquecimento de 150 °C por 30 minutos, 360 °C por 30
minutos e por fim, 500 °C por 1 hora. A amostra obtida foi lavada por filtracdo a vacuo com
solugdo de HCL 0,1 mol/L e dgua deionizada. A lavagem foi feita até pH neutro e ndo se obter
mais precipitado na presenca de NaOH. A amostra lavada ficou entdo na estufa por 24h a 60 °C

para retirada de toda a umidade e depois, armazenada e nomeada de CAG (figura 12).

Figura 12 - Amostra do carvio CAG ap6s etapas impregnacdo com ZnCl, e tratamento térmico.

Fonte: Autor
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4.5. DRX e FTIR do CAG e da biomassa:

4.5.1. Difracio de Raios-X (DRX)

O espectro da difragdo de raios-X do carvao ativado obtido a partir do residuo da
graviola impregnado com ZnCl; (CAG), juntamente com o espectro da semente de graviola in
natura (SG), podem ser vistos na figura 13. Ambos os difratogramas exibiram reflexdes
variando entre 20° e 30°, demonstrando, portanto, o estado amorfo caracteristico desses

materiais, que possuem planos grafiticos desordenados (SANTOS, 2014; HADOUN, 2013).

Figura 13 - Espectros da difracdo de raios-X dos carvdes ativados e da semente in natura: CAG e SG.
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Fonte: Autor.

4.5.2. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR do residuo da semente de graviola in natura, SG, e do carvao
ativado, CAG, podem ser observados nas figuras 14 e 15, respectivamente.

Para a biomassa de graviola, foi observada uma larga banda entre 3600 e 3000 cm™!, que
pode ser atribuida a um estiramento vibracional de grupos OH, de acido carboxilico, fenol ou
alcool e dgua. As absor¢des em 2900 e 2750 cm™! sdo relacionadas ao estiramento simétrico e
assimétrico de grupos -CHz-; ja em 1780 e 1500 cm™, ao estiramento C=0, e em 1150 a 800
cm’! sdo associadas a vibracdo de deformacio axial de C-O. Estas absor¢des sdo caracteristicas
de componentes como celulose, lignina, compostos fenolicos, entre outros, presentes na
biomassa. A banda em torno de 1400 e 1175 cm™' esté relacionada & vibracdo do anel aromatico

da lignina (SANTOS, 2014).
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Para o espectro do carvao ativado CAG (Figura 15), foi observada uma redugdo da
intensidade das bandas presentes na semente de gravioa in natura, o que pode indicar a quebra
de ligagdes mais fracas no processo de ativagao e tratamento térmico. Assim, foram observadas
bandas largas, como o estiramento de grupos -OH de &cidos carboxilicos, por volta de 3297 cm’
1'e3167 cm™!, absor¢des em 2920 cm™, que podem ser ditas como estiramentos assimétricos e
simétricos -CH, e as absor¢des proximas a 1025 cm’!, caracteristicas de -CO de 4lcoois e fendis.
Também foram identificadas outras bandas caracteristicas na amostra de CAG, correspondentes

a C=C em 2103 cm™' e C=C de aromaticos em 1575 e 1240 cm™ (SANTOS, 2014; PEREIRA,
2014).

Figura 14 - Espectro no infravermelho da amostra de semente de graviola (SG).
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Fonte: Autor.
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Figura 15 - Espectro no Infravermelho da amostra de carvao ativado (CAG).
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Fonte: Autor.

4.5.3. Determinacao e estudo do PCZ do CAG

O estudo do PCZ foi feito com intuito de obter os valores de pH ideais para os ensaios
de adsorcao. Com isso, pode-se observar na tabela 8 abaixo, os valores de pH inicial e final, de
pH’s iniciais 1 a 11. Nota-se que os pH’s finais que menos variaram, foram os correspondentes
a pH’s iniciais 5, 6 e 7. A determinagdo do PCZ ¢ feita através da média aritmética desses

valores de pH final, que resultou em 5,04.

Tabela 8 - pH inicial e final de cada solucido contendo carviao ativado.

pH inicial pH final
1 1,21
2 2,01
3 2,99
4 4,41
5 4,79
6 5,13
7 5,22
8 4,54
9 5,07
10 5,46
11 6,94

Fonte: Autor.

O valor de 5,04, referente ao PCZ, significa o ponto onde a concentragdo superficial dos
sitios ativos se iguala a dos sitios negativos, totalizando uma carga igual a zero, ou seja, quando

a carga superficial do adsorvente entra em equilibrio (NASCIMENTO et al., 2020; FREIRE;
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NOVA; FILHO, 2017; CLAUDINO, 2003). A teoria mais aceita para explicar os fendmenos
observados com 0 PCZ é de que os grupos H" e OH™ presentes na superficie do adsorvente agem
como ions determinantes em potencial, em que os sitios ativos do adsorvente podem se dissociar
ou associar de protons H' da solucdo. Ou seja, em valores de pH abaixo dos valores do PCZ,
havera uma associagdo da superficie do adsorvente com prétons da solucdo, gerando uma
superficie de sitios ativos positivamente carregada, favorecendo assim a adsor¢ao de anions. Ja
em valores de pH acima do valor do PCZ, ocorre a dissociagdo dos prétons para a solugao,
gerando uma superficie negativamente carregada, favorecendo a adsorcdo de cations
(NASCIMENTO et al., 2020; 2020; FREIRE; NOVA; FILHO, 2017; CLAUDINO, 2003;
CEROVIC et al., 2007). Sabendo que a solu¢do do corante preto Remazol B ¢ anidnica, ¢
esperado que sua adsor¢do seja mais efetiva em valores de pH’s inferiores ao valor do PCZ, de

5,04, o que foi analisado nos testes posteriores.

Figura 16 - Medig¢do do pH de solu¢do inicial.

Fonte: Autor.

Figura 17 - Medigdo do pH da solu¢do com CAG apo6s 24h sob agitagdo.

Fonte: Autor.
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4.6. Ensaios de adsorcao:
Os ensaios de adsor¢do foram realizados para avaliar a influéncia do Ponto de Carga
Zero (PCZ) do CAG e a influéncia da massa do adsorvente na presencga do corante preto remazol
B, além de avaliar como o processo de adsor¢ao ocorre, utilizando os modelos cinéticos
apropriados. Assim, na figura 18, pode-se observar a curva de calibracdo feita no Espectrometro
UV-Vis, com as concentra¢gdes de 15, 25, 50, 100 e 125 mg.L™! do corante. A curva de
calibracao foi feita para encontrar a relacdo entre a concentracdo e absorbancia para cada

solucdo preparada do corante, seguindo a lei Beer-Lambert (Abs = f(C)) (NEVES, 2015)

Figura 18 — Curva de calibragdo para o corante preto remazol B.
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Fonte: Autor.

4.6.1. Influéncia do pH na adsorcao

A influéncia do pH e sua relagdo com o PCZ foi analisada por 3 solu¢des com pH
diferentes, sendo elas com pH =2, 6 ¢ 10, todas com 50 mg de CAG e concentracao de corante
de 100 mg.L™!. Para a solugio de pH = 2, pode-se observar no grafico da figura 19 que houve
um maximo de adsor¢do em torno de 55%. Enquanto, para pH = 6 (figura 20), pode-se notar
uma diminui¢do na adsor¢do maxima, com 18%, indicando que a solu¢do de pH = 2 obteve
melhores resultados para remocao do corante.

O equilibrio de adsorc¢ao para a solugdo de pH = 2 foi observado por volta de 210

minutos, enquanto para a solucao de pH = 6, foi de 160 minutos. Para a solu¢ao de pH = 10, foi
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medida a concentrac¢do apenas ap6s 210 minutos, e constatada uma remogao insignificante de

1% da massa do corante.

Figura 19 - Curva de adsorgdo para remocéo do corante preto remazol B em pH 2 utilizando CAG. Concentragao
do corante: 100 mg.L"'; temperatura: ambiente; massa de adsorvente: 50 mg.
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Figura 20 - Curva de adsorgdo para remocéo do corante preto remazol B em pH 6 utilizando CAG. Concentragao

do corante: 100 mg.L"'; temperatura: ambiente; massa de adsorvente: 50 mg.
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Os resultados acima indicam a influéncia do PCZ na capacidade de adsor¢ao do material
CAG, estando de acordo com o valor obtido do PCZ para o CAG, que foi de 5,04. Isso porque,
como o corante preto remazol B ¢ considerado uma solugdo anionica, para valores de pH
menores que 5,04, o esperado ¢ que a adsor¢do seja mais efetiva do que para valores de pH
acima de 5,04. Isso foi confirmado no caso dos ensaios de adsor¢do em que sob condi¢ao de
pH = 2 houve uma remogao de aproximadamente 55% de preto remazol B e para pH = 6 e pH

=10, uma remocao bem menor, de 18% e 1%, respectivamente.

4.6.2. Influéncia da massa de adsorvente na adsorcao

A partir dos resultados obtidos com o PCZ e com os ensaios avaliativos da influéncia
do pH no meio reacional, os testes seguintes foram realizados em pH = 2. Assim, foram
analisadas 3 quantidades diferentes do adsorvente CAG nos ensaios com pH = 2. As
quantidades escolhidas foram 20, 35 e 50 mg, aplicadas em solugdes com concentragdes
diferentes de corante, de 50 mg.L' e 100 mg.L!. Foi realizado também um ensaio com a
concentragio de 50 mg.L"!, com 20 mg de CAG a 60°C. Nas figuras 21 e 22 abaixo, podem ser
vistos os graficos dos percentuais de remocgao das diferentes massas de CAG frente ao corante
preto remazol B. Para ambas as concentragdes do corante, a massa de adsorvente com maior
efetividade de remog¢io maxima foi 20 mg, com cerca de 95% para 50 mg.L!' e 79% para 100
mg.L!. De acordo com os graficos, quanto maior foi a massa utilizada, menor a capacidade

maxima de adsor¢do do corante.

Figura 21 - Percentual de remocdo do corante preto remazol B com diferentes massas de CAG, mediante ao
tempo de contato. Concentrac¢do do corante: 50 mg.L-'; temperatura: ambiente.

100
90
80 -
70
L 60
Q@ 50 ]
T 50 -
g 4
S 40+
2 l
30
20 ~
1 —a— 50 mg
10'_ —=— 35 mg
0+ —=— 20 mg
T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150

Tempo (min)

Fonte: Autor.



52

Figura 22 - Percentual de remogao do corante preto remazol B com diferentes massas de CAG, mediante ao
tempo de contato. Concentragdo do corante: 100 mg.L'!; temperatura: ambiente.
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Fonte: Autor.

A menor capacidade de adsor¢do para 30 e 50 mg de CAG pode ser explicada pela
agregacao das particulas, pois um aumento da massa de carvao ativado gera essa agregagao,
promovendo uma reducdo da area superficial total de adsorvente presente na solucgdo, ja que
muitas particulas estardo no centro dessa agregagdo, diminuindo assim a capacidade de
adsor¢ao em uma maior quantidade de massa de adsorvente. Outro fator que pode ser
determinante para diminui¢do da remog¢ao do corante com o aumento da massa de CAG ¢ a

insaturacao dos sitios de adsor¢ao (NEVES, 2015; RUTHVEN, 1984).

Para os testes seguintes, a massa de CAG foi fixada em 20 mg, devido a obtencao de

melhores resultados em relagdo as outras quantidades testadas.

4.6.3. Influéncia da temperatura na adsorcao

Fixando a massa de adsorvente em 20 mg pelos resultados anteriores, foi analisada a
influéncia da temperatura no processo de adsor¢do. Na figura 23 tem-se o grafico com o
percentual de remocdo do corante na concentracdo de 50 mg.L™! a uma temperatura de 60°C.
Ao comparar com os dados obtidos a temperatura ambiente, utilizando igual concentracao e 20
mg de adsorvente (figura 21), observa-se maior remog¢do na temperatura mais baixa (t.a.),

chegando a 95%, contratando com 63% em temperatura mais alta, em 60°C.
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Essa observagdo pode estar relacionada com o tipo de interagcdes desse processo de
adsorc¢do. A quimissor¢do possui uma maior liberacdo de energia durante o processo, na ordem
de uma reagao quimica, e isso favorece o aumento da adsor¢cao em temperaturas menores. Sendo
assim, a diminui¢ao no percentual de remog¢ao do corante, com o aumento da temperatura, pode

estar relacionada com o fato desse processo de adsorc¢do ser via quimissorcao (NEVES, 2015;

(GEANKOPLIS, 1998).

Figura 23 — Influéncia do tempo de contato no percentual de remogéo do corante preto remazol B. Concentragao
do corante: 50 mg.L"'; temperatura: 60°C; massa de adsorvente: 20 mg.
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Fonte: Autor.

4.6.4. Estudo cinético de adsorcao
Para o estudo cinético de adsor¢ao do corante preto remazol B, os parametros foram
otimizados de acordo com os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e

modelo de Elovich. Os respectivos valores podem ser vistos nas tabelas 9 e 10.
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Tabela 9 - Valores otimizados a partir dos modelos cinéticos. Condi¢des reacionais: Massa de adsorvente =

20 mg; pH = 2; Tempo maximo de contato = 150 min; Vs =50 mL; Temperatura ambiente.

CAG

50 g.mL"! 100 g.mL"!
Pseudo-segunda ordem
e (mg.g™) 123,84 313,64
K;(g.mgh) 8,465 x 10 3,922 x 103
R? 0,9870 0,9752
Pseudo-primeira ordem
e (mg.g™) 113,38 225,67
Ke(h™) 0,0591 0,0149
R? 0,9749 0,9753
Modelo de Elovich
a (g.mgtht) 294,4896 4,486
B (mg.gt) 0,06754 0,00982
R? 0,994 0,99907

Fonte: Autor.

Tabela 10 - Valores otimizados a partir dos modelos cinéticos. Condicdes reacionais: Massa de adsorvente

=20 mg; pH =2; Tempo maximo de contato = 180 min; Vso = 50 mL; Temperatura: 60°C.

CAG

50 g.mL!
Pseudo-segunda ordem
ge (mg.g™!) 111,8941
K;(g.mg"h) 1,0644 x 10
R? 0,9932
Pseudo-primeira ordem
qe (mg.g™") 81,3057
Ke(h) 0,01431
R? 0,9966
Modelo de Elovich
a (g.mghl) 1,5974
B (mg.g") 0,02857
R? 0,9987

Fonte: Autor.
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As figuras 24, 25 e 26 mostram os graficos obtidos através dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e modelo de Elovich. Através das tabelas 9 e
10 e dos graficos, ¢ possivel dizer que, para os ensaios sob temperatura ambiente, o0 modelo de
Elovich foi o que melhor se ajustou para ambas as concentragdes (50 e 100 g.mL™V. Isso foi
indicado pelo valor do seu R?, que foi de 0,994, e quanto mais proximo de 1 esta este valor,
mais proxima ¢ a curva obtida pelo modelo da curva obtida experimentalmente. Para o teste
com 60°C na concentragiio de 50 mg.L™!, os 3 modelos se ajustaram bem, com o valor do R?
satisfatorio, proximo de 1.

Ho e Mckay (1999) avaliaram que os processos de adsor¢do que se ajustam ao modelo
de pseudo-primeira ordem podem ser descritos como fenomenos quimicos, com interagdes
entre o adsorvente e o adsorvato por meio de reagdes quimicas. Para o modelo de pseudo-
segunda ordem, um bom ajuste do modelo com o processo de adsor¢cdo também indica uma
adsorc¢do quimica, através da troca de ions ou por uma ligacao covalente (HO; MCKAY, 1999).

Quanto ao modelo cinético de Elovich, quando hd um bom ajuste do modelo com o
procedimento experimental, também pode-se dizer que o processo de adsor¢do € controlado
pela quimissor¢cao (ELKADY; IBRAHIM; EL-LATIF, 2011) Desse modo, considerando o
ajuste majoritario do modelo de Elovich, e os ajustes dos modelos de pseudo-primeira e segunda
ordem na temperatura de 60°C, pode-se recomendar que o processo de adsor¢ao do corante
preto remazol B em solugdo aquosa utilizando o carvao ativado com ZnCl,, foi realizado através
de quimissor¢ao, ou seja, mediante interagdes quimicas entre a superficie do adsorvente CAG

e as moléculas do corante preto remazol B.

Figura 24 - Gréfico da cinética de adsorgdo do corante preto remazol B para solugdo com 100 mg.L!.
Temperatura ambiente.
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Figura 25 - Gréfico da cinética de adsorgdo do corante preto remazol B para solugdo com 50 mg.LL.
Temperatura ambiente.

150

120 + u =

Q(mg.g™")

W Pontos experimentais
—— Pseudo-Primeira Ordem
Pseudo-Segunda Ordem
I—— Modelo de Elovich

T T
0 30 60 90 120 150
t (min)

Fonte: Autor.

Figura 26 - Gréfico da cinética de adsor¢do do corante preto remazol B para solu¢do com 50 mg.L.
Temperatura: 60°C.
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5. CONCLUSOES

A andlise imediata da biomassa (torta da semente de graviola in natura) apresentou
teores de umidade, de cinzas e de materiais volateis de 6,32%, 3,18%, e 75,7%,
respectivamente. O baixo teor de cinzas pode influenciar positivamente nas propriedades de
adsor¢do do material, enquanto o alto teor de materiais volateis facilita o processo de
combustdo, ja que boa parte do material ird se decompor rapidamente. Resultados de DRX e
FTIR confirmaram a formacao do Carvao Ativado da biomassa residual de graviola com ZnCl,
e o estudo do Ponto de Carga Zero (PCZ) do material foi efetivo, onde os testes da influéncia
do pH do meio reacional estiveram de acordo com o valor obtido para o PCZ, onde a adsor¢ao
foi mais efetiva em pH inferior ao valor do ponto de carga zero. Os ensaios de adsor¢do
mostraram que uma menor quantidade de adsorvente, 20 mg, removeu mais corante da solugao
do que maiores quantidades, 35 e 50 mg. Além de que, na solucio de 50 mg.L™! do contaminante
houve maior remogdo maxima, se comparada com a solu¢do de 100 mg.L!, onde 20 mg de
adsorvente CAG removeu cerca de 95% para a solucdo de 50 mg.L!, e 79% para 100 mg.L.
A diminuicdo da remog¢do com o aumento da massa de adsorvente pode ser explicada através
da insaturagdo dos sitios ativos para adsor¢do, e da agregacao das particulas do carvao, que
pode acontecer quando ha o aumento da massa, diminuindo assim a area superficial total do
adsorvente.

Com relagao ao estudo cinético da adsor¢ao do corante preto remazol B, para os modelos
testados, de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e modelo de Elovich, pode-se dizer
que o modelo de Elovich foi o que melhor se adequou ao processo experimental, pelo valor do
R? e que isso indica que o processo de adsor¢do do corante preto remazol B com carvio ativado
¢ controlado pela quimissor¢do, com interagdes quimicas entre adsorvente e adsorvato.
Também foi observado que uma maior temperatura promoveu reducao na remog¢ao do corante
na solugdo, o que acontece em processos de quimissor¢do, estando de acordo com o estudo

cinético do material.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

As perspectivas futuras para este trabalho giram em torno de novas caracterizagdes do
material adsorvente, o Carvao ativado, bem como estudos da adsorcdo. Em relacdo as
caracterizagoes, analises de BET e MEV sdo objetivos futuros, visto que sdo caracterizagdes
importantes de area superficial. Para avaliacdo do processo de adsor¢do do material, além do
estudo cinético, podem ser feitos estudos de equilibrio, obtendo as isotermas de adsor¢ao, para

melhorar a avaliacao desse processo.
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