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RESUMO

7

O Pinus elliottii € uma planta arbérea que gera uma quantidade significativa de
residuos apos a colheita, na forma de cascas, folhas e galhos. Esses residuos tém o
potencial de ser utilizados como matéria-prima na producdo de carvao ativado,
podendo ser empregado no tratamento de efluentes téxteis. Nesse contexto, o
presente trabalho apresentou a producao de um carvao ativado obtido a partir da folha
do Pinus elliottii, que foi empregado na adsorcédo de corantes sintéticos. A folha do
Pinus elliottii recebeu tratamento quimico por meio da impregnacdo com &cido
fosférico (HzPO4) e o carvao foi produzido através de pirdlise da folha impregnada sob
atmosfera inerte de nitrogénio a uma temperatura de 500°C. O adsorvente produzido
foi caracterizado e utilizado em ensaios para avaliar seu potencial de adsor¢cdo dos
corantes sintéticos Azul de Metileno (AM) e o Verde Malaquita (VM) em solugéo. A
caracterizacdo do material adsorvente mostrou um diametro de particula de
151,21um, massa especifica de 1717,5kg/m3, area superficial de 27,13m?/g,
porosidade do leito de 0,87 e teor de umidade de 1%. As analises de TGA e DRX
demonstraram que a aplicacédo de tratamento acido a matéria-prima e ao adsorvente
ocasionou a degradacao da celulose. As imagens de microscopia revelaram que o
adsorvente possui superficie rugosa e uma grande variedade de tamanhos e formatos
guanto a estrutura dos poros. Os processos de adsorcao para os corantes estudados
mostraram eficiéncias elevadas para remocao de corantes com o carvao produzido,
sendo 99,95% para o AM e 99,97% para o VM, esses resultados assemelham-se a
eficiéncia obtida pelo carvao ativado comercial que foi de 99,93% para o AM e 99,98%
para o VM. O equilibrio de adsorcéo para o AM utilizando o carvéo ativado de Pinus
foi alcancado em 15min, enquanto para o carvao ativado comercial o equilibrio foi
atingido em 5min. Para o corante VM o equilibrio foi alcancado em 5min para os dois
carvoes. Essa adsorcao rapida e eficiente indica um processo altamente convectivo
de adsorcdo. O modelo que melhor se ajustou a cinética de adsor¢céao para ambos os
corantes, utilizando o carvao ativado de Pinus foi o modelo de pseudo segunda ordem
e para o carvao ativado comercial foi o de pseudo primeira ordem. Com base nos
estudos realizados, pode-se afirmar que as folhas do Pinus elliottii apresentaram

resultados satisfatorios quanto ao seu emprego para a produgdo de carvao ativado.

Palavras-chaves: Adsorcéo; Corantes; Cinética; Residuos Agricolas; Pinus elliottii.



ABSTRACT

Pinus elliottii is a tree that generates a significant amount of waste after harvesting, in
the form of bark, leaves and branches. These residues have the potential to be used
as raw material in the production of activated carbon, which can be used in the
treatment of textile effluents. In this context, this work presented the production of an
activated carbon obtained from Pinus elliottii leaves, which was used in the adsorption
of synthetic dyes. The Pinus elliottii leaf received chemical treatment by impregnation
with phosphoric acid (HsPO4) and the carbon was produced through pyrolysis of the
impregnated leaf under an inert nitrogen atmosphere at a temperature of 500°C. The
adsorbent produced was characterized and used in tests to evaluate its adsorption
potential of the synthetic dyes Methylene Blue (AM) and Malachite Green (VM) in
solution. The characterization of the adsorbent material showed a particle diameter of
151.21 pm, specific mass of 1717.5 kg/m3, surface area of 27.13 m2/g, bed porosity of
0.87 and moisture content of 1%. TGA and XRD analyses revealed that the application
of acid treatment to the raw material and the adsorbent caused degradation of the
cellulose. The microscopy images revealed that the adsorbent has a rough surface
and a wide variety of sizes and shapes regarding the pore structure. The adsorption
processes for the dyes studied showed high efficiencies for dye removal with the
produced carbon, being 99.95% for AM and 99.97% for VM. These results are similar
to the efficiency obtained by commercial activated carbon, which was 99.93% for AM
and 99.98% for VM. The adsorption equilibrium for AM using activated carbon from
Pinus was reached in 15 min, while for commercial activated carbon the equilibrium
was reached in 5 min. For the dye VM the equilibrium was reached in 5 min for both
carbons. This fast and efficient adsorption indicates a highly convective adsorption
process. The model that best adjusted the adsorption kinetics for both dyes, using
activated carbon from Pinus was the pseudo second order model and for commercial
activated carbon it was the pseudo first order model. Based on the studies
performed, it can be stated that Pinus elliottii leaves presented satisfactory results

regarding their use for the production of activated carbon.

Keywords: Adsorption; Dyes; Kinetics; Agricultural residues; Pinus elliottii.
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1 INTRODUCAO

O constante aumento da populagdo mundial trouxe consequentemente um
aumento na quantidade de efluentes gerados pela populacdo e pelo setor industrial.
Essa geracdo abundante de efluentes trouxe uma grande preocupacao social e
ambiental principalmente por conta das substancias contidas nesses efluentes, pois
eles podem causar problemas de saude ao ser humano e afetar o0 meio ambiente
(SILVA, 2005).

O tratamento de efluentes é de suma importancia e um dos processos mais
utilizados para isso é a adsor¢éo, que pode ser definida como a adesao de particulas
de um fluido a uma superficie solida (FERNANDES et al., 2010). Ha varios tipos de
adsorventes, como o carvao ativado, resinas de troca iGnica, adsorventes naturais,
entre outros. A adsor¢cao é considerada de desempenho superior a outras técnicas
devido a possibilidade de reutilizacdo da agua apds o processo de purificacdo e
porque as espécies de contaminantes sdo transferidos do efluente para uma fase
sélida, reduzindo o volume de descarte ao minimo (FERNANDES et al., 2010; LEITE,
2018).

Atualmente, vem sendo estudados adsorventes ndo convencionais, ou seja,
oriundos de residuos da agricultura, que séo eficazes, de baixo custo, de baixa
complexidade, além de serem uma opc¢ao de reaproveitamento (SILVA, 2005). Alguns
biomateriais foram estudados como adsorventes, como a cinza da casca de arroz
(KIELING, 2016), casca de café (SANTOS, 2013), escamas de peixe (SANTOS,
2009), serragem de Pinus elliottii (SILVA, 2005), semente de moringa (NOGUEIRA,
2010), farelo e casca de pinhao (Lima et al., 2023), casca do coco verde (RAULINO,
2011), entre outros.

Nesse contexto, o intuito do presente trabalho € desenvolver um adsorvente
nao convencional a partir da folha do Pinus elliottii. O uso dessa matéria-prima se
justifica porque ha uma grande quantidade de folhas que se tornam residuo apés a
colheita da madeira e a producdo de um adsorvente a partir desse material agrega
valor ao mesmo. O carvao ativado produzido sera caracterizado e utilizado em ensaios
para avaliar seu potencial de adsorcédo de corantes sintéticos em solucéo visando o

tratamento de efluente téxtil.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBEJTIVO GERAL

Desenvolver um carvao ativado a partir das folhas do Pinus elliottii impregnadas
com HsPO4 e avaliar sua capacidade de adsorver corantes sintéticos em solucéo,
visando o tratamento de efluentes téxteis. Os corantes a serem avaliados séo o azul

de metileno e o verde malaquita.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar solucdes de azul de metileno e verde malaquita;

e Preparar as folhas do Pinus elliottii e as impregnar com HzPOu;

e Produzir o carvéo ativado a partir da folha do Pinus elliottii impregnado;

e Caracterizar o material adsorvente produzido, por meio da determinacdo da
massa especifica real (pr) e aparente (po), didmetro de particula (dp),
porosidade do leito de particula (¢), teor de umidade (UBU), decomposicao
térmica (TGA), area superficial especifica (BET) e difracdo de raios-X (DRX);

e Realizar o estudo da cinética de adsorcdo do azul de metileno e do verde
malaquita, com o carvao ativado obtido e com o comercial, e ajustar os dados
obtidos aos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda
ordem, difuséo intraparticula e Elovich;

e Analisar a eficiéncia de remocéo dos corantes sintéticos;

e Verificar os melhores ajustes dos modelos através da analise do coeficiente de
correlacdo (R?) e qui-quadrado (X?);

e Comparar os resultados obtidos com a literatura,

e Compilar os resultados obtidos em um artigo cientifico.
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3 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DE LITERATURA

A revisdo bibliografica deste trabalho aborda temas relevantes para o
embasamento tedrico desse Trabalho de Conclusdo de Curso.

3.1 Pinus: producéao e beneficiamento

As arvores do género Pinus surgiram a 230 milhdes de anos atras, no periodo
Tridssico. Estima-se que existam mais de 120 espécies do género Pinus que ocorrem
naturalmente em paises do hemisfério norte como Europa, Asia, Norte da Africa, llhas
das Canarias, Filipinas, América do Norte e Ameérica Central (VALERI; DE PAULA,
20009).

A morfologia do Pinus basicamente € composta por raiz, caule, folha, flor e
fruto. O sistema radicular € do tipo pivotante. O caule € do tipo tronco com lenho
secundario. A folha, denominada como acicula, é muito fina e tem formato de agulha
e possui a margem finamente serrilhada. As flores sdo estrébilos femininos e
masculinos, que sdo encontrados na mesma arvore, e os frutos sao as pinhas. A
polinizacéo se da principalmente através do vento (VALERI e DE PAULA, 2009). Na

Figura 1, esta representada a morfologia basica de uma arvore do género Pinus.

Figura 1 — Morfologia basica do Pinus

AEstrébilo masculino
‘* Estrébilo feminino

Fonte: Adaptado de Valeri e De Paula (2009)

No Brasil, as espécies desse género foram introduzidas pelos imigrantes
europeus para fins ornamentais. A partir da década de 1960 se iniciou o plantio de

Pinus em escala comercial, principalmente nas regides sul e sudeste do pais. Nas
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décadas de 1970 e 1980, as plantacdes deste género foram as principais fontes de
matéria-prima para o desenvolvimento da industria florestal, abastecendo um mercado
altamente diversificado (EMBRAPA, 2020).

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria, as espécies que
melhor se adaptaram em solo brasileiro foram Pinus elliottii e Pinus taeda. Outras
espécies também foram plantadas no Brasil em menor escala, sdo elas: Pinus
caribaea, Pinus oocarpa, Pinus tecunumanii, Pinus maximinoi e Pinus patula
(EMBRAPA, 2020).

O potencial das espécies de Pinus no Brasil € um fator fundamental para a
sustentacdo do parque industrial madeireiro. Atualmente, a madeira de Pinus
representa 30% das plantacdes florestais destinadas a producéo de papel e celulose,
contribuindo com fibras longas imprescindiveis na fabricagdo de papéis que exigem
maior resisténcia e melhor absorgéo de tinta (EMBRAPA, 2020).

A Madeira do Pinus pode ser destinada a industria laminadora, que a utiliza
para fabricacdo de compensados; para a industria de serrados, que a transforma em
madeira beneficiada ou é convertida em moveis; para a industria de MDF, OSB entre
outros. O seu residuo tem sido aproveitado como biomassa para geracao de vapor e
energia (EMBRAPA, 2020). A cadeia produtiva da madeira pode ser observada na
Figura 2.

Figura 2 — Cadeia produtiva da madeira

Produtos Florestais

Fins Energéticos
oo

Madeir silde] Roconstvidos J Colos
compensados, | aglomerados, Ml  pastas
6minas A MDF, 058, HOF

Fonte: Embrapa (2020)

Além disso, pode-se extrair resina dos Pinus, que € uma mistura de acidos e

éteres aromaticos, insollveis em agua e solUveis em alcool, éter e 6leos essenciais.
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Os principais produtos obtidos da resina sdo: a terebintina, o breu e a agua raz. A
terebintina é utilizada para diluir gorduras e tintas. O breu é utilizado em cola de papel,
desinfetantes, graxas para cal¢cados, oleados, pomadas, preparos para couros,
produtos farmacéuticos, sabdes, tintas e vernizes. A agua raz é diluente de tintas
(VALERI e DE PAULA, 2009).

No Brasil, atualmente, sdo geradas aproximadamente 30 milhdes de toneladas
de residuos de madeira, e deste total, a industria madeireira contribui com 91% dos
residuos. Os residuos gerados durante a colheita da floresta sdo compostos
principalmente de madeira, casca e copas de arvores (GRODSKY et al., 2016; Pincelli
et al., 2017).

A Quadro 1, descreve a porcentagem de madeira, cascas e folhas produzidas

em florestas de Eucalyptus e de Pinus.

Quadro 1 — Percentual dos residuos da colheita florestal de Eucalyptus e Pinus

Espécie Madeira com casca (%) Casca solta (%) Folhas (%)
Eucalyptus 74,9 - 25,1
Pinus 74,0 8,6 17,4

Fonte: adaptado de Pincelli et al., (2017)

No Quadro 1, é possivel observar que uma ha uma grande quantidade de folhas
gue se tornam residuo apos a colheita da madeira, o aproveitamento racional desse

residuo pode proporcionar um novo tipo de processo produtivo (PONTES et al., 2012).

3.2 Corantes téxteis

No Brasil, a industria téxtil foi implementada na segunda metade do século XIX
e se consolidou a partir de 1980 (KON; COAN, 2005; LISBOA, 2013). Atualmente, o
Brasil € o 5° maior produtor mundial de téxteis (ABIT, 2023). Apesar de todos o0s
beneficios econdmicos que esse setor traz, ele € um dos segmentos industriais que
mais consome agua e consequentemente gera grandes quantidades de efluentes,
com uma média de 50 a 100L de efluente por quilo de tecido produzido. Essa geracéo

abundante de efluentes trouxe uma grande preocupacdo social e ambiental
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principalmente por conta dos corantes contidos nesses efluentes (ARSLAN-ALATON
et al., 2008).

Corantes sintéticos sdo compostos organicos capazes de conferir cor a um
determinado substrato, sdo extensivamente usados na industria téxtil, farmacéutica,
de cosméticos, de couros, entre outras. A enorme popularidade dos corantes
sintéticos é justificada pelo seu menor custo e infinita possibilidade de sintese com
grupos cromoéforos (GUARATINI e ZANONI, 2000).

As moléculas de corante sédo formadas pelos cromoforos, que sdo um grupo de
atomos responsavel pela cor, e pelos auxocromos que funcionam como doadores ou
receptores de elétrons que intensificam a cor dos cromoéforos, ou seja, séo
responsaveis pela fixacdo do corante a fibra (SANTOS et al., 2007).

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), os corantes podem ser classificados
de acordo com o método pelo qual séo fixados a fibra téxtil:

a) Corantes reativos: contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar
ligacdo covalente com grupos hidroxilas das fibras celulésicas. Sé&o
altamente sollveis em agua e tem grande estabilidade na cor do tecido
tingido. Geralmente, séo utilizados em algodao e outras fibras celuldsicas e
contém a func&o azo e antraquinona como grupos cromaoforos.

b) Corantes diretos: compostos solUveis em agua com grande afinidade por
fibras de celulose através de interacfes de Van der Waals. Sao aplicados
em algodao, papel, couro e nylon.

c) Corantes azoicos: compostos coloridos e insoliveis em agua. Sao
sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento com o auxilio
de um componente solivel em &gua, conhecido como agente de
acoplamento. E um método de tingimento de alto padréo de fixacéo e alta
resisténcia a luz e a umidade.

d) Corantes acidos: sdo corantes anionicos, sollveis em agua e portadores de
um a trés grupos sulfénicos. A afinidade do corante com a fibra € resultante
das ligacdes ibnicas. Geralmente, sdo aplicados em &, seda, nylon,
acrilicos modificados, papel, couro e cosméticos.

e) Corantes basicos: sdo corantes solUveis em agua que produzem cétions
coloridos em solucdo e, por isso, sdo chamados também de corantes
catibnicos. Eles sao usados para fins medicinais e no tingimento de papel,

poliéster e Ia.
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f) Corantes a cuba: sdo corantes insolUveis em agua e utilizados em algodéo
e fibras celulésicas. Através da reducdo com hidrossulfito de s6dio em meio
alcalino, transformam-se em um composto soluvel.

g) Corantes de enxofre: se caracterizam por possuir enxofre em sua molécula.
Sao insollveis em agua e, geralmente, aplicados sobre a fibra apds pré-
reducdo em banho de hidrossulfito de sédio. Uma desvantagem desta
classe de corante sdo os residuos altamente poluentes.

h) Corantes dispersivos: séo insolUveis em dgua. Sao aplicados em fibras de
celulose e fibras hidrofébicas através de suspensao.

i) Corantes pré-metalizados: sdo corantes utilizados geralmente para tintura
de fibras protéicas e poliamida. No processo de tintura é explorado a
capacidade de interacdo entre 0 metal e os agrupamentos funcionais
portadores de pares de elétrons livres, como aqueles presentes nas fibras
protéicas. Tem como desvantagem a alta quantidade de metal (cromo) nas
aguas de rejeitos.

j) Corantes branqueadores: quando aplicados as fibras téxteis, proporcionam
alta reflexdo de luz. Séo utilizados para diminuir a tonalidade amarelada
natural das fibras téxteis.

Na industria téxtil, corantes como o Azul de Metileno (AM) e o Verde Malaquita

(VM) sdo amplamente utilizados para tingir fibras sintéticas, como nylon e poliéster,
além de fibras naturais, como 1a e algodéo. A escolha desses corantes depende da
compatibilidade com o tipo de fibra e do efeito de cor desejado (ZOLLINGER, 1991).

No Quadro 2, constam as principais caracteristicas desses corantes.

Quadro 2 — Caracteristicas do Azul de Metileno e Verde Malaquita

o Formula Massa molar | Comprimento
Corante | Classe quimica o
quimica (g/mol) de onda (nm)
Azul de Corante
_ . C16H1sN3SClI 319,9 660
metileno cationico
Verde _
_ Corante basico | CasH2sN2Cl 364,9 615
malaquita

Fonte: Merck chemicals (2023)
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Devido a toxidez destes compostos, cuja capacidade de reagir com diversos
substratos os tornam de dificil tratamento, é de extrema relevancia que os efluentes
sejam tratados e que os corantes sintéticos sejam removidos (POGGERE et al., 2011).
Na Figura 3, estdo representadas as estruturas moleculares do azul de metileno (a) e
do verde malaquita (b), respectivamente.

Figura 3 — Estrutura molecular do azul de metileno (a) e verde malaquita (b)

cr | |
N N N
) SUS
H4C y CHy S

N.-"'-

LITH:, :|3H3 O
Cl (a) (b)

Fonte: Merck Chemicals (2023)

Os corantes chegam ao efluente téxtil durante o processo de tingimento das
fibras, que envolve a transferéncia de corantes do banho de tingimento para a fibra.
Esse processo pode ser dividido em trés etapas principais: primeiramente a difusao
do corante no banho de tingimento, a adsorcdo do corante na superficie da fibra e a
adsorcao do corante da superficie da fibra para seu interior (LANGE, 2004). A
guantidade de corante na fibra aumenta de acordo com o tempo de tingimento até que
seja alcancada uma proporcao constante de moléculas de corante na fibra e no banho,
0 que significa que o sistema atingiu o estado de equilibrio (REVELLO, 2002).

Apbs o processo de tingimento e decorrido o tempo de fixacdo do corante na
peca, o tecido é lavado com agua fria, agua quente e é ensaboado sendo enxaguado
rigorosamente. A finalidade de enxaguar bem o tecido € retirar o corante hidrolisado
sobre a fibra, evitando problemas de desbotamento (LANGE, 2004).

Os efluentes téxteis provenientes dos processos de tingimento e lavagem
apresentam elevada concentracdo de corantes e quando descartados nos ambientes
aquaticos podem causar diversos impactos, como danos a fauna aquética, reducgéo
da fotossintese, poluicdo visual e toxicidade aguda e crbnica nos ecossistemas

(REVELLO, 2002). Além do fato de alguns corantes apresentarem compostos
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carcinogénicos e mutagénicos em sua composi¢ao, por conter substancias como

fendis, benzeno, tolueno e outros hidrocarbonetos (FERRARI, 2009).

3.3 Métodos de tratamento de efluente téxtil

A Resolucdo CONAMA n° 430/2011 estabelece padrdes de qualidade para
corpos hidricos e lancamentos de efluentes no Brasil. As industrias, incluindo as
téxteis, devem atender aos limites maximos e minimos estabelecidos por esta
resolucdo para parametros gerais de qualidade de agua e de efluentes, como
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), oxigénio dissolvido, pH, sélidos totais, entre
outros. Embora ndo mencione diretamente corantes téxteis, esta resolugdo define
limites para parametros como cor que as industrias téxteis devem observar ao tratar
seus efluentes. Os efluentes industriais ndo podem ultrapassar o limite de 50UCA para
a cor. Ou seja, € permitido que o efluente langcado no corpo hidrico contenha corantes,
desde que a intensidade da cor ndo exceda esse valor estabelecido pela resolucéo
(ABREU et al.,2008).

Infelizmente, o setor téxtil brasileiro investe apenas 0 minimo necessario no
tratamento de seus efluentes, com o objetivo exclusivo de cumprir a legislacéo e evitar
multas, sem considerar os impactos ambientais e sociais causados pelos corantes.
Quando esses corantes sdo despejados em corpos hidricos, podem atingir
reservatorios e ETA’s. No entanto, os métodos convencionais de tratamento de aguas
residuais ndo conseguem remover ou degradar esses compostos. Por isso, é
fundamental o desenvolvimento de novas tecnologias capazes de eliminar esses
poluentes de forma eficiente (ABREU et al., 2008; BRILLAS e MARTINEZ-HUITTLE,
2015; MEHRJOUEI et al., 2015).

Apesar da falta de investimento do setor téxtil brasileiro, muitas pesquisas ja
comprovaram varias técnicas que podem ser usadas para tratamento desses
efluentes. O Quadro 3 descreve alguns métodos utilizados para tratamento de

efluentes com as vantagens e desvantagens de cada um.
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Quadro 3 — Comparacdes dos métodos de remocao de corantes

Métodos
guimicos e/ou Vantagens Desvantagens
fisicos
L . Alto custo de energia e formacéo de
Oxidacao Processo rapido

produtos

. Requer regeneracgdo ou
. Altos indices de -
Adsorcéo acondicionamento adequado para o

remocao
¢ adsorvente usado
Necessita de areas extensas para sua
o implantagéo, menor flexibilidade de
Processos Processo econbmico e N _ L
S . operacgdo, maior tempo necessario para
biolégicos ecologicamente correto

descoloracao e néo é efetivo para todos
0s tipos de corantes

o Alta eficiéncia na ,
Técnica de . i Custo elevado, limpeza e troca
remocao de moléculas
membrana constante das membranas
de corantes

Geracdao de grandes volumes de lodo, a
Coagulacao e Custo reduzido e ineficiéncia no tratamento de alguns

floculacéo facilidade de operacao corantes ou em concentracdes muito
baixas de corantes.

Fonte: Oliveira (2013)

A remocdo de corantes € um desafio devido a sua estrutura molecular
complexa e de dificil degradacédo. Sendo assim, a escolha da técnica deve levar em
conta a eficiéncia, o custo, a facilidade de aplicacéo e as caracteristicas do efluente
(OLIVEIRA, 2013).

Os estudos mostram que a combinacao de técnicas leva a uma maior eficiéncia
de remocao do que no uso de um unico método de tratamento porgue processos
combinados podem suprir as deficiéncias apresentadas pelos processos quando
utilizados individualmente (ABREU et al., 2008; OLIVEIRA, 2013).

Técnicas como precipitacdo, degradacéo quimica, eletroquimica e fotoquimica,

estdo disponiveis na literatura e vem demonstrando bons resultados (GUARATINI e
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ZANONI, 2000). Mas as técnicas mais utilizadas para tratar efluentes téxteis sdo as

de coagulacao e floculagao, remocéo bioldgica e adsor¢cdo (ANTUNES, 2010).

3.4 Materiais adsorventes e o processo de adsor¢cao

Materiais adsorventes sao substancias porosas que tém uma area superficial
elevada para uma determinada quantidade de massa. Os poros sao espacos vazios
entre as particulas de um material e podem ser classificados de acordo com seu
tamanho (MOREIRA, 2010). No Quadro 4, é representada a classificacao de poros de

acordo com o tamanho dos diametros dos poros (CLAUDINO, 2003).

Quadro 4 — Classificacao de poros de um material adsorvente

Tipo Diametro meédio
Macroporo d >50 nm
Mesoporo 2<d <50 nm
Microporo d<2nm

Fonte: Claudino (2003)

Os macroporos tém pouca contribuicdo para a area superficial especifica e nao
sao significativos para a adsor¢cao, mas funcionam como canais para a passagem de
fluido até os mesoporos e microporos, onde a adsor¢cdo ocorre de forma mais
significativa. Os mesoporos sao importantes para a adsor¢cdo de moléculas grandes,
como corantes, oferecendo a maior parte da area superficial em carvées impregnados
com produtos quimicos. Ja 0s microporos tém a maior area superficial,
proporcionando alta capacidade de adsorcédo para moléculas pequenas, como gases
e solventes. Todos os carvdes ativados possuem micro, meso e macroporos, mas a
proporcao entre eles varia conforme o precursor e o processo de ativacao utilizado
(ROUQUEROL, 1994; CLAUDINO, 2003). A Figura 4 mostra a estrutura dos poros

nos carvoes ativados.
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Figura 4 — Tipos de poros em um carvéao ativado
Superficie externa

Macroporos
> 50nm

Mesoporos
2a50 nm

Microporos
< 2nm

Fonte: Claudino (2003)

O principal material adsorvente utilizado no tratamento de efluentes € o carvao
ativado, devido a sua alta capacidade de adsorver uma diversidade de contaminantes
organicos, inorganicos e metais. No entanto, o desenvolvimento de adsorventes nao
convencionais tem sido o foco de muitas pesquisas porque embora os adsorventes
convencionais sejam eficazes, os adsorventes ndo convencionais também oferecem
boas propriedades de adsor¢cédo, com vantagens adicionais como regeneracao mais
barata e menor custo operacional, tornando-0s uma opc¢ao atrativa para aplicacdes
em larga escala (SILVA, 2005; MOREIRA, 2010).

Alguns biomaterias foram estudados como adsorventes, como a casca de arroz
(KIELING, 2016), escamas de peixe (SANTOS et al., 2009), semente de moringa
(NOGUEIRA, 2010), coco verde (RAULINO, 2011), bagaco de laranja (FERRARI,
2009), serragem de madeira (ANTUNES et al., 2010), cana-de- actcar (FONSECA,
2020), entre outros.

A adsorcao é uma operacao unitaria de separacéao e baseia-se na transferéncia
de fase, onde um fluido chamado de adsorvato fica retido na superficie de um
adsorvente (DEMBOGURSKI, 2019).

Existem dois processos de adsor¢éo: a adsorcao fisica, denominada também
como fisissorcdo, e adsorcdo quimica, também chamada de quimissorcao
(PERUZZO, 2003). A diferenca entre elas esta nas forgas de ligacbes que ocorrem
entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente (DEMBOGURSKI,

2019). O Quadro 5 descreve as caracteristicas da fisissor¢do e da quimissorcéo.
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Quadro 5 — Caracteristicas da fisissor¢éo e da quimissorgao.

Fisissorcao Quimissorgao
Causada por forcas de Van Der Causada por forcas eletrostaticas e
Waals ligacbes covalentes

Ha transferéncia de elétrons, formando

N&o hé transferéncia de elétrons o
ligacdes entre adsorvente e adsorvato

Baixo calor de adsorc¢ao (entre 2-6 Alto calor de adsorcao (entre 10-2000
kcal/mol) Kcal/mol)

Formagao de monocamada ou .
Somente formagao de monocamada

Multicamada
N&o ha dissociacao das espécies Pode envolver dissociacdo de espécies
adsorvidas adsorvidas

E possivel em uma larga escala de

Significante a baixas temperaturas
temperatura

Réapida, néo ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel

Fonte: Adaptado de Dembogurski (2019)

A fisissorcao ocorre a interacéo entre o adsorvato e a superficie do adsorvente
através de forcas de Van Der Waals, que séo ligacfes intermoleculares muito fracas
e incapazes de formar ligacfes quimicas, sendo um processo que pode ser reversivel
(DEMBOGURSKI, 2019). Ja a quimissorcdo envolve a troca de elétrons, onde o
adsorvato se liga fortemente a superficie do sdélido por meios de ligacdes ibnicas ou
covalentes polares (LEITE, 2018). Trata-se de um processo exotérmico e irreversivel,
visto que ha formacéo de ligacées quimicas (DEMBOGURSKI, 2019).

O fendbmeno da adsorcdo compreende trés etapas, sendo elas a difusao
através do filme liquido, difusdo intra poro e a adsorcdo dentro do poro, conforme
representa a Figura 5 (CARDOSO, 2020).
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Figura 5 — Etapas do processo de adsorcao

A: Difusio através do

filme liquido A
P > g B: Difusao intra poro

C: Adsorcio dentro do poro

Fonte: Nascimento et al., (2014)

A adsor¢do tem se mostrado uma técnica eficiente para tratar efluentes téxteis,
em relacdo a outras técnicas, devido a possibilidade de reutilizacdo da agua apds o
processo de purificacdo e porque as espécies de contaminantes sao transferidos do
efluente para uma fase solida, reduzindo o volume de descarte ao minimo
(FERNANDES et al., 2010). O método de adsorcao também é vantajoso devido a facil
operacao, sem risco de subprodutos toxicos e o baixo custo de producdo quando
comparado a outros métodos (LEITE, 2018).

A avaliacdo de um processo de adsorcao é feita através da capacidade de

adsorcao de um adsorvente (MOREIRA, 2010), conforme a Equacéo 1.

(Co—CPV
qr = ——1— @)

Mad

em que: g massa de adsorvato retida pelo adsorvente (g), Co e Cr concentracdes da
substancia a ser adsorvida presentes no inicio e no final do processo, respectivamente
(g ml), V volume da solucéo (ml) e mag massa de adsorvente (g).

Segundo Moreira (2010), a eficiéncia da remoc¢édo do material adsorvido pode

ser obtida através da Equacao 2,

(Co—Cp)
E==—" (2)

em que: E eficiéncia de remoc¢ao do material adsorvido (%).

3.5 Cinética de adsorgéao
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O estudo da cinética de adsorcéo determina a taxa de remocao do adsorvato
da fase fluida em relacédo ao tempo necessario para que o equilibrio do processo seja
atingido. Através dos modelos cinéticos, é possivel determinar o mecanismo do
processo de adsorcéo e avaliar a eficiéncia do processo de adsor¢cdo (BEHRENDS,
2019).

Diversos modelos cinéticos sdo empregados, mas os mais utilizados no ajuste
dos dados obtidos experimentalmente sdo os modelos de pseudo primeira ordem,
pseudo segunda ordem, difus&o intraparticula e Elovich (FONSECA, 2020).

Modelo de pseudo primeira ordem

O modelo cinético de pseudo primeira ordem baseia-se principio que a
velocidade de remocao do adsorvato em relagcéo ao tempo é diretamente proporcional
a diferenca na concentracéo de saturacéo e ao numero de sitios ativos disponiveis no

material adsorvente (FONSECA, 2020). Esse modelo é expresso pela Equacio 3,

qe = qe(1 —e7*11) (3)

em que: ki constante de velocidade de pseudo primeira ordem (min?), t tempo de
adsorcédo (min), ge € gt quantidades de soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg g1).

O modelo cinético de pseudo de primeira ordem, em muitos casos, nao se
ajusta a toda faixa de tempo de contato, sendo geralmente aplicavel para tempos

menores que 20 a 30 min do processo de adsor¢cdo (BEHENDS, 2019).

Modelo de pseudo seqgunda ordem

Esse modelo considera que a velocidade da rea¢édo depende da quantidade do
soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio,
nao considerando a concentracdo do adsorvato. O modelo relata o comportamento do
processo em toda a faixa de tempo de contato (LEITE, 2018). O modelo é descrito

pela Equacgéo 4,
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q, = q3k;t
t 1+qek2t

(4)

em que: k2 constante de velocidade de pseudo segunda ordem (g mg* min?).
Este modelo assume que a adsorcéo € quimica, envolvendo a participacao de
forcas de valéncia ou troca de elétrons entre soluto e adsorvente (LEITE, 2018).

Modelo de difusdo intraparticula

Este modelo assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente
pode ser desprezado e a difusado intraparticula € a Unica taxa que controla as etapas
do processo de adsorcédo (BEHENDS, 2019). A Equacéo 5, demonstra a expressao

matematica deste modelo cinético,
Qt=kdift°'5+c (5)

em que: kdif constante de difusdo intraparticula (mg L2 min't?) e C espessura da

camada limite (mg g-1).

Modelo de Elovich

A equacao de Elovich aplica-se a cinética de quimissorcdo. Ela ajusta-se
satisfatoriamente em processos de cinética de adsorcao lenta e em alguns processos

de quimissorcédo ativada (BEHENDS, 2019). Ela é representada pela Equacéao 6,
1 1
qt = Eln(aB) + Eln t (6)

em que: 8 numero de sitios adequados para a adsor¢cdo em cada sistema, relacionado
com a extensao da cobertura da superficie de energia de ativacdo para quimissorcao

(g mg?), e a velocidade de adsorcéo inicial (mg g~ min?).
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4 ESTADO DA ARTE
O Quadro 6, apresenta alguns dos estudos reportados da literatura a respeito
da producédo de carvao ativado obtido a partir de Pinus para a remocao de corantes

sintéticos em efluentes.

Quadro 6 — Estado da arte carvao ativado de Pinus

Corante a ser removido

Autor Residuo vegetal do efluente
Serragem de Pinus elliotti e
Muller et al., 2016 bambu (Drepanostachyum Azul de metileno

falcatum)

Vermelho Procion,
vermelho RGB reativo,
Lunardi, 2014 P6 de serragem de Pinus vermelho de metila e a

bicromia vermelho de
metila e azul de metileno

Lermem, 2017 Pinhas de Pinus taeda Azul de metileno

Silva, 2005 Serragem de Pinus elliottii Azul de metileno

Santos e Rocha,
2015
Fonte: Autora (2024)

Pinhas de Pinus taeda Laranja Reativo

No Quadro 6, € possivel se observar que ha uma diversidade de materiais que
podem ser estudados para a producdo de carvdo ativado a partir de residuos
agricolas. Materiais do tipo madeira, serragem, cascas e caro¢cos sao aplicados
normalmente em metodologias de ativacao quimica, em que a porosidade € formada
através de reacOes de desidratacdo na estrutura carbonacea. Na ativacao quimica, o
material de carbono desenvolve grupos funcionais oxigenados, sendo mais reativos,
tendo um papel importante na capacidade de adsorcdo de compostos polares
(TORRELLAS et al., 2015).
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5 ARTIGO

PRODUQAONDE CARVAO ATIVADO A PARTIR DA FOLHA DO PINUS ELLIOTTII
E AVALIACAO DO SEU POTENCIAL EM ADSORVER CORANTES SINTETICOS

Hingrid Gomes Reetz*
RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a producéo e caracterizagcao de carvao ativado obtido
da folha do Pinus elliottii, cujo enfoque prético foi a remocédo de Azul de Metileno e
Verde Malaquita por meio da adsor¢cdo. A matéria-prima foi impregnada com acido
fosforico 40%, e posteriormente, submetida a pirdlise sob atmosfera inerte de N> a
uma temperatura de 500°C. O adsorvente foi submetido a caracterizagéo fisico-
guimica e para avaliar a eficiéncia de adsorcdo do carvao ativado produzido, foram
realizados experimentos de cinética de adsor¢cdo com corantes, sendo que esse
ensaio também foi conduzido com o carvéo ativado comercial, a fim de realizar uma
comparacao. Evidenciou-se um diametro de particula de 151,21 pm, massa especifica
real de 1717,5 kg/m? e area superficial de 27,13 m?/g, valores que nao atendem aos
critérios estabelecidos para carvdes ativados. A porosidade do leito foi de 0,87 e 0
teor de umidade cerca de 1%, ambos em conformidade com a literatura. As analises
de TGA e DRX revelaram que a impregnacéo ocasionou a degradacao da celulose.
As andlises de microscopia revelaram que o adsorvente produzido apresenta
superficie rugosa e com grande variedade de poros distribuidos aleatoriamente. Os
processos de adsorcdo mostraram eficiéncias elevadas com o carvdo produzido,
sendo 99,95% para o Azul de Metileno e 99,97% para o Verde Malaquita, esses
resultados assemelham-se a eficiéncia obtida pelo carvéo ativado comercial, que foi
de 99,93% para o Azul de Metileno e 99,98% para o Verde Malaquita. O equilibrio de
adsorcao para os corantes em ambos materiais adsorventes, foi estabelecido até 15
minutos de ensaio indicando uma adsorcdo rapida e eficiente com um processo
altamente convectivo de adsorcdo. O modelo que melhor se ajustou a cinética de
adsorcao para o Azul de Metileno e o Verde Malaquita com o carvao ativado produzido
foi 0 modelo de pseudo segunda ordem. Para o carvao ativado comercial, foi o de
pseudo primeira ordem para ambos 0s corantes. Portanto, esse estudo revelou que a
folha do Pinus elliottii apresentou resultados satisfatérios quanto ao seu emprego para
a producéao de carvao ativado.

Palavras-chaves: carvao ativado; adsor¢céo; corantes sintéticos; Pinus elliottii.

1 INTRODUCAO

A poluicdo das aguas resulta do rapido crescimento das cidades e populacéo,
sem um planejamento adequado para o tratamento de residuos e efluentes. Com o
avanco das tecnologias, identificaram-se diversos tipos de contaminantes nas aguas,
principalmente corantes, que séo oriundos do processo de tingimento de fibras téxteis
pela industria e podem causar diversos impactos, como danos a fauna aquética,
reducdo da fotossintese, poluicdo visual e toxicidade aguda e cronica nos
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ecossistemas. Além do fato de alguns corantes apresentarem compostos
carcinogénicos e mutagénicos em sua composicdo (REVELLO, 2002; SILVA, 2005;
FERRARI, 2009).

Portanto, é de extrema relevancia que os efluentes sejam tratados e que o0s
corantes sintéticos sejam removidos. Logo, é fundamental o desenvolvimento de
novas tecnologias capazes de eliminar esses poluentes de forma eficiente. (ABREU
et al., 2008; BRILLAS; MARTINEZ-HUITTLE, 2015; MEHRJOUEI et al., 2015).

Em meio a tantas técnicas existentes para a remocao dos farmacos presentes
em agua e efluentes, encontra-se a adsor¢cdo o qual € uma das mais aplicadas
(GEANKOPLIS, 1998). E uma operacdo unitaria de separacio e baseia-se na
transferéncia de fase, onde um fluido chamado de adsorvato fica retido na superficie
de um adsorvente (DEMBOGURSKI, 2019).

No grupo dos adsorventes mais utilizados em processos industriais se
sobressai o0 carvao ativado, por ter uma alta capacidade de adsorver para uma grande
diversidade de contaminantes organicos e inorganicos (FRANCO, 2018; FREITAS,
2022). Com isso, o emprego de alguns adsorventes ndo comerciais tém sido enfoque
de diversos estudos como potenciais para novos adsorventes, e entre eles se tém o
uso da cinza da casca de arroz (KIELING, 2016), casca de café (SANTOS, 2013),
escamas de peixe (SANTOS, 2009), serragem de Pinus elliottii (SILVA, 2005),
semente de moringa (NOGUEIRA, 2010), farelo e casca de pinhdo (Lima et al., 2023),
casca do coco verde (RAULINO, 2011), entre outros.

Inserido nesse contexto, o presente trabalho tem como intuito a desenvolver
um adsorvente ndo convencional a partir das folhas do Pinus elliottii. O uso desse
material se justifica porque a producdo de um adsorvente a partir desse material
agrega valor ao mesmo, visto que apo0s a colheita da madeira ha uma grande
guantidade de folhas que se tornam residuo. O carvdo ativado produzido sera
caracterizado e utilizado em ensaios para determinacdo da cinética do processo de
adsorcao de azul de metileno e do verde malaquita em solucéo, visando o tratamento
de efluentes téxteis.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais e solucdes

A folha do Pinus elliottii foi a matéria-prima utilizada para produzir o carvao
ativado. O residuo foi proveniente de uma propriedade rural localizada no municipio
de Acegua/RS. Para fins comparativos foi utilizado também como material adsorvente
o carvao ativado comercial da marca 3M aqualar, obtido no mercado local.

Os efluentes sintéticos foram preparados em laboratorio utilizando os corantes
azul de metileno e verde malaquita, sendo ambos dissolvidos em agua destilada na
mesma concentracao de 25 ppm.

2.2 Curva de calibracao

Para quantificar o corante presente em solucéo, foi elaborada uma curva de
calibracdo, que serve como padrao de comparagcao para medir a concentracdo de
corantes em fase liquida. O ajuste linear realizado nos dados da curva de calibragcéo
possibilita converter as leituras de absorbancia em uma medida quantitativa da
concentragdo. Dessa forma, para calcular a concentracdo de cada corante em
solucao, foram utilizados os ajustes lineares apresentados no Quadro 1 a seguir.
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Quadro 1 — Ajuste linear

Corante Ajuste linear
Azul de metileno Cean=0,1358 Ax
Verde malaquita Cevm =0,1369 A

Fonte: Autora (2024)
2.3 Preparo da matéria-prima e producao do carvéo ativado

Inicialmente, a folha do Pinus elliottii foi triturada em um moinho de facas
(Marconi, modelo Croton), lavado a quente para remocao de possiveis extrativos e
seco na estufa durante 24 h a 105°C. A impregnacao desse material foi realizada com
acido fosférico (HzPO4) 40% com uma propor¢do de 1:1 em massa. As amostras
impregnadas ficaram em repouso por 24 h a temperatura ambiente e, em seguida,
foram submetidas a mais 24 h em estufa a 105°C.

Para a producao do carvao ativado, foi realizado a pirolise da folha do Pinus
elliottii impregnada a uma temperatura de 500°C por 30 minutos em um reator tubular
em atmosfera inerte de N2>. Como etapa de finalizagdo, o material teve seu pH
neutralizado em agua e seco em estufa a 105°C por 24 h.

2.3 Preparo da matéria prima e producao do carvao ativado

A caracterizagcdo fisico-quimica do carvdo foi realizada quanto a massa
especifica real (pr) através da picnometria gasosa (ULTRAPYC 1200e, Quantachrome
Instruments) e a massa especifica aparente (pap) por ensaio de proveta. A porosidade
do leito de particulas (¢) foi estimada pela relagdo entre as massas especifica real e
aparente (SOUZA, 2022). O diametro médio de particula (dp) foi obtido por andlises
em granulometria (CILAS, 1190L). A analise para a umidade (Ubu) foi realizada de
acordo com as normas ASTM-D1762. A analise de estruturas cristalinas feita por meio
da difracéo de raios-X (DRX) (Rigaku ULTIMA 1V, Japéo), a analise termogravimétrica
(TGA) foi realizada em uma termobalanca (Shimadzuu, TGA-50, Japao) em atmosfera
de nitrogénio gasoso a 50 mL/min e com uma taxa de aquecimento de 10°C/min até
700°C. E a analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram feitas em um
microscoépio (JEOL, JSM- 6060LVAkishima, Tokyo, Japan).

2.4 Cinéticade adsorcéo

Os ensaios de cinética foram realizados em batelada, utilizando 25 mL de
efluente sintético com concentragéo de 25 ppm e 0,025 g de adsorvente. Vale ressaltar
gue os ensaios de cinética foram realizados individualmente para cada um dos
corantes estudados com o carvao ativado produzido e com o carvao ativado comercial.

Para cada corante foram feitas 8 amostras em duplicata, onde as mesmas
foram postas em agitacdo a 150 rpm durante diferentes tempos (5, 10, 15, 30, 45, 60,
120, 180 min). As fases foram separadas por uma centrifuga (QUIMIS, Q222TM216,
Brasil) a 3000 rpm por 10 min. A concentragdo remanescente de corante presente na
solucédo foi quantificada por um espectrofotémetro UV-VIS (Kazuaki, II- 226, China)
com um comprimento de onda de 660nm para o azul de metileno e 615nm para o
verde malaquita.
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A avaliagcdo da adsorcdo foi feita através das Equacdes 1 e 2, que representam
respectivamente a capacidade de adsorcao e percentual de remocéao do corante,

_ (Co=Cp)V
qc = Mg 1)
E — (CO_Ct) (2)

Co

onde q: é a capacidade de adsorcdo (mg g?), E é a eficiéncia de remocéo, Co é a
concentracdo inicial (mg L), e Cr € a concentracao final de adsorvato na fase fluida
(mg L), V é o volume de solugdo (L) e mad é a quantidade de adsorvente (g).

Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos cinéticos de
pseudo primeira ordem (Equacao 3), pseudo segunda ordem (Equacéo 4), Difusado
(Equacéo 5) e Elovich (Equacéo 6),

qe = qe(1 —e™ 1) (3)
_ qik,t

qe = 1+q.kyt (4)

Qt=kdift°'5+c (5)

qt = %ln(l + aft) (6)

onde t é o tempo (min), g: € a quantidade de corante adsorvido (mg g?), ki é a
constante da velocidade da adsorcédo de pseudo primeira ordem (minl) e k2 é a
constante da velocidade da adsorcdo de pseudo segunda ordem em (g mg=* min?). £
é o valor do nimero de sitios adequados para a adsorcdo em cada sistema (g mg™) e
« é a velocidade inicial de adsor¢do (mg. mg™* min?). 4. é a constante de difusdo
intraparticula (g mg™* minY?) e C é a estimativa da espessura da camada limite (g mg-

1
).

Para verificar a qualidade dos ajustes observou-se os valores do coeficiente de
determinacdo (R?) e qui-quadrado (X2), os mesmos sendo feitos no software origin,
mesmo software onde serdo aplicados os modelos cinéticos de adsorcédo aos dados
experimentais.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1, esta representado o perfil de temperatura do reator tubular durante
a pirdlise da folha do Pinus elliottii impregnada.



Figura 1 — Perfil de temperatura no reator tubular
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Na Figura 1, é possivel observar que o reator tubular iniciou 0 processo com
uma temperatura baixa e foi aumentando gradualmente até atingir 500°C, onde a
temperatura foi mantida constante por 30 minutos. Esse tempo foi necessario para
assegurar que todo o material, incluindo seu interior, tenha atingido a mesma

temperatura, garantindo uma pirolise uniforme da matéria-prima impregnada.

Na Figura 2, esta disposta uma fotografia ilustrativa do material adsorvente,
sendo a folha do Pinus elliottii moida e seca (a) e o carvao ativado produzido a partir
da matéria-prima seca e ativada quimicamente por impregnacdo com HzPOs (b).
Comparando ambos, nota-se que as caracteristicas da matéria-prima se modificaram

apos a producéo do carvao ativado.

Figura 2 — Folha de Pinus elliottii moida e seca (a), carvao ativado produzido (b)

Fonte: Autora (2024)

Na Tabela 1, séo apresentados os resultados da etapa de caracterizacao fisico-

guimica do carvao produzido.
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Tabela 1- Caracterizacdo do carvao ativado

Parametro Valores
pr (kg/m3) 1717,5 +0,0010
Papa (kg/m3) 226,7+ 0,0058
£ 0,87
dp (Mm) 151,21
S (m?2/g) 27,13
Ubu (%) 0,70+0,02

Fonte: Autora (2024)

O valor obtido para a massa especifica real foi de 1717,5 kg/m3, o que nédo é
compativel com os valores tipicos de carvdes ativados, uma vez que, os valores de
massa especifica para carvoes ativados provenientes de residuos agricolas variam
entre 1000 e 1700 kg/m3 (SILVA, 2019). O valor obtido para a massa especifica
aparente foi de 226,7 kg/ms3, e, ao relaciona-lo com a massa especifica real, a
porosidade do leito encontrada foi de 0,87. Esse valor esta no limite da faixa de
porosidade reportada na literatura, que varia de 0,54 a 0,87 para carvbes ativados
produzidos a partir de residuos agricolas (SOUSA, 2018; SILVA, 2019).

O carvao produzido apresentou um diametro de particula de 151,21 ym, nao
atendendo ao critério para carvies ativados, no qual sdo desejadas particulas
menores do que 44 um (SANTOS et al.,, 2018). A area superficial do material
adsorvente, conforme a analise, foi de 27,13m?/g e considera-se um valor baixo para
um carvao ativado pois deveria estar entre 400 e 1500 m2/g (CHEN et al., 2011;
ALMEIDA et al., 2014).

Em relacdo ao teor de umidade, o ideal € que seja inferior a 10%, esse
parametro é atendido pelo carvdo produzido, com quase 1% de umidade. E preferivel
gue esse parametro apresente valores baixos por questdes de armazenamento do
material e porque quanto menor a umidade do material, maior sera disponibilidade de
poros para a ocorréncia da adsorcao (SANTOS et al., 2018; Silva, 2019)

As Figuras 3 e 4, apresentam as analises termogravimétricas da derivada da
perda de massa em funcéo da temperatura referentes a folha de Pinus elliottii moida
e seca e ao carvao ativado obtido, respectivamente.

Na Figura 3, a primeira fase de perda ocorre com a temperatura em torno de
100°C e esta associada a perda de umidade do material. A segunda fase de perda
ocorre aos 400°C pode estar associada a degradacédo da celulose. Na Figura 4, ha
dois picos de perda de massa, relacionados ao carvao ativado obtido, ambas as
perdas de massa ocorrem em temperaturas em torno de 300°C e também estao
associadas a degradacdo da celulose. Segundo Camargo (2012), em analises
termogravimétricas, espera-se que a perda de massa total da matéria ocorra em
diversas etapas, fato que nao foi observado em ambas as amostras.
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Figura 3 — Andlise termogravimétrica da matéria-prima
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Figura 4 — Analise termogravimeétrica do carvao ativado produzido

DrTGA
mg/min

0.10-

-0.20-

-0.00-

TGA
mg

5.00-

2.00-

1.00-

v

0.00

Fonte: Autora (2024)

20.00

40.00

60.00 80.00 0000 120.00
Time [min)

A Figura 5, representa o resultado da difracdo de raios-X para o carvao ativado

produzido. Verifica-se que o adsorvente apresentou uma fase amorfa que é
identificada entre 20° e 30°. Entre 23° e 24°, ha pequenos picos referentes a resquicios
de Hs3PO, utilizado no processo de impregnacao quimica. O quartzo (SiO2) foi o
mineral predominante encontrado.
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Figura 5 — Difracao de raios-X para o carvdo ativado
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As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram realizadas
com a finalidade de obter informac6es sobre a morfologia da superficie do carvao
ativado obtido e podem ser visualizadas na Figura 6.

Figura 6 — Micrografia do carvao ativado (a) 100x, (b) 500x, (c) 1000x e (d) 2000x
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Fonte: Autora (2024)

Através das imagens de MEV é possivel observar que carvao ativado produzido
possui uma superficie rugosa e heterogénea tendo uma grande variedade de
tamanhos e formatos quanto a estrutura dos poros, sendo distribuidos aleatoriamente.
As imagens mostraram algumas altera¢cdes na morfologia e estrutura do material que
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pode ser atribuida a impregnacgéo acida que altera a morfologia do material e contribui
para a formacao da estrutura porosa.

As eficiéncias de remocao para o azul metileno (a) e o verde malaquita (b),
tanto com o carvao produzido quanto com o comercial, sdo evidenciadas na Figura 7
e na Figura 8, respectivamente.

Figura 7 — Eficiéncias de remocéo para o AM
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Figura 8 — Eficiéncias de remocéao para o VM
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Para o carvao ativado de Pinus elliottii foi obtida uma eficiéncia de 99,95% para
o azul de metileno e 99,97% para o verde malaquita, enquanto para o carvao
comercial foi obtida uma eficiéncia de 99,93% para o azul de metileno e 99,98% para
o verde malaquita. O carvao produzido apresentou uma eficiéncia semelhante ao
carvao ativado comercial e também apresentou valores superiores aos evidenciados
pela literatura. Silva (2019) por exemplo, obteve 99,36% para a remoc¢ao de azul de
metileno com carvao ativado obtido da palha de azevém e Silva (2021) obteve 91,5%
para a remoc¢ao do verde malaquita com carvao ativado a partir do caro¢o do acai.
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Nas Figuras 9 e 10, sdo mostrados os dados experimentais obtidos no ensaio
de adsorgao para os corantes azul de metileno e verde malaquita, utilizando tanto o

carvao ativado produzido quanto o comercial, acompanhados dos ajustes dos
modelos cinéticos aos dados obtidos.

Figura 9 — Ajuste dos modelos cinéticos de adsorcdo de AM com o CA produzido
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Figura 10 — Ajuste dos modelos cinéticos de adorcdo de AM com o CA comercial
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Analisando as Figuras 9 e 10, observa-se que o equilibrio de adsorcéo para o
Azul de Metileno utilizando o carvao de Pinus foi alcancado em 15 minutos, enguanto
para o carvao comercial o equilibrio foi atingido em 5 minutos.

Nas Figuras 11 e 12, sdo mostrados os dados experimentais obtidos no ensaio
de adsorcéo para o Verde malaquita utilizando tanto o carvao ativado produzido e o

comercial, respectivamente, acompanhados dos ajustes dos modelos cinéticos aos
dados obtidos.
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Figura 11 — Ajuste dos modelos cinéticos de adsor¢cédo de VM com o CA produzido
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Figura 12 — Ajuste dos modelos cinéticos de adsor¢cdo de VM com o CA comercial
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As Figuras 11 e 12 mostram que o equilibrio foi alcangado em 5 minutos tanto
com o carvao de Pinus quanto com o comercial. Como o equilibrio foi atingido
rapidamente nos ensaios, concluiu-se que predominou um processo convectivo de
transferéncia de massa. Segundo Silva (2019), esse processo se deu em funcao da
adsorcao das moléculas de adsorvato na superficie externa do material adsorvente,
evidenciando ser um processo altamente convectivo, comprovado pelos modelos de
ajuste.

Nos Quadros 3 e 4, sédo apresentados os valores dos parametros dos ajustes
para os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, difuséo
intraparticula e Elovich para o azul de metileno e verde malaquita, respectivamente.
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Quadro 3 — Par@metros para os modelos cinéticos aplicados na adsor¢cdo do AM

Cinética de Azul de metileno com CA produzido

Modelo PPO PSO __ Difusao Elovich
intraparticula
15,67 130,70 +
) e [24,49+0,09| ge | 24,59 £ 0,10 c £438 10,81
Parametros
ki | 0,93+0,24 | k2 | 0,41 +0,21 Kait 1,01 £ 0,60 0,31 +0,01
R2 0,99 0,99 0,48 0,27
X2 0,06 0,04 54,34 61,26
Cinética de Azul de metileno com CA comercial
Modelo PPO PSO _ Difusao Elovich
intraparticula
Ge |24,66+0,08| qo | 2452+004 | ¢ |24,31+0,07 39?%“ *
Parametros
3,96E43 + _
ki | 0,91+0,18 | k2 7.07E43 Kait 0,02 +0,01 2,50+0,16
R2 0,99 0,27 0,13 0,01
X2 0,05 1,55 0,60 0,71

Fonte: Autora (2024)

Quadro 4 — Parametros para os modelos cinéticos aplicados na adsorcao do VM

Cinética do Verde Malaquita com CA produzido

Modelo PPO PSO . D|fusa}o Elovich
intraparticula
Qe 2‘5’%‘? Ge | 24964002 | ¢ |24,65+0,07 24'142353 41'
Parametros
k1 4,35 k2 2,68 +2,19 kait | 0,030 0,01 2,46 + 0,07
R2 0,01 0,99 0,01 0,78
X2 0,99 0,01 0,61 0,13
Cinética do Verde Malaquita com CA comercial
Modelo PPO PSO . D|fusa}o Elovitch
intraparticula
24,99 + 24,92 + 0,03 24,70 £ 0,07 3,36E44 +
Qe 0,01 Qe c 3,375E43
Parametros 1,65 + -4,47TE43 + 0,02 + 0,01 4,34 +0,01
k1 0,11 k2 4,83E43 Kait
R2 0,99 0,44 0,01 0,91
X2 1,08E-05 0,76 0,61 0,05

Fonte: Autora (2024)
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O modelo que melhor se ajustou ajustou a cinética de adsor¢cdo com o carvao
ativado comercial foi o modelo de pseudo primeira ordem, que é baseado na
capacidade de adsorcdo do sdélido e assume que a velocidade de remoc¢édo do
adsorvato, em relagcdo ao tempo, € diretamente proporcional a diferenca na
concentracdo de saturacdo e ao numero de sitios ativos disponiveis no material
adsorvente. O modelo de pseudo segunda ordem, que apresentou o melhor ajuste
para o carvao ativado produzido, fundamenta-se em um processo de adsorcao
guimica envolve a acéo de forcas de valéncia ou troca de elétrons entre o adsorvente
e o adsorvato (CARVALHO, 2010).

Na Figura 13, esta imagem o efluente sintético de azul de metileno (a) e de
verde malaquita (b) antes do tratamento e apds o tratamento com o carvdo ativado
produzido.

Figura 13 — Imagem comparativa dos efluentes sintéticos de AM (a) e VM (b) antes e
apos a adsorcdo com CA produzido

Fonte: Autora (2024)

4 CONCLUSAO

Os resultados das caracterizagfes do carvéo ativado obtido a partir da folha do
Pinus elliottii apresentaram concordancia com a literatura em alguns parametros. O
adsorvente apresentou um diametro de particula de 151,21 um, massa especifica de
1717,5 kg/m3 e area superficial de 27,13 m?/g, valores que ndo estdo em conformidade
com os reportados na literatura para carvées ativados obtidos a partir de residuos
agricolas. Por outro lado, o valor obtido para a massa especifica aparente foi de 226,7
kg/m3 e a porosidade do leito foi de 0,87, encontrando-se dentro da faixa de
porosidade indicada pela literatura. Assim como o teor de umidade encontrado, cerca
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de 1%, que também estd em conformidade com a literatura. As analises de TGA e
DRX revelaram que a aplicacdo de tratamento 4cido a matéria-prima e ao adsorvente
obtido ocasionou a degradacéo da celulose. Através das imagens de MEV, foi possivel
observar que carvao ativado produzido possui uma superficie rugosa e heterogénea
tendo uma grande variedade de tamanhos e formatos quanto a estrutura dos poros,
sendo distribuidos aleatoriamente.

A andlises das cinéticas de adsorcao revelaram que a folha do Pinus elliottii
apresentou resultados satisfatérios quanto ao seu emprego para a remocdo de
corantes, visto que, foi obtida uma eficiéncia de 99,95% para o Azul de Metileno e
99,97% para o Verde Malaquita assemelhando-se a eficiéncia obtida pelo carvéo
ativado comercial que foi de 99,93% para o Azul de Metileno e 99,98% para o Verde
Malaquita.

O equilibrio de adsor¢éo para o Azul de Metileno utilizando o carvao de Pinus
foi alcancado em 15 minutos, enquanto para o carvao ativado comercial o equilibrio
foi atingido em 5 minutos. Para o corante Verde Malaquita, o equilibrio foi alcancado
em 5 minutos tanto com o carvao de Pinus quanto com o comercial. Essa adsorgéao
rapida e eficiente indica um processo altamente convectivo de adsorcao.

O modelo que melhor se ajustou a cinética de adsor¢cao para o Azul de Metileno
e o Verde Malaquita com o carvéo ativado produzido foi o modelo de pseudo segunda
ordem. Para o carvéo ativado comercial, 0 modelo que apresentou melhor ajuste foi o
de pseudo primeira ordem para ambos 0s corantes. Esses modelos se destacaram
por apresentarem uma regressao significativa, com valores de R? elevados e baixos
valores de ¥?, indicando que a transferéncia de massa por convecg¢ao predominou.

Desta forma, pode-se dizer que o carvao ativado produzido possui grande
potencial de adsorcdo apresentando resultados semelhantes ao carvao ativado
comercial.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Por meio deste estudo, foi possivel evidenciar que o residuo agricola da folha
do Pinus elliottii, quando submetido a tratamentos quimicos e fisicos, apresenta
consideravel potencial adsortivo, que deve ser explorado. O estudo revelou que a
matéria-prima utilizada é adequada para producdo de carvdo ativado e apresentou
didmetro de particula de 151,21 um, massa especifica de 1717,5 kg/m3, area
superficial de 27,13 m2/g, massa especifica aparente foi de 226,7 kg/m?3, porosidade
do leito de 0,87 e o teor de umidade cerca de 1%. Andlises indicaram degradacédo da
e celulose na matéria-prima e apds impregnacéo e pirélise. Através das imagens de
MEV, foi possivel observar que carvao ativado produzido possui uma grande
guantidade de poros de diversos tamanhos e formatos.

A andlises das cinéticas de adsorcao revelaram que a folha do Pinus elliottii
apresentou resultados satisfatérios quanto ao seu emprego para a remocao de
corantes sintéticos em solucao, atingindo mais de 99% de eficiéncia e assemelhando-
se ao carvao comercial que também ultrapassou os 99% de remocé&o. Nos ensaios de
cinética de adsorcdo o equilibrio foi atingido rapidamente, em até 15 minutos,
indicando a eficiéncia na remocao dos adsorventes. O modelo que melhor se ajustou
a cinética de adsorcéo para o Azul de Metileno e o Verde Malaquita com o carvao
ativado produzido foi o0 modelo de pseudo segunda ordem. Para o carvdo ativado
comercial, o modelo que apresentou melhor ajuste foi o de pseudo primeira ordem
para ambos o0s corantes, esses modelos confirmaram que a transferéncia de massa
por conveccao predominou na adsorcéo.

Desta forma, pode-se dizer que o carvdo ativado produzido possui grande
potencial de adsorcdo apresentando resultados semelhantes ao carvao ativado

comercial e deve ser melhor explorado.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que para os trabalhos futuros sobre este tema sejam abordados os
seguintes itens:

1. Realizar ensaios de isoterma;

2. Realizar ensaios cinéticos com variacdo de temperatura;
3. Realizar estudos do pH do ponto de carga zero;
4

. Realizar ensaios de dessorc¢ao.
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