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RESUMO

O babacu (Attalea speciosa) € considerado o maior recurso oleifero nativo do mundo
e um dos maiores produtos extrativistas do Brasil, ocupando uma area de
aproximadamente 18 milhdes de hectares e contribuindo para a economia de alguns
estados da federacdo, sendo eles o Maranhao, o Piaui e o Tocantins. O fruto tem
um grande potencial industrial devido versatilidade do seu uso, em que todas as
partes podem ser utilizadas. O carvao ativado € uma forma microcristalina néo
grafitica do carbono difundido por possuir alta porosidade e alta area superficial que
lhe atribui a capacidade de adsorver moléculas tanto em fase liquida como em fase
gasosa. Devido a essas propriedades, é um adsorvente de interesse industrial com
inimeras aplicacdes. A producdo do carvdo ativado é realizada através da
carbonizacéo pela pirélise de uma vasta variedade de matérias-primas, desde que
tenha um alto teor de carbono. A ativacdo do material precursor pode ser fisica,
utilizando vapores de agua, CO2, ou uma mistura dos dois gases, ou quimica,
utilizando agentes ativantes, como ZnClz2, H2SO4, H3PO4 ou hidroxidos de metais
alcalinos. O propdésito da ativacdo € aumentar a area superficial do carvao devido a
liberacdo ou criacdo de novos poros, para entdo poder ser utilizado como meio
adsorvente de efluentes téxteis, por exemplo. Estima-se que seja produzido cerca
de 700 mil toneladas por ano de corantes e que cerca de 10 a 20% desses corantes
sdo perdidos durante o processo, tendo por destino o efluente da industria. Desta
forma, vém surgindo diversos estudos que visam o tratamento através da remocao
destes corantes presentes em efluentes industriais. Dentre eles, a adsorcdo, que é
uma operacdo unitaria de transferéncia de massa sélido-liquido ou sdlido-gas que
explora a capacidade de certos s6lidos em concentrar em sua superficie algumas
substancias existentes em solugdo. E um método simples e bastante eficaz na
remocao de espécies em solucgdes liquidas a baixas concentracdes. Por esse motivo
€ amplamente utilizada no tratamento de efluentes liquidos industriais. Nesse
panorama, esse trabalho teve por objetivo produzir e caracterizar o carvao ativado
elaborado através do endocarpo do coco babacu (Attalea speciosa), com o propdsito
de utilizd-lo como adsorvente para remocdo do corante azul de metileno. O
rendimento do carvao ativado produzido foi de 34,91%. As amostras apresentaram
uma granulometria de 0,32 mm para a amostra in natura, 0,19 mm para o carvao

ativado e de 0,31 mm para a amostra impregnada A massa especifica obtida para



cada material foi 1444,77 kg m= para amostra in natura, 1421,88 kg m= para a
amostra impregnada e 1435 kg m-3 para o carvdo ativado. Para a massa especifica
aparente e a porosidade do leito resultados obtidos foram de 684,97 kg m= e 0,53
para amostra in natura, 655,00 kg m= e 0,54 para amostra impregnada e de
656,40 kg m3 e 0,54 para o carvao ativado respectivamente. Os valores da umidade
em base umida foram de 8,84% para amostra in natura, 1,38% para amostra
impregnada e de 0,34% para o carvao ativado e para o teor de cinzas obteve-se
1,56% para a amostra in natura a amostra impregnada obteve 4,42 % de cinzas
enquanto que o carvao ativado apresentou um percentual de 30,93. Para analise de
volateis os valores foram de 84,5% para amostra in natura, 52,61% para amostra
impregnada e de 17,83% para o carvao ativado. Nas curvas termogravimeétricas foi
possivel observar constatar trés zonas de perda de massa. A primeira presente
apenas nas amostras in natura e no carvao ativado, é devido a perda de umidade. O
segundo e o terceiro pico presente nas amostras in natura e impregnada, refere-se
a degradacdo da hemicelulose e da celulose, ndo sendo observado no carvao
ativado. Para os ensaios de cinética de adsor¢cdo o modelo que melhor se ajustou
aos dados experimentais foi 0 modelo de pseudo segunda ordem, em todos 0s
casos. Para os ensaios de isotermas de adsor¢gédo o modelo de Langmuir apresentou
melhor ajuste e a quantidade maxima adsorvida para cada modelo foi de 9,146 mg
g' a adsorcdo com a amostra in natura, 39,252 mg g para o material impregnado e
de 39,015 mg g para o carvéo ativado, estando estes valores abaixo ao encontrado
na literatura para adsorcao de azul de metileno em carvéo ativado.

Palavras-chave: Adsor¢do. Coco babacu. Carvao ativado. Pirdlise.



ABSTRACT

Babacu (Attalea speciosa) is one of the largest natural resources in the world and
one of the main extractive products in Brazil, occupying an area of 18 million hectares
and contributing to an economy of some states of the federation, such as Maranhé&o,
Piaui and Tocantins. The fruit has a great industrial potential due to the versatility of
its use, in which all parts can be used. Activated carbon is a non-graphitic
microcrystalline form of carbon diffused by its high porosity and surface capacity
which attributes its ability to adsorb the molecules either in the liquid phase as in the
gas phase. Due to these properties, it is an adsorbent of industrial interest with
several applications. The production of the coal is carried out by the carbonization by
the pyrolysis of a great variety of raw materials, as long as it has a high carbon
content. Activation of the precursor material can be physical, using water vapor, COz,
or a mixture of the two gases, or chemical using activating agents such as ZnClz,
H2SO4, H3PO4 or alkali metal compounds. The purpose of the expansion is to
increase the surface area of the coal due to the release or creation of new pores, so
that it can be used as an adsorbent mean for textile effluents, for example. It is
estimated that about 700,000 tons per year of dyestuffs are produced and that about
10 to 20% of these dyestuffs are lost during the process, having as destination the
effluent industry. Thus, several studies have appeared that aim at the treatment
through the removal of these dyes present in industrial effluents. Among them,
adsorption, which is a solid-liquid or solid-gas mass transfer unit operation that
exploits the ability of certain solids to concentrate on their surface some substances
in solution. It is a simple and effective method for the removal of species in low
concentration solutions. For this reason the treatment of industrial liquid effluents is
widely used. In this scenario, the objective of this work was to produce and
characterize the activated charcoal produced through the endocarp of babacu
coconut, with the purpose of using it as an adsorbent for the removal of the methylene
blue dye. The yield of activated carbon was 34.91%. The samples had a granulometry
of 0.32 mm for the in natura sample, 0.19 mm for the activated carbon and 0.31 mm
for the impregnated sample. The specific mass obtained for each material was
1444.77 kg m-3 for sample in natura, 1421.88 kg m? for the impregnated sample and
1435 kg m-3 for the activated carbon. For the apparent specific mass and the porosity

of the bed the obtained results were of 684,97 and 0,53 for in natura sample, 655,00



and 0,54 for impregnated sample and of 656,40 and 0,54 for the activated carbon,
respectively. The values for moisture in wet basis were 8.84% for in natura sample,
1.38% for impregnated sample and 0.34% for activated carbon, for ash content,
1.56% for sample in natura the impregnated sample obtained 4.42% of ashes while
the activated carbon presented a percentage of 30,93. For volatile analysis, the
values were 84.5% for in natura sample, 52.61% for impregnated sample and 17.83%
for activated carbon. In the thermogravimetric curves it was possible to observe three
zones of mass loss. The first present only in the in natura samples and the activated
carbon, is due to loss of humidity. The second and third peak present in the samples
in natura and impregnated, refers to the degradation of hemicellulose and cellulose,
not being observed in activated carbon. For the adsorption kinetics tests, the model
that best fits the experimental data was the pseudo second order model for all cases.
For the adsorption isotherms, the Langmuir model presented the best fit and the
maximum adsorbed amount for each model was 9,146 mg g for the adsorption with
the in natura sample, 39,252 mg g* for the impregnated material and 39,015 mg g*
for the activated carbon, being these values below the one found in the literature for
the adsorption of methylene blue on activated carbon.

Keywords: Adsorption. Babacgu coconut. Activated charcoal. Pyrolysis.
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1 INTRODUCAO

Corantes sdo empregados em formulacdes para melhorar a aparéncia em
diversos produtos, como produtos farmacéuticos, alimenticios, téxtil, entre outros. No
entanto, maior parte da produ¢cdo mundial dos corantes, que chegam a ser cerca de
700.000 ton/ano, é destinada a industria téxtil. Desta forma, estima-se que cerca de
1.000 ton/ano de corantes sdo descartados junto aos despejos da industria téxtil, uma
vez que boa parte do corante aplicado ao tecido ndo consegue se fixar nele e é
eliminado na agua do processo. A cor € o primeiro contaminante a ser reconhecido
em aguas residuais e a sua presenca na agua € altamente visivel e indesejavel, pois
além da poluicéo visual, causam sérios danos a flora e a fauna (SILVA E OLIVEIRA,
2012; JORGE et al., 2015).

O crescente interesse em relagdo aos despejos dos efluentes tanto pelas
industrias como pelos Orgdos ambientais, elevou a quantidade de estudos
direcionados a novos possiveis métodos de tratamentos. Dentre eles estdo o0s
processos de precipitacdo, troca idnica, coagulacdo osmose reversa e adsorcao
(COSTA et al., 2015)

A adsorcdo é uma técnica de separacdo de um ou mais componentes que sao
fixados por meio de ligagcBes quimicas ou fisicas em um meio adsorvente. E uma
técnica relativamente simples e, dependendo do material que sera o adsorvente, se
torna economicamente viavel (LARGITTE E PASQUIER, 2016). Desta forma, diversos
materiais, tais como, argilas (SARTORI et al., 2011), bagago de cana (JORGE et al.,
2015) e carvdes ativados de diversos materiais precursores, tém sido estudados nos
processos de adsorcdo de contaminantes organicos (GONCALVES, 2007).

Os carvdes ativados sao muito eficientes na remoc¢ao de poluentes organicos
dissolvidos em meio aquoso, pois, devido a sua estrutura porosa, possui uma elevada
area superficial (LARGITTE E PASQUIER, 2016). Dois métodos podem ser
empregados para a produgdo do carvdo ativado. No método da ativacao fisica é
realizada a pirdlise que uma etapa de preparacdo do material a temperaturas
superiores a 400 °C em atmosfera inerte, a fim de eliminar componentes e gases
volateis. JA no método de ativacéo quimica, a pirolise é realizada apds a impregnacéo
do material com o agente ativante, tais como H3zPOas, ZnCL2, KOH, HCI, H2SO4. S&o

esses agentes de desidratacdo que influenciam na decomposicao pirolitica e inibem
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a formacé&o de alcatrao, aumentando o rendimento do carbono (COSTA et al., 2015).
Devido apresentar menor temperatura de ativagdao, maior rendimento e obtencao de
um material com maior area superficial especifica, este método é preferivel para
tratamento de efluentes liquidos (COSTA et al., 2015).

Grande parte dos estudos com adsorventes buscam o uso de materiais
alternativos de baixo custo que possam ser aplicados na producgéo de carvéo ativado
em substituicdo ao carvdo mineral, que tem um valor de mercado elevado. Materiais
gue possuem um alto teor de carbono podem ser convertidos em carvao ativado e,
por conseguinte, serem utilizados como material adsorvente (COSTA et al., 2015).

O coco babacu (Attalea speciosa Mart. ex Spreng) € de origem brasileira, é
encontrado na regido de transicao entre o cerrado e a mata amazonica e é de grande
representacdo econdmica e social nestas regides. A palmeira do coco babacu produz
os frutos dispostos em cachos. Os frutos possuem quatro partes principais, o epicarpo,
0 mesocarpo, o endocarpo e a améndoa, no qual o endocarpo representa a maior
parte do fruto (COSTA MACHADO et al., 2006). O fruto em si possui um grande
potencial industrial, visto que todas as partes podem ser aproveitadas. O seu uso vem
crescendo nos ultimos anos na industria cosmética, mas ainda é na culinaria que é
mais propagado (PAISANO SOLER et al., 2007).

Em vista disto, o presente trabalho visou a producéo do carvao ativado a partir
do endocarpo do coco babacu a fim de utilizd-lo como meio adsorvente para
tratamento de efluente téxtil. Os dados experimentais obtidos permitiram a confeccéo
de um artigo onde estéo sintetizados os seguintes resultados:

a) caracterizacdo fisica da matéria prima (massa especifica real e
aparente, esfericidade, diametro de particula, porosidade, area
superficial especifica, teor de cinzas, umidade e andlise
termogravimétrica);

b) producéo do carvao ativado através da ativacado quimica com HsPOs e a
carbonizacao sob atmosfera inerte;

C) Caracterizacdo fisica e fisico-quimica do carvao obtido (massa
especifica real e aparente, diametro de particula, porosidade, teor de
cinzas, umidade e analise termogravimeétrica);

d) Realizacdo de estudos de cinética e equilibrio de adsor¢céo através de

isotermas, ajustando-se a modelos previstos na literatura;
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e) obtencdo da capacidade méaxima de adsorcdo do corante azul de
metileno, e

f) comparar os resultados obtidos com dados da literatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Coco babacu (Attalea speciosa)

O babacu é um tipo de palmeira da familia botanica Arecaceae da subfamilia
Cocosoideae, esta presente em diversos paises da América Latina. E uma palmeira
monocaule de aproximadamente 20 m de altura e estipe liso com um diametro de até
41 cm, conforme fotografia da Figura 1. Encontra-se em formagdes conhecidas como
babacuais que cobrem cerca de 196 Kmz distribuida em quatro regides brasileiras e 9
estados. E uma planta tipica de transi¢do entre o cerrado, floresta amazénica e o
semiarido nordestino brasileiro (MACHADO et al., 2006; SOLER et al.,, 2007,
CARAZZA, 2012). A Figura 1 mostra uma fotografia ilustrativa de uma palmeira e fruto

do coco babacu.

Fonte: Cerratinga, disponivel em <http://www.cerratinga.org.br/babacu/>

A familia Arecacaceae possui géneros Atallea, Scheelea, Orbinya, Maximiliana
e Markleya. As espécies mais conhecidas e que tem o uso mais difundido sédo a
Attalea phaleratae Attalea speciosa. Dependendo da regido, o coco babacu pode ser

conhecido também como coco-palmeira, coco-de-macaco, baguacu, pindoba, entre
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outros. Cada palmeira pode produzir até 2.000 frutos, com época de frutificacado anual.
Os frutos chegam a pesar entre 40 a 400 gramas de peso seco e sdo dispostos em
cachos, como visto na Figura 1 (ARAUJO, 2008 apud MEDEIROS-COSTA, 1985;
CARAZZA, 2012; QUEIROGA et al., 2015).

O tempo em que os cachos com os cocos levam para cair € de nove meses. O
ideal é que eles sejam coletados em até no maximo 10 dias ap0s sua queda para
evitar que sejam infectados por fungos e apodrecam. O trabalho de colheita dos cocos
limita-se ao recolhimento dos cocos e ao transporte para o lugar onde serao
quebrados, isto é, processados. Alguns frutos devem ser deixados no chdo para
possibilitar a regeneracdo da espécie (QUEIRORGA et al., 2015).

Tradicionalmente o processamento do coco babacu é feito de forma manual,
geralmente por mulheres que se autodenominam “quebradeiras de coco” (QUEIROGA
et al., 2015). O extrativismo do babacu envolve o trabalho de mais de 100 mil familias
somente no Maranhdo em funcéo dos diversos usos que ele oferece (FIGUEIREDO,
2005 apud QUEIROGA et al., 2015). As folhas séo utilizadas na armacéo de cobertura
para casa e, nos periodos de seca para alimentacao animal. Com as fibras das folhas
€ possivel confeccionar cestos, peneiras e diversos tipos de produtos artesanais. Seu
estipe é utilizado na fabricacdo de moveis, como adubo natural, ou ainda, extrai-se o
palmito, que se encontra no interior do caule. Do caule da palmeira jovem, extrai-se
uma seiva que quando fermentada produz vinho. Da améndoa, extrai-se um leite
extremamente nutritivo e o 6leo. O mesocarpo pode ser utilizado para produzir carvao
ou, quando processado, fornece uma farinha chamada de p6 do babacu, utilizada
como complemento alimentar (CERRATINGA).

A composicéao fisica do coco babacu, composta por quatro partes principais,
pode ser vista na Figura 2. O epicarpo (15%) sao fibras resistentes utilizadas
principalmente na fabricacdo de escovas e tapete; o mesocarpo (20%) contém cerca
de 20 a 25% de amido; o endocarpo (60%), e as améndoas (6%), onde mais de 60%
€ composta por um 6leo rico em acido laurico e o restante corresponde a torta, que é
usada principalmente para racdo animal (ROSA, 1986; PINHEIRO E FRAZAO, 1995;
WANDECK, 1995; DE MACHADO et al., 2006).
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Figura 2- Cortes: longitudinal (A), transversal (B) do coco babacu. Componentes:
epicarpo (a), mesocarpo (b), endocarpo (c), améndoas (d).

Fonte - Porto, 2004

A maior parte do extrativismo do coco babacu é destinado para producao do dleo
vegetal, devido ao crescimento do seu uso na industria cosmética. No entanto vem
surgindo muitos estudos que visam explorar um maior nimero de aplicacdes para o
fruto. Aradjo (2008) diz que o epicarpo € excelente material para queima direta na
geracdo de vapor e é também uma otima fonte de fibras. O mesocarpo, material
farindceo, que contém 13, 8% de amido, gera o etanol, além de encontrar aplicacéo
na alimentacédo animal. J& o endocarpo fornece carvdo de excelente qualidade, tanto

para coque como para a sintese de carvao ativado.

2.1 Carvao Ativado

Anualmente cerca de 400.000 toneladas de carvdo ativado sao produzidas ao
redor do mundo a partir de aproximadamente um milhdo de toneladas de diversas
matérias primas. Para que a producao de carvao ativado no Brasil se torne expressiva
€ preciso aperfeicoar a sua utilizacdo e os diversos precursores carbonaceos
existentes no pais, para desenvolver melhor tecnologia necessaria (CLAUDINO,
2003).

O carvao ativado €é preparado a partir de um material carbonaceo poroso que
apresenta uma forma microcristalina, ndo grafitica e sofre um processamento para

aumentar a porosidade interna. Em anos recentes, varios estudos relataram a
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producdo de carvdo ativado a partir de residuos, tais como, sementes de frutas
(SILVA, 2015), bagaco de cana-de-acucar (ANDRADE et al., 2018), pneus
(ROMBALDO, 2008), madeira (LIMA et al., 2018), cascas de cocos (CAMBUIM, 2009),
entre outros. Sao utilizados extensamente para a adsor¢cdo de poluentes em fases
gasosas e liquidas, como suporte para catalisadores, na purificacdo de varios
compostos e no tratamento de efluentes. A capacidade de adsor¢éo do carvao ativado
depende da natureza do precursor, do tamanho das particulas (granulos ou pd) e do
processo de producdo escolhido. A qualidade dos carvbes ativados é avaliada em
termos de suas propriedades fisicas de adsorcédo e da area superficial (CLAUDINO,
2003; BRUM, 2008)

A maior parte dos materiais carbonaceos possui certo grau de porosidade, com
area superficial variando entre 10 e 15 m2/g. No decorrer da ativacao a area superficial
aumenta com a oxidacao dos atomos de carbono. Apdés a ativagdo, o carvao pode
apresentar area superficial acima de 800 m2/g (CLAUDINO, 2003).

A producéo de carvéo ativado envolve duas etapas, a carbonizac&o do precursor
em atmosfera inerte e a ativacdo do material carbonizado. A etapa de carbonizacéo
consiste no tratamento térmico (pirélise) do precursor sob atmosfera inerte a
temperaturas superiores a 400 °C. Nesta etapa sdo removidos 0S componentes
volateis do precursor (CO, Hz, CO2 e CHa), produzindo uma massa de carbono fixo e
uma estrutura porosa primaria que favorece a ativacao posterior (RAMOS et al., 2009).
Na primeira fase do processo de carbonizac&o, que acontece em torno de 170 °C,
ocorre a secagem do material. Em uma temperatura acima disto se inicia a
degradacdo parcial das substancias da matéria prima com a evapora¢ao de monoéxido
de carbono, diéxido de carbono e outros gases. Acima de 270 °C ocorre a
decomposicdo exotérmica e a formacao de alcatrdo, que é a fracdo pesada originada
desse processo de pirélise (CAMBUIM, 2009).

O processo de ativacdo pode ocorrer antes ou ap0s 0 processo de pirélise e
consiste em submeter o material carbonizado a rea¢des secundarias, caracterizada
pela retirada de componentes como alcatrdo, creosoto e naftas, além de outros
residuos organicos que possam obstruir os poros (PEREIRA et al., 2008). Existem
dois métodos principais para a ativacdo do carvao, sendo eles a ativacao fisica e a
ativacdo quimica. A ativagao fisica consiste na reagéo de gaseificagdo do carvdo com
gases contendo oxigénio combinado, sendo o H20 e o CO2 0s mais comumente

utilizados, ou ainda a mistura de ambos, ja que quando submetidos a temperatura
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superiores a 800 °C comportam-se como agentes oxidantes. Este processo forma
uma estrutura de poro do tipo fenda bastante fina, obtendo assim um carvdo mais
apropriado para o uso em processos de adsorcdo de gases (CLAUDINO, 2003;
PEREIRA et al., 2008; CAMBUIM, 2009). Na ativacdo quimica a matéria-prima é
previamente impregnada com uma solugdo concentrada do agente ativante a
temperaturas entre 400 e 900 °C (RAMOS et al., 2009). Os agentes ativantes mais
comuns sé@o 0 HsPO4, 0 ZnCl2 0 KOH e 0 K2COs. Nesse processo ocorre a agao
desidratante do agente ativante sobre o precursor ainda ndo carbonizado, causando
a degradacéao da celulose, juntamente com outros componentes presentes. A relacao
entre o peso do ativante e o peso do material seco deve ser considerado, visto que
essa razdo de impregnacdo atua na porosidade do produto final aonde o agente
ativante incorporado no interior das particulas do precursor reage com 0s produtos da
decomposicao térmica, reduzindo o desprendimento de substancias volateis e inibindo
a contracao das particulas (CAMBUIM, 2009).

Existem trés tipos de carvéao ativado, o granular, o fibroso e o pé, e podem ainda
ser classificados de acordo com o tamanho e a forma dos seus poros (SHCNEIDER,
2008). Podem conter microporos (didmetro menor que 20 A), mesoporos (diametro
entre 20 e 500 A) e macroporos (diametro maior que 500 A), em que Sao essas
propriedades que definem se a aplicagdo como adsorvente € viavel ou ndo (IUPAC,
1997).

Para o caso de tratamento de efluentes liquidos, a ativacdo quimica seguida da
pirélise é a mais indicada. Segundo Shcneider (2008), isto ocorre por que a ativacédo
quimica altera significativamente as caracteristicas do carvao produzido resultando na
formacgéo dos mesoporos e macroporos, isto é, gera carvées com poros grandes. Esse
tipo de estrutura é importante por ter uma maior contribuicdo no fenbmeno de
transferéncia de massa, pois aumenta a area superficial do carvdo ativado, que por
sua vez aumenta o contato da particula com o fluido (BANSAL E GOYAL, 2005).

2.3 Corantes e Efluentes

A importancia dos corantes para a civilizagdo humana é bem evidente, visto que
muitas industrias utilizam corantes e pigmentos para colorir seus produtos. Sao

exemplos disso as industrias de tintas, plasticos, couro, papel, alimentos, entre outras
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(GUARATINI E ZANONI, 2000). Estima-se que no mundo sdo produzidas anualmente
entre 7x10° e 1x10° toneladas de corantes artificiais, sendo que 26.500 tons s&o
produzidas somente no Brasil (DOTTO et al, 2011). Aproximadamente 10.000 tipos
de corantes e pigmentos sao utilizados industrialmente. Devido as baixas taxas de
fixacdo ao longo do processamento, uma grande parcela destes corantes é
descartada nos efluentes industriais (KUNZ, 2002).

Os corantes sdo compostos quimicos organicos que possuem a propriedade de
absorver luz visivel seletivamente, razdo pela qual aparecem coloridos, devido a
presenca de grupos cromaoforos tais como nitro, nitroso, azo e carbonila (KIMURA et
al., 1999). A cor desses compostos € intensificada e/ou modificada por grupos
auxocromos, tais como etila, nitro, amino, entre outros. A fixacdo desses corantes é
dada através de reacfes quimicas ou da simples insolubilizacdo (KIMURA et al., 1999;
GUARATINI E ZANONI, 2000).

A maioria dos corantes tem origem sintética e estrutura aromatica complexa.
Eles podem ser classificados através da sua estrutura quimica (antraguinona, azo,
dentre outros), através da forma como é fixado a fibra téxtil (corantes reativos, diretos,
azoicos, acidos, a cuba, de enxofre, dispersos, dispersivos e pré-metalizados) ou
como anidnicos, catidnicos e nao-ionicos (KUNZ, 2002; SILVA, 2005).

N&o se sabe ao certo quando se iniciou 0 uso dos corantes, mas ha indicacdes
de seu uso pelo homem desde os primordios das civiliza¢des. No Egito, por exemplo,
muitos dos tecidos encontrados em mumias eram coloridos. No entanto, com a
descoberta dos corantes sintéticos nos séculos XVIII e XIX, bem como da influéncia
da cor na aparéncia e, consequentemente, de uma maior aceitacdo dos produtos
pelos consumidores, o interesse das industrias pelo uso dos corantes artificiais
aumentou, dando inicio a necessidade da remocdo destes compostos das aguas
residuarias do processo, pois a contaminacao de rios e lagos com estes compostos
provocam, além da poluicdo visual, sérios danos a fauna e flora destes locais
(DALLAGO, SMANIOTTO E OLIVEIRA, 2005; PRADO E GODOQY, 2009). Com suas
intensas coloragdes, o0s corantes restringem a passagem de radiagdo solar,
diminuindo a atividade fotossintética natural, provocando altera¢des na biota aquatica
e causando toxicidade aguda e cronica destes ecossistemas (DALLAGO,
SMANIOTTO E OLIVEIRA, 2005).

Um dos grandes consumidores dos corantes sdo as industrias téxteis. Esse tipo

de atividade industrial €, no contexto mundial, uma das maiores geradoras de
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efluentes liquidos, consumindo cerca de 15% de toda agua doce destinada as
industrias, devido a grande quantidade de agua utilizada nos processos. A maior parte
dessa agua é utilizada no tingimento (52%), seguido pelos processos de preparacao
(41%), refrigeracdo (6%) e acabamento (1%). Os efluentes provenientes destas
indastrias sdo complexos, contendo uma ampla variedade de corantes e outros
produtos tais como dispersantes, acidos, bases, sais, detergentes, umectantes,
oxidantes, entre outros (PERUZZO, 2003; SILVA, 2005).

Devido a estas implicagdes ambientais, novas tecnologias tém sido buscadas
para a degradagdo ou imobilizagdo destes compostos em efluentes téxteis,
destacando a floculagdo combinada com flotagdo e eletroflotagéo, floculagdo com
Fe(l)/Ca(OH), filtracdo em membrana, coagulacdo eletrocinética, destruicdo
eletrocinética, troca idnica e os métodos de tratamento envolvendo a adsor¢do com o
uso de carvao ativado e radiacao por ultravioleta (UV) (SILVA, 2005). A remocéo da
cor pela adsorcdo é uma tecnologia que tem demonstrado bastante eficiéncia na
subtracdo da cor, Oleos e poluentes organicos de efluentes contaminados,
principalmente quando o efluente contém baixas concentracdes de moléculas de
corantes (SILVA, 2005; DOTTO et al, 2011). Neste caso, 0s métodos convencionais,
como o caso da coagulacéo seguida de separacao por flotacdo ou sedimentacéo, que
para remover corantes sao economicamente desfavoraveis e/ou tecnicamente
complicados. Assim, 0 processo de adsorcao surge como alternativa para a remogao
de corantes de efluentes (KUNZ, 2002).

Dentre os corantes mais utilizados no mundo, o azul de metileno tem ganhado
espaco nas diferentes areas de pesquisas, podendo ser usado como tracador de
aguas contaminadas em estudos de adsor¢do para tratamento de efluentes téxteis,
na verificacdo do nivel de bactérias no leite, nas analises de acido ascorbico,
detergentes, percloratos e peroxidos, entre outras funcdes (LONGHINOTTI, 1996). E
um corante aromatico heterociclico solivel em agua ou alcool, é pouco toxico e
absorve intensamente na regido do UV-visivel (Amax = 664nm em agua). Possui a
tendéncia de formar agentes agregadores, que altera a eficiéncia da
fotossensibilizac&o, diminuindo a quantidade de oxigénio singleto gerada na presenca
de um estimulo luminoso. Esse fenbmeno pode ser minimizado pela inclusdo de
substituintes na estrutura, que podem ser carregados positiva ou negativamente, em
virtude da repulséo eletroestatica, aumentando a hidroficilidade do corante, ou seja, a

afinidade do corante com a agua (LIMA et al. 2007).
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Apesar de sua baixa toxicidade, a remocdo do azul de metileno de aguas ou
efluentes € bastante estudada devido ao fato desse corante apresentar-se como uma
molécula modelo com as bandas de absorcdo de suas diferentes espécies
(monémeros, dimeros, agregados e espécies protonadas) bem conhecidas e em
regides distintas do espectro (LEAL, DOS ANJOS E MAGRIOTIS, 2011). Na Figura 3

€ apresentada uma ilustracdo da estrutura molecular do corante azul de metileno.

Figura 3 - Estrutura molecular do corante azul de metileno

Fonte: LONGHINOTTI, 1996

2.4 Adsorcéao

A adsorcdo de compostos organicos em carvao ativado € uma das tecnologias
mais importantes utilizadas para tratamento de efluentes industriais (SILVA
GUILARDUCI, 2006). Geankdplis (1998) descreve o processo de adsorcdo de um ou
mais componentes como um processo fisico-quimico de separacao, em que um fluxo
de gas ou liquido percola um leito de particulas solidas que adsorvem os componentes
do fluido. Dito isso, tém-se entdo a definicdo de adsorvente, sendo entdo um solido
gue mantém o soluto na sua superficie pela acéo de forca fisica ou quimica aonde a
substancia adsorvida é denominada adsorvato. Desta forma, acontece a transferéncia
seletiva de componente da fase fluida para a fase solida, ocorrendo apenas um
fenbmeno de separagdo que é caracterizado pela transferéncia de massa e que
possui como principais mecanismos presentes no processo a difusdo do soluto do
seio da fase fluida para a superficie do adsorvente (difusdo no filme liquido
estagnado), a adsorcao do soluto na superficie do adsorvente e a difusdo do soluto
nos poros do adsorvente. As etapas do processo séo ilustradas na Figura 4

(SCHIMMEL, 2008; BORBA et al., 2008).
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Figura 4 — Representacdo dos mecanismos de transferéncia de massa

envolvidos no processo de adsorcao
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Fonte: BORBA et al., 2008

Definidos os conceitos béasicos, pode-se dividir o processo de adsor¢cdo em dois
tipos, a adsorcéo fisica e a adsor¢do quimica. A adsorcéo fisica (fisissor¢éo) ocorre
quando as for¢as intermoleculares de atracdo entre as moléculas da fase fluida e da
superficie solida sdo maiores que as forgas existentes entre as moléculas do proprio
fluido (SCHIMMEL, 2008). E dada principalmente pela forca de van der Waals e pela
forca eletrostatica entre as moléculas de adsorvato e os atomos que compde a
superficie adsorvente (SUZUKI, 1989). Por ser completamente reversivel, proporciona
0 reuso (regeneracdo) do adsorvente. Outro aspecto importante € que a adsorcao
fisica pode acontecer em mlultiplas camadas, sendo sempre exotérmica e
caracterizada por um processo espontaneo, pois ocorre reducdo na energia livre
superficial do sistema (SCHIMMEL, 2008). Ja o processo de adsorcdo quimica
(quimissorcdo) é praticamente irreversivel e dificiimente o adsorvente podera ser
reutilizado. Nesse fendmeno ocorrem ligagBes quimicas entre as moléculas do
adsorvente e do adsorvato, envolvendo transferéncia de elétrons entre eles. Ocorre

em uma Unica camada e geralmente apds a adsorcdo fisica. E um processo
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endotérmico, ou seja, um aumento na temperatura favorece a adsorcéo (SCHIMMEL,
2008).

Existem diversas vantagens na utilizacdo do processo de adsorcdo como
tratamento de efluentes em comparacdo com outras operagdes unitarias. A adsorcéao
em meio liquido, por exemplo, tem uma baixa necessidade energética e sua
implementacéo e operagdo sao relativamente faceis. H4 também uma variedade de
materiais que podem ser usados como adsorvente, e que ainda, podem ser
regenerados e reutilizados diversas vezes, 0 que torna a adsorcdo uma operacéao de
baixo custo. Além disso, a adsor¢do € eficiente, uma vez que pode remover todo o
adsorvato da solucdo. Por outro lado, apés a adsor¢cdo, uma operacao unitaria
adicional, exemplo filtracdo, sedimentacédo ou centrifugacéo, pode ser necessaria para
fornecer uma boa separacdo solido-liquido. Outra desvantagem € o alto custo de
producdo do carvdo ativado que € o meio adsorvente mais comumente utilizado
(BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).

Os sistemas de adsorcdo podem ser operados em regime de batelada ou
continuo. No sistema continuo séo utilizadas colunas de leito fixo que operam por
meio de ciclos de regeneracao. J4 os sistemas batelada sdo, geralmente, empregados
em tanques de mistura. Em vista disto, a construcdo de um modelo matematico para
representar a dinamica de adsor¢cao requer um balanco de massa do sistema em que
equacBes que representem apropriadamente os dados dos efeitos cinéticos, de
equilibrio e termodinamicos devem estar presentes (BORBA et al., 2008).

No que se refere aos efeitos cinéticos, é possivel saber a velocidade com que o
processo ocorre, fatores que o afetam, o tempo de permanéncia necessario para a
sua concluséo. Além disso, € possivel determinar as etapas de controle da taxa de
transferéncia de massa. Os modelos cinéticos mais utilizados séo os pseudo primeira-
ordem, pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticulas (DOTTO et al., 2015). O
modelo pseudo primeira-ordem é descrito conforme a Equacéo 1,

qe = qe(1 — e~fa) (1)
em que (e € a quantidade do adsorvato adsorvido pela quantidade de adsorvente em
mg g1, q: € a quantidade de adsorvido em determinado tempo em mg g, ki é a
constante de velocidade do modelo pseudo-primeira ordem em mint. O modelo
pseudo primeira-ordem também é conhecido como modelo de Lagergren e diz que a

sorcao soO ocorre em sitios localizados, ndo envolvendo ligacéo entre os ions sorvidos.
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A energia de adsor¢cdo ndo é dependente da cobertura de superficie, a adsor¢céo
maxima corresponde a uma monocamada saturada na superficie adsorvente.

O modelo pseudo segunda-ordem segue basicamente as mesmas premissas
do modelo pseudo primeira-ordem, exceto que a adsorcéo é governada por uma taxa
de equacdo de ordem n (LARGITTE E PASQUIER, 2016). O modelo é descrito a
conforme a Equagao 2,

2
qsk,t
4 = - (2)

T L+ qokat
em que k> é a constante de velocidade para o modelo pseudo-segunda ordem em
g mg?! mint.

O modelo de difusédo, representado pela Equacgéo (3), assume que a difuséo
interna do adsorvato para a superficie do adsorvente € a etapa limitante é
caracterizada por um coeficiente de difusao intraparticulas (LARGITTE E PASQUIER,
2016),

qt = Kaif t'24¢C (3
em que kqi representa a constante de difusdo intraparticula em g mg?* min'2 e C
representa a espessura da camada limite, onde quanto maior o C, maior o efeito da
camada limite.

Para o equilibrio do processo de adsor¢cdo, a sua andlise é de fundamental
importancia. Através dela é possivel obter informacgdes sobre o equilibrio do processo.
Esses dados sdo determinados por meio de curvas denominadas isotermas de
adsorcao que sao obtidas quando em um processo a capacidade de adsorgao varia
com a concentracao do adsorvente ou do adsorvato. O equilibrio de adsor¢cédo pode
entdo ser definido como uma propriedade fundamental, pois através dela é possivel
determinar a quantidade de espécies adsorvidas num dado conjunto de condicdes
(geralmente concentragéo e temperatura), ou ainda como ocorre a adsor¢cao seletiva
guando dois ou mais componentes adsorviveis coexistem. A quantidade de adsorvato
presente no solido é expressa por massa adsorvida por unidade de massa do
adsorvente original.

A Figura 5 mostra as formas mais comuns de isotermas, em que a concentracao
de equilibrio em solucdo (Ce) € dada em ppm e a quantidade de material retido (ge) €
dado em mg/g (SUZUKI, 1989; McCABE et al., 2001; CLAUDINO, 2003).
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Figura 5 — Tipos de isotermas
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Fonte: McCABEet al., 2001 apud SCHIMMEL, 2008

Na Figura 5, a isoterma linear que sai da origem reflete que a quantidade
adsorvida é proporcional a concentracdo do fluido, ndo indicando uma capacidade
maxima para adsorcdo. As isotermas cbncavas sdo as mais favoraveis, por extrair
guantidades relativamente altas mesmo em baixas concentracbes de adsorvato no
fluido. As isotermas convexas sdo desfavoraveis devido a sua baixa capacidade de
remocado em baixas concentracdes. Em geral, esse tipo de isoterma séo raras e
extremamente importantes para o entendimento do processo de regeneracao
(McCABE et al., 2001).

As isotermas de adsorcdo sao descritas em muitas formas matematicas em que
algumas das quais se baseiam num quadro fisico simplificado de adsorcdo e
dessorgdo, enquanto outros sdo puramente empiricos e correlacionam dados
experimentais em equacdes simples com dois ou, no maximo, trés parametros, e

guanto maior o numero de parametros empiricos, melhor o ajuste entre os dados



36

experimentais e a equacao empirica (SUZUKI, 1989). Nos itens que se seguem sao
descritos os principais modelos de isotermas de adsorcao presentes na literatura.

- Isoterma de Langmuir

As isotermas de Langmuir sdo mais comumente encontradas em adsorcao de
solucBes aquosas. E adequado para representar a adsorcéo fisica e propbe que a
adsorcado do adsorvato ocorre sobre uma superficie homogénea do adsorvente como
monocamada. A forma inicial da curva segue a premissa basica de quanto maior a
concentracdo de soluto, maior a adsorcédo. Ocorre em lugares especificos dentro do
adsorvente, uma vez que cada molécula do corante ocupa um sitio, ndo existe
interacao entre moléculas. O adsorvente tem uma capacidade finita para o adsorvato,
ja que existe um numero limitado de sitios e todos os sitios sdo idénticos e
energeticamente equivalentes (CRINI E BADOT, 2007; BONILLA-PETRICIOLET et
al., 2017; CAMBUIM, 2009). A Equacao 4 representa a descricdo matematica da
isoterma de Langmuir,

_ QmKLCe

=— 4
Te=T¥K.C, @)
em que K_ é a constate de Langmuir relacionada com a energia de adsorcdo em

L mg* e Ce € a concentracdo em equilibrio do soluto que permanece em solucgéo.
- Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich supde que a adsorcdo ocorre em um ambiente
heterogéneo, e que a quantidade adsorvida aumenta infinitamente com o aumento da
concentracdo. O modelo se aplica a adsor¢cdo em superficies heterogéneas, com
interacdo entre moléculas adsorvidas. A energia de adsorcdo diminui
exponencialmente (CRINI E BADOT, 2007; BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017). Na

fase liquida, a isoterma de Freundlich é dada pela Equacéo (5),

1
Ge = K C,/™ (5)
Onde Kr (mg g (mg L)) e nr sdo constantes de Freundlich determinadas através

grafico log Qe versus log Ce em que a inclinacdo da reta é 1/nr e a intersecéo € o log
Kr
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- Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson, devido & sua versatilidade, pode ser aplicado
tanto em sistemas homogéneos, como em sistemas heterogéneos e é uma
combinac&o das isotermas de Langmuir e Freundlich. E um modelo empirico, em que
trés parametros sao utilizados para representar o equilibrio de adsorcdo em ampla
concentracdo (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017). O modelo € descrito conforme a

Equacéo 6,
KR C,
1+ agC,

Sendo Kr e ar constantes de Redlich-Peterson em L g* e (L mg?)? respectivamente

e S é o coeficiente de heterogeneidade, que varia entre 0 e 1.

- Isoterma de Temkin

O modelo de Temkin pressup8e que o calor de adsorcéo de todas as moléculas
na camada diminui linearmente com a cobertura devido a ligacdo do adsorvente com
0 adsorvato. A adsorcao € caracterizada por uma distribuicdo uniforme da energia de
ligacdo (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017). O modelo de Temkin é descrito na

Equacéo 7,
qe RT
— = —1In(K;C, 7

Onde R é a constante universal dos gases em kJ molKt, T é a temperatura em K, Kr
é a constante de Temkin em L mg! e AQ= - AH que é a variagdo de energia de

adsorcdo em kJ mol.

- Isoterma de Dubinin—Radushkevich

O modelo de isoterma de Dubinin—Radushkevich considera que o tamanho do
adsorvente é comparavel com tamanho dos microporos e a relagéo de equilibrio para

uma dada combinacdo de adsorvente pode ser expressa independentemente da
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temperatura, usando o potencial de adsorcdo (€) (BONILLA-PETRICIOLET et al.,
2017), conforme Equacéo 8,

e =RTIn(1+ Ci) (8)

A curva caracteristica da isoterma de Dubinin—Radushkevich apresenta uma

forma gaussiana e, desse modo, o modelo pode ser descrito pela Equacao 9,

de = Gmax eXp(—P&?) 9)
em gue (gmax € a constante de Dubinin—Radushkevich em mg g-1, 3 fornece a energia
livre de sorcdo meédia e € € o potencial de adsor¢ao.

Em relacdo aos aspectos termodindmicos, os mesmos também devem ser
considerados nos estudos de adsorcdo. Aspectos como energia livre de Gibbs (AG),
variacao da entalpia (AH) e variagédo da entropia (AS) sdo importantes para determinar
a espontaneidade da reacdo e o tipo de adsorcdo (fisica ou quimica). A
espontaneidade € dada pela energia livre de Gibbs, que quando assume valores
negativos indicam que a adsorcdo € espontanea. A variacdo de entalpia esta
diretamente ligada com o tipo de adsorcdo onde a adsor¢do quimica, por exemplo,
assume valores entre 40 e 120 kJ mol1. Acima disso, pode-se dizer que acontece uma
fisissorcdo. Ja a entalpia, analisa a desorganizacdo na interface
adsorvente/adsorvato. Valores positivos sao interpretados como uma desorganizagao
na interface (CAMBUIM, 2009)

Por meio de uma figura de Van't Hoff, que é baseada na Equacdo 10, &
construido uma relacao gréafica colocando-se o logaritmo neperiano da constante de
equilibrio de adsorc¢éo (In Kag) em funcao do inverso da temperatura (1/T). Isso origina
uma reta que fornece os valores dos parametros termodinamicos AH e AS a partir da
inclinacdo e da intersecéo.
AS AH
R RT
Na Equacéo 10 Kag € a constante de equilibrio do processo de adsor¢cao, AH € a

In Kad = (10)

variacdo de entalpia e AS a variacao de entropia.
Os valores de AG nas diferentes temperaturas séo obtidos através da Equacao
11.
AG = AH — TAS (11)
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2.5 Estado da Arte em Adsorcéo Sélido-Liquido

O Quadro 1 apresenta alguns estudos recentes de adsor¢cdo com azul de
metileno, demonstrando 0s meios adsorventes utilizados, tipo de ativacdes e 0s

principais resultados.

Quadro 1 — Estado da arte de adsorcéo Solido-Liquido
TipO de Omax

Autor Meio adsorvente ativacio | (mg g Resultados obtidos
MARQUES E . . _
DOTTO (2018) Fibra de piacava - 427,3 Redlich-Perterson
Freundlich
SILVA et al. Salvinia sp. - 301,875 | Pseudo segunda-
(2018) ordem
Aciolv et al Carvéo ativado a
(2())/18) ' partir do Fisica 148 Freundlich
endocarpo do acai
Carvéo ativado a
SOARES partir do bagaco Quimica - 97% de remocao
(2014) de cana
Biocarvéo a partir Redlich-Perterson
LIMA Pseudo segunda-
(2017) do endocarpo do - - ordem

Ouricuri 99,4% de remocao

Fonte: Autor (2018)

E possivel observar no Quadro 1 que os materiais carbonaceos tém sido
bastante eficientes na remocao do azul de metileno em meio aquoso, mesmo que nao
seja feita a ativacdo. O modelo cinético que mais tém se ajustado é o pseudo segunda-
ordem, entédo pode-se dizer que para a maioria dos materiais carbonaceos estudados,
a velocidade da reacdo ndo depende da convecg¢do de massa no sistema, isto € o

processo ndo depende da difusao.
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3 ARTIGO

Formatacao exigida pela Revista de Ciéncias Exatas - EDUR

RESUMO: Producdo e caracterizacdo de carvao ativado a partir do endocarpo do coco
babacu (Attalea speciosa Mart. ex Spreng) para adsorcdo de azul de metileno

Este estudo teve como objetivo produzir e caracterizar o carvdo ativado a partir do
endocarpo do coco babacu a fim de estudar o potencial adsortivo do mesmo, comparando-o
com a amostra in natura e impregnada. O material precursor foi ativado quimicamente com
H3PO4 60% em volume e submetido a pirdlise em atmosfera inerte de nitrogénio em um reator
tubular a uma temperatura de 500 °C. Ambas as amostras foram caraterizadas conforme o
didmetro da particula, massa especifica real e aparente, porosidade do leito, umidade em base
umida e, teor de cinzas e volateis. Realizou-se também estudos de cinética e isotermas de
adsorcdo. Os dados experimentais de adsorcdo foram ajustados aos modelos matematicos de
cinética pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula e aos modelos
de Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson, para o estudo das isotermas. O rendimento do
carvao ativado produzido foi de 34,91%. O modelo de pseudo primeira ordem nos ensaios de
cinética foi o que melhor se ajustou em todos 0s casos, enquanto que para as isotermas o modelo
de Lagmuir obteve um melhor com qm de 9,146 mg g* para amostra in natura, 39,252 mg g

para amostra impregnada e de 39,015 mg g para o carvéo ativado.

Palavras-chave: Adsorcdo. Coco babacu. Carvao ativado.

ABSTRACT: Production and characterization of activated carbon from the babacu
coconut endocarp (Attalea speciosa Mart. Ex Spreng) for adsorption of methylene blue
This study aimed to produce and characterize the activated carbon from the endocarp of
babacu coconut in order to study its adsorptive potential, comparing it with the sample in natura
and impregnated. The precursor material was chemically activated with HsPO, 60% by volume
and subjected to pyrolysis in an inert atmosphere of nitrogen in a tubular reactor at a temperature
of 500 ° C. Both samples were characterized according to the particle diameter, actual and
apparent specific mass, bed porosity, wet basis moisture, and ash and volatile content. Studies
of kinetics and adsorption isotherms were also carried out. The experimental adsorption data

were adjusted to the mathematical models of pseudo-first-order kinetics, pseudo-second order
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and intraparticle diffusion, and the Freundlich, Langmuir and Redlich-Peterson models for the
study of isotherms. The yield of activated carbon was 34.91%. The model of pseudo first order
in the Kinetic tests was the best fit in all cases, whereas for the isotherms the Lagmuir model
obtained a better behavior with gm of 9,146 mg g* for in natura sample, 39,252 mg g* for
impregnated sample and 39,015 mg g for activated carbon.

Keywords: Adsorption. Babacu coconut. Activated charcoal.

INTRODUCAO

Corantes sdo empregados em formulacdes para melhorar a aparéncia em diversos
produtos, como farmacéuticos, alimenticios, téxtil, entre outros. No entanto, maior parte da
producdo mundial dos corantes, que chegam a ser cerca de 700.000 toneladas por ano, é
destinada a industria téxtil, que gera efluentes com composicdo extremamente heterogénea e
uma grande quantidade de material toxico e recalcitrante, o que torna o seu tratamento mais
dificil (ARAUJO et al, 2006). Desta forma, estima-se que cerca de 1.000 ton/ano de corantes
sdo descartados junto aos despejos da industria téxtil, uma vez que boa parte do corante aplicado
ao tecido ndo consegue se fixar nele e é eliminado na 4gua do processo. A cor € o primeiro
contaminante a ser reconhecido em &guas residuais e a sua presenga na agua é altamente visivel
e indesejavel pois causam sérios danos a flora e a fauna local (SILVA E OLIVEIRA, 2012;
JORGE et al., 2015).

O crescente interesse em relacdo aos despejos dos efluentes tanto pelas industrias como
pelos 6rgdos ambientais, elevou a quantidade de estudos direcionados a novos possiveis
métodos de tratamentos. Dentre eles estdo 0s processos de precipitacdo, troca ibnica,
coagulacdo osmose reversa e adsor¢do (COSTA et al., 2015)

A adsorc¢do € uma técnica de separacdo de um ou mais componentes que sdo fixados por
meio de ligagBes quimicas ou fisicas em um meio adsorvente. E uma técnica relativamente
simples e, dependendo do material que sera o adsorvente, se torna economicamente viavel
(LARGITTE E PASQUIER, 2016). Desta forma, diversos materiais, tais como, argilas
(SARTORI et al., 2011), bagaco de cana (JORGE et al., 2015) e carvdes ativados de diversos
materiais precursores, tém sido estudados nos processos de adsorcdo de contaminantes
organicos (GONCALVES, 2007).

Os carvdes ativados sdo muito eficientes na remocao de poluentes organicos dissolvidos
em meio aquoso, pois, devido a sua estrutura porosa, possui uma elevada area superficial
(LARGITTE E PASQUIER, 2016). Dois métodos podem ser empregados para a producdo do
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carvdo ativado. No método da ativagdo fisica é realizada a pir6lise, que € uma etapa de
preparacdo do material a temperaturas superiores a 400 °C em atmosfera inerte, a fim de
eliminar componentes e gases volateis. Ja no metodo de ativagdo quimica, a pirdlise € realizada
apos a impregnacdo do material com o agente ativante, tais como HzPOas, ZnCL,, KOH, HCI,
H>SO.. S&o esses agentes de desidratacdo que influenciam na decomposicéo pirolitica e inibem
a formacéo de alcatrdo, aumentando o rendimento do carbono (COSTA et al., 2015). Devido
apresentar menor temperatura de ativacdo, maior rendimento e obtencdo de um material com
maior area superficial especifica, 0 método da ativacdo quimica é preferivel para tratamento de
efluentes liquidos (COSTA et al., 2015).

Grande parte dos estudos com adsorventes buscam o uso de materiais alternativos, isto €,
descarte de outros processos ou residuos agroindustriais, que possam ser aplicados na producéo
de carvéo ativado em substituicdo ao carvdo mineral, que tem um valor de mercado elevado.
Materiais que possuem um alto teor de carbono podem ser convertidos em carvéo ativado e,
por conseguinte, serem utilizados como material adsorvente (COSTA et al., 2015).

O coco babacu (Attalea speciosa Mart. ex Spreng) de origem brasileira, € encontrado na
regido de transicdo entre o cerrado e a mata amazonica e é de grande representacdo econdémica
e social nestas regides. A palmeira do coco babacgu produz os frutos dispostos em cachos. Os
frutos possuem quatro partes principais, 0 epicarpo, 0 mesocarpo, o endocarpo e a améndoa, no
qual o endocarpo representa a maior parte do fruto (COSTA MACHADO et al., 2006). O fruto
em si possui um grande potencial industrial, visto que todas as partes podem ser aproveitadas.
No caso do endocarpo, que possui uma estrutura lenhosa, estudos indicam a sua aplicacdo para
a producdo de carvéao ativado (ROCHA et al, 2006; FERNANDES, 2008). Em vista disto, 0
presente trabalho teve como objetivo a producgéo e caracterizagdo do carvéo ativado a partir do
endocarpo do coco babacu a fim de utiliza-lo como meio adsorvente para tratamento de efluente

téxtil, comparando-o com a amostra in natura e a amostra impregnada com acido fosférico.

MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo deste trabalho, utilizou-se o residuo do coco babagu fornecido pelas
quebradeiras de coco da regido de Buriti do Tocantins — TO. A amostra foi previamente
preparada para a reducdo da granulometria seguindo trés etapas, reducdo manual com auxilio
de um martelo, processamento mecéanico em prensa de marca NOWAK e moagem em moinho
de facas, marca MARCONI MA-580, para obtengéo da granulometria menos 9 MESH.

Na caracterizacdo de todos os materiais estudados neste trabalho (amostra in natura,

amostra impregnada com &cido fosforico e carvao ativado), o diametro de Sauter foi obtido por



43

meio de ensaios de peneiramento, utilizando peneiras da série Tyler (16, 32, 60, 115, 270) e um
agitador de peneiras da marca Bertel IndUstria MetalUrgica Ltda. A massa especifica real por
meio da picnometria gasosa utilizando uma balanca analitica da marca Shimadzu modelo
AUY220 e um picndémetro gasoso, marca Quantachrome Instruments, ULTRAPYC 1200e, com
gés hélio 6.0 de pureza. A massa especifica bulk foi determinada por ensaio de proveta e a
porosidade do leito de particulas foi obtida através da relacdo entre a massa especifica real e a
massa especifica bulk. Além disso, realizou-se a analise imediata dos materiais (umidade em
base Umida, teor de cinzas e teor de volateis). Para a umidade de todos os materiais seguiu-se o
método gravimétrico proposto pela Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 1997).
O teor de cinzas da amostra in natura foi obtido conforme a norma ASTM — E1755 para
biomassas. J& o teor de cinzas das amostras submetidas ao tratamento acido e para o carvao
ativado, a determinacdo foi realizada conforme a ASTM D1762-84. Na andlise do teor de
volateis de todas amostras seguiu-se a norma ASTM — E872. Complementando a caracterizagdo
dos materiais, realizou-se ainda a anélise termogravimétrica em uma termobalanca (Shimadzu,
TGA —50) acoplada a um analisador térmico (Shimadzu, TA60WS). Nessa analise as condicdes
de operacdo foram sob atmosfera de nitrogénio gasoso a 50 mL/min, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min até 600 °C.

O carvao ativado foi produzido através da ativacdo quimica com uma solugédo de 60% em
volume de H3POs seguida da pirdlise em atmosfera inerte de Nitrogénio. A impregnacao do
material foi realizada usando uma razdo de massa entre o &cido de o endocarpo in natura de
1:1. O material impregnado ficou em contato com o acido em temperatura ambiente por 24 h,
e apo6s foi seco em estufa a 105 °C por 24 h. Na etapa da pir6lise, o material foi colocado em
um reator tubular de aco inoxidavel, esquema da Figura 1, para carbonizacdo sob atmosfera
inerte de nitrogénio a uma temperatura de 500 °C e com taxa de aquecimento de
aproximadamente 2,5 °C/min, semelhante ao adotado por Lunardi (2016) e Silva (2017). Tanto
0 carvéao ativado produzido como a parte do material impregnado que foi também utilizado nos

ensaios de adsorcdo, foram neutralizados até atingir pH 7.
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Figura 1 — Esquema experimental de carbonizagdo. (1) forno mufla; (2) reator tubular em aco inox; (3) entrada de

N2, e (4) saida dos gases de pirélise.

&)

Fonte: Andrade et al, 2018

Para o estudo da cinética de adsor¢édo, preparou-se uma solucao de azul de metileno com
uma concentragdo de aproximadamente 150 mg L. No experimento, a cinética foi elaborada
com uma amostra do adsorvente de 0,5 g em 25 mL da solucéo de azul de metileno sob agitacédo
constante com o auxilio de uma mesa agitadora. Os tempos de adsor¢do foram de 5, 10, 20, 30,
50, 100, 120, e 140 minutos para amostra in natura e de 2, 5, 10, 20, 30, 60, 90, e 120 minutos
para a amostra tratada e para o carvao ativado. No término dos tempos as amostras foram
centrifugadas a 3400 rpm e, por fim, analisou-se as amostras no espectrofotémetro UV-vis com
um comprimento de onda de 660 nm para obtencdo das absorbancias e determinacdo da
concentracdo remanescente de azul de metileno na solucdo. A curva de calibracdo da
concentracdo do azul de metileno foi embasada em Cavalcanti (2018). Todos os dados
experimentais da cinética de adsorcdo foram ajustados aos modelos matematicos de cinética
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, conforme as Equac6es

1 a 3 para a analise e discussao dos resultados.

qr = q.(1 —e™™1b) 1)
2
qskt
G =——— )
1+ q.k,t
q: = kaif t'24¢C (3)

Nas Equaces 1 a 3, gt e (e Sd0 as quantidades de adsorvato adsorvido no equilibrio e no
tempo respectivamente em mg g7, ki, ko s@o as constantes de velocidade nos dois primeiros
modelos em mint e g mg?* min respectivamente e kgir € a constante de difusdo intraparticula

em g mg* min?,
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Para o ensaio das isotermas de adsor¢do também foi utilizado 0,5 g de adsorvente em
25 mL da solucéo de azul de metileno com as concentragdes de 25, 35, 50, 100, 200, 300, 400
e 500 mg/L. As amostras foram submetidas a agitacdo em mesa agitadora por 2 horas e
centrifugadas a 3400 rpm. As leituras das absorbancias e respectivas determinacbes das
concentragOes remanescentes foram obtidas usando a mesma metodologia ja empregada no
estudo das cinéticas de adsorcdo. Na analise dos dados utilizou-se os modelos de Freundlich,

Langmuir e Redlich-Peterson, mostrados nas Equacdes 4 a 6.

_ qmKL G,

= 4
@ =1vK.C, ()
1
de = KFCe/nF (5)
KrC
o = R—eﬁ ©6)
1+ agC,

Nas Equacdes 4 a 6, K. (mg L), Ke (mg gt (mg L)Y, Kr (L gY) ar (L Mg ene
sdo constantes respectivas a cada modelos, 5 é o coeficiente de heterogeneidade e varia de 0 a
1, Ce (mg L) é a concentracdo do adsorvato g e ¢ S&0 as quantidades adsorvidas no equilibrio

e no t (min) em mg g respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Tabela 1 sdo apresentados os dados obtidos na caracterizacdo fisica do endocarpo do

coco babacu in natura, impregnado e do carvao ativado.

Tabela 1 - Resultados da caracterizagdo fisica e fisioldgica do endocarpo do coco babagu in natura, da amostra
impregnada e do carvéo ativado.

Propriedade In natura Amostra Impregnada Carvédo Ativado
ds (mm) 0,32 0,31 0,19
Usu (%) 8,84 £ 0,10 1,38+0,96 0,34+0,02
Cinzas (%) 1,56 £ 0,17 4,42+1,09 30,93+1,79
Volateis (%) 84,50+0,67 52,61+0,34 17,8340,73
preal (Kg/m3) 1444,77 £ 0,00 1421,88+0,00 1435,46+0,00
poulk (Kg/m3) 684,9720+ 0,0041 655,0000+0,0053 656,40+0,00
£ 0,53 0,54 0,54

Fonte: Autor, 2018

Observa-se na Tabela 1 que apds o processamento do endocarpo do coco babagu, na

amostra in natura, obteve-se um material homogéneo com um didametro medio de Sauter de
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0,32 mm. Na etapa de impregnacdo, o tratamento &cido proporcionou uma mudanca na estrutura
da amostra formando um aglomerado de particulas, sendo necessario realizar um novo processo
de maceracdo da mesma, que apresentou um didmetro de 0,31 mm ap0ds esse processo. Na
producéo do carvdo ativado, o rendimento obtido foi de 34,91%. Este resultado aproxima-se ao
valor encontrado por Cambuim (2009) que utilizou como material precursor o endocarpo do
coco da baia. Apos a caracterizacdo fisica, o carvdo ativado produzido apresentou um didmetro
médio de Sauter de 0,19 mm. Ainda na Tabela 1, nota-se que o valor de umidade em base Umida
€ menor no carvao ativado e na amostra impregnada, isto ocorre devido ao processo de secagem
a qual os dois foram submetidos. Com relacdo ao percentual de cinzas, a amostra in natura
apresentou um baixo percentual, que, de acordo com Ramos et al (2009), o baixo teor de cinzas
em materiais carbonaceos € um aspecto positivo para a producdo de carvéao ativado, pois 0
material mineral causa um efeito dielétrico sobre o processo de adsor¢do, dando um caminho
preferencial sobre a adsorcéo da agua, assim como o elevado teor de cinzas do carvao ativado
pode influenciar negativamente o potencial adsortivo do mesmo. Este elevado teor de cinzas
encontrado no carvao pode ser devido a temperatura utilizada para a degradacéo pirolitica do
mesmo ou, ainda, 0 método de ativacdo utilizado. A diminuicdo do teor de volateis encontrada
tanto na ativagdo, quanto no carvao ativado, é devido a liberacdo de compostos ricos em
hidrogénio e oxigénio, é um bom indicador de que os poros dos materiais foram liberados,
deixando-o mais propicio para ser usado como material adsorvente.

A diferenca morfoldgica entre as trés amostras analisadas pode ser observada na

fotografia da Figura 2.

Figura 2 - Diferenca fisioldgica entre a amostra in natura (a), a amostra tratada (b) e o carvéo ativado (c).

Fonte Autor, 2018
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Nota-se na fotografia da Figura 2 que as amostras se apresentam como um material
granular. De acordo com Nunes (2009), carvdo com granulometria granular s&o os melhores
adsorventes para remocdo de compostos. A mudanca de coloragéo ap6s a impregnacédo € devido
ao inicio da degradacdo da celulose proporcionada pela ativagdo quimica.

Na Figura 3 é mostrada a analise termogravimétrica representada pela curva da derivada
da perda de massa em funcdo da temperatura. Nessa figura sdo expostos os dados para as trés

amostras estudadas, endocarpo in natura, impregnado e carvao ativado.

Figura 3 - Derivada da perda de massa em funcéo da temperatura.
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Fonte: Autor, 2018

Na Figura 3 é possivel constatar trés zonas de perda de massa. A primeira, proximo a
100 °C e presente nas amostras in natura e no carvao ativado, é devido a perda de umidade. O
segundo e o terceiro pico, observado préximo a 300 e 400 e presente nas amostras in natura e
impregnada, refere-se a degradacdo da hemicelulose e da celulose. Esses picos ndo sdo
observados para o carvdo ativado devido ao fato da carbonizacdo ja ter degradado a
hemicelulose e a celulose (BENINI, 2011; SEYE et al, 2000).

Na Figura 4 e apresentado o estudo da cinética de adsorcdo, curva da capacidade de
adsorcdo em funcdo do tempo, para o material in natura. Observa-se na Figura 4 (a) que
material in natura ndo apresentou um bom rendimento para o corante estudado, sendo o Q:
méaximo de aproximadamente 4,4 mg/g. Isso comprova a necessidade de tratamentos para
desobstrucdo dos poros a fim de deixa-lo viavel para uso como material adsorvente. Para os
modelos de ajustes estudados, o que obteve melhor resultado foi o de pseudo-segunda ordem,
com um R2 de 0,9830. No caso do modelo de pseudo-primeira ordem o R? foi de 0,9485. O

modelo de difusdo intraparticula, que ndo obteve um bom ajuste, obteve um R? de 0,7542. Nota-
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se ainda, na Figura 4 (b), que o equilibrio foi atingido apds 50 min. O ajuste satisfatério do
modelo de pseudo-segunda ordem demostra que o processo de adsorcdo do azul de metileno

nas amostras in natura ¢ dominado pela convecc¢do de massa.

Figura 4: Cinética de adsorcdo do azul de metileno para as amostras in natura: (a) resultado experimental e (b)
Modelos de ajustes.

O Dados Experimentais
Modelo da difuséo

© Modelo pseudo-primeira ordem
+ Modelo pseudo-segunda ordem

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

t (min)

(b)

Fonte: Autor, 2018

A Figura 5 mostra curva da capacidade de adsor¢do em funcéo do tempo para a amostra
impregnada.

Figura 5 - Cinética de adsorcao do azul de metileno para as amostras impregnada: (a) resultado experimental e (b)
Modelos de ajustes.

q,(mg/g)
T

O Dados Experimentais
— Modelo da difusdo
14 - ++ Modelo pseudo-primeira ordem
+ Modelo pseudo-segunda ordem

T T T T T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
t (min)

(b)

Fonte: Autor, 2018

Na Figura 5 (a) é possivel perceber a reducdo na coloracdo da solucdo de azul de metileno
com o decorrer do tempo de processo. Ressalta-se ainda nessa figura que na ultima amostra,
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apos 2 horas, ja era quase imperceptivel a presenca do corante na solucéo. Para a Figura 5 (b),
0 modelo cinético que mais se ajustou para o processo também foi o de pseudo-segunda ordem,
com um R2 de 0,9239, sendo 0 sendo 0 g: maximo de aproximadamente 7,2 mg/g em um
tempo 50 min. Esse resultado demostra o aumento na capacidade de adsorg¢ao do processo para
a amostra impregnada em relacdo a amostra in natura. Para os modelos de pseudo-primeira
ordem e difusdo intraparticula os R? foram de 0,8304 e 0,7966, respectivamente. Assim como
na amostra in natura, esse resultado demostra que o processo de adsorcéo do azul de metileno
em endocarpo de coco impregnado é dominado pela conveccao de massa.

A Figura 6 mostra os resultados obtidos para a cinética de adsor¢do do carvéo ativado
produzido, isto €, capacidade de adsorcdo em funcdo do tempo. Semelhante as fotografias da
Figura 5 (a) para a amostra impregnada, é possivel observar na Figura 6 (a) que o carvao ativado
conseguiu adsorver quase que 100% do azul de metileno da solucdo, atingindo o equilibrio
também em 50 min de processo (Figura 6 (b)). Com relacdo aos modelos ajustados, tanto o
modelo de pseudo-primeira ordem quanto 0 modelo de pseudo-segunda ordem tiveram ajustes
satisfatorios aos dados experimentais, com coeficientes de correlacdo R2 de 0,9557 e 0,9587,
respectivamente. O modelo de difusédo intraparticula obteve valor de Rz de 0,8421. Assim como
nos outros dois casos, amostras in natura e impregnada, os dados mostram que 0 processo de
adsorcdo do carvdo ativado produzido a partir do coco babagu é dominado pela conveccao de
massa. Além disso, os dados da cinética de adsor¢do mostraram que modelo de pseudo-segunda
ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, sendo que esse modelo sugere que
0 processo de adsorcdo quimica ocorre envolvendo doacdo ou troca de elétrons entre o
adsorvato e o adsorvente (CLARK, 2010).
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Figura 6 - Cinética de adsorcao do azul de metileno para o carvao ativado: (a) resultado experimental e (b) Modelos

de ajustes.
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Fonte: Autor, 2018

As curvas da Figura 7 mostram os resultados obtidos para o estudo de isoterma de
adsorcao, isto é, capacidade de adsorcdo em funcao da concentracdo final de azul de metileno.
Nessas curvas, a Figura 7 (a) representa o estudo para o endocarpo do coco babagu in natura,
seguido das amostras impregnada e carvao ativado, Figuras 7 (b) e (c).

Os resultados visualizados nas Figuras 7 (a) a (¢) mostram que 0 comportamento das as
isotermas obtidas seguem a classificacdo do Tipo I, conforme GILES et al. (1960). Esse tipo de
isoterma, conhecida também como de Langmuir, da a indicacdo de que a adsorcao acontece em

poucas camadas moleculares.
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Figura 7 — Capacidade de adsor¢do em funcdo da concentragdo final de azul de metileno para a amostra (a) in
natura, (b) impregnada e (c) para o carvao ativado

Fonte: Autor, 2018
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Na Tabela 2 séo apresentados os resultados obtidos para os modelos ajustados aos dados

experimentais das isotermas de adsorgao.

Tabela 2: Dados obtidos através dos modelos de ajustes das isotermas para a amostra in natura, impregnada e para
o carvao ativado

Modelo ' Amostras _
in natura Impregnada Carvdo ativado

Langmuir

gm (Ma/qg) 9,146 39,253 39,015

KL (L/mg) 0,006 0,002 0,001

R2 0,992 0,980 0,992
Freundlich

Ke(mg g™ (mg L)1) 0,303 0,168 0,153

Nk 1,962 1,321 1,312

R2 0,970 0,966 0,985

Redlich-Peterson
Kr (L/mg) 0,054 0,049 0,055
or (L/mg) 0,006 4,674E-14 2,370E-04
p 0,987 4,823 1,274
R2 0,984 0,997 0,991

Fonte: Autor, 2018

Analisando os dados de ajustes obtidos na Tabela 2, é possivel observar que, para todas
as amostras estudadas, 0 modelo com maior R2 foi o de Langmuir, assumindo valores de 0,992
para a amostra in natura, 0,980 para a amostra impregnada e 0,992 para o carvao ativado. Esse
resultado ndo descarta a aplicabilidade dos outros modelos testados (Freundlich e Redlich-
Peterson), visto que os mesmos também obtiveram coeficientes de correlacédo elevados, valores
acima de 0,966. O indicativo do uso da isoterma de Langmuir corrobora com o0s resultados
obtidos nas curvas das Figuras 7 (a) a (c), em que o comportamento das curvas foi a do tipo I.
Analisando entdo os resultados para a isoterma de Langmuir, e assumido que a adsor¢ao ocorre
em sitios especificos e homogéneos na superficie do adsorvente, onde cada sitio é responsavel
por adsorver apenas uma molécula, ou seja, ndo ocorre nenhuma adsorcéo adicional. Caso
alguma molécula ocupe sitios vizinhos, elas ndo interagem entre si e a energia de adsorcéo é
igual em todos os sitios do adsorvente (PERUZZO, 2003; DOTTO et al., 2011). A quantidade
méxima adsorvida para as amostras estudadas foram 9,146 mg g*' para a in natura,
39,253 mg g para o impregnado e 39,015 mg g para o carvéo ativado. Comparando o valor
da quantidade maxima adsorvida do cardo ativado com a literatura, tal como De Costa que
encontrou 188 mg g para o carvéo ativado a partir do residuo de beneficiamento do café, é
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constatado que ainda sdo necessarios novos estudos para o processo de producdo com o intuido
de melhorar o seu rendimento no processo de adsorcao.
CONCLUSAO

O rendimento do carvao ativado produzido foi de 34,91%. O didmetro das amostras foi
de 0, 32 mm para o material in natura 0,19 e de 0,31 mm para a amostra impregnada.

A massa especifica do material foi de 1444,77 kg m™ para amostra in natura, 1421,88 kg
m-3 para a amostra impregnada e 1435 kg m™ para o carvio ativado. A massa especifica aparente
e a porosidade do leito foram de 684,97 e 0,53 para amostra in natura, 655,00 e 0,54 para
amostra impregnada e de 656,40 e 0,54 para o carvao ativado respectivamente.

A umidade em base Umida para cada amostra estudada foi de 8,84% para amostra in
natura, 1,38% para amostra impregnada e de 0,34% para o carvdo ativado.

O teor de cinza para a amostra in natura foi de 1,56% enquanto que a amostra impregnada
obteve 4,42 % de cinzas e o0 carvao ativado apresentou um percentual de 30,93, sendo este alto
teor de cinzas prejudicial para o estudo de adsorcdo. Para os volateis esses valores foram de
84,5% para amostra in natura, 52,61% para amostra impregnada e de 17,83% para o carvao
ativado.

Nas curvas termogravimétricas foi possivel constatar trés zonas de perda de massa. A
primeira devido a perda de umidade e segunda e a terceira zona é devido a degradacdo da
hemicelulose e da celulose.

Para os ensaios de cinética de adsor¢cdo o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi 0 modelo de pseudo segunda ordem, em todos os casos. Para 0s ensaios de
isotermas de adsor¢cdo o modelo que melhor descreveu os experimentos foi 0 modelo de
Langmuir para ambas as amostras, no entanto, é necessario aprofundar os estudos para esse
processo, havendo chance de ajuste aos outros modelos que também apresentaram alto valor de
RZ
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5 CONCLUSAO

Através da realizacdo deste trabalho foi possivel mostrar que o endocarpo do
coco babacu, quando submetido a tratamento, tem grande potencial adsortivo e deve
ser melhor explorado. Na produc¢éo do carvéao ativado, o rendimento obtido foi de 34%,
superior ao encontrado na literatura para materiais semelhantes. Os estudos cinéticos
mostraram que o processo de adsor¢do é predominado pela transferéncia de massa
por convecgdo. Quanto aos estudos de equilibrio, 0 modelo de Langmuir foi o que
melhor se adequou em todas as amostras, mostrando que a molécula de corante
adsorve de forma homogénea na superficie do adsorvente, ocupando apenas um sitio

do mesmo



6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar novos métodos de ativacao e explorar mais o coco babacu
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