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RESUMO

O presente estudo aborda a preparacao de carvao ativado a partir de residuos de baru
(Dipteryx alata) utilizando pirélise lenta em forno convencional, seguida de ativacéo
quimica com H;PO,, com o intuito de investigar sua capacidade adsortiva ha remocao
do corante Sudan IV em solvente hexano. O carvao ativado produzido (CABar) foi
caracterizado por técnicas analiticas como Analise Elementar (CHNO), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Isotermas de Adsorcdo e Dessorcdo de Ny,
Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR), Difratometria de raios-X (DRX) e Espectroscopia Raman. Apés
caracterizacao, a capacidade adsortiva do CABar foi testada para remocéo do corante
Sudan IV em solvente n-hexano pelo método em batelada. Modelos cinéticos nao-
lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram empregados para
estudar a cinética de adsorcao. O rendimento (%) massico do produto da pir6lise foi
de 40%. O CABar possui uma area superficial especifica de 1250 m2/g e uma estrutura
composta por microporos e mesoporos. A analise FT-IR revela a presenca de grupos
quimicos presentes no carvao ativado, dentre eles hidroxilas, carbonilas, arométicos
e fosfatos. As analises de RAMAN e DRX confirmam a estrutura grafitica amorfa do
material. A MEV revela a presenca de cavidades e poros de diferentes tamanhos e
formas por toda a extensdo do CABar. A cinética de adsorcdo foi rapida ja nos
primeiros 5 min de contato, atingindo a condicdo de equilibrio em 20 min. O modelo
de pseudo-segunda ordem €& o que melhor representa a cinética de adsorcao,
indicando a ocorréncia de quimissorcdo. Modelos de equilibrio ndo lineares de
Langmuir, Freundlich e Sips foram utilizados para ajustar os dados experimentais e
estudar a condicdo de equilibrio. A condicdo de equilibrio entre adsorvato e
adsorvente € melhor representada pelo modelo de Sips, atingindo capacidade maxima
de adsorgdo (Qmax) de 344,114 mg.g~1, Além disso, estudos de dessorgéo revelaram
gue o adsorvente manteve sua eficiéncia ao ser reutilizado em até quatro ciclos de

adsorcao.

Palavras-chave: Dipteryx alata; pirélise lenta; corante; solvente; cinética de adsorgéo.



ABSTRACT

The present study addresses the preparation of activated carbon from baru (Dipteryx
alata) residues using slow pyrolysis in a conventional furnace, followed by chemical
activation with H;PO,, aiming to investigate its adsorptive capacity for removing Sudan
IV dye in hexane solvent. The activated carbon produced (CABar) was characterized
using analytical techniques, such as Elemental Analysis (CHNO), Scanning Electron
Microscopy (SEM), N, Adsorption-Desorption Isotherms, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR), X-ray Diffraction (XRD), and Raman Spectroscopy. After
characterization, the adsorptive capacity of CABar was tested for the removal of Sudan
IV dye from n-hexane using the batch method. Nonlinear pseudo-first-order and
pseudo-second-order kinetic models were employed to study adsorption kinetics. The
mass Yyield (%) of the pyrolysis product was 40%. CABar had a specific surface area
of 1250 m?/g and a structure composed of micropores and mesopores. FTIR analysis
revealed the presence of chemical groups in the activated carbon, including hydroxyls,
carbonyls, aromatics, and phosphates. Raman and XRD analyses confirm the
amorphous graphitic structure of the material. SEM revealed the presence of cavities
and pores of different sizes and shapes throughout CABar. Adsorption kinetics were
rapid within the first 5 minutes of contact, reaching equilibrium conditions within 20
minutes. The pseudo-second-order model best represents the adsorption kinetics,
indicating the occurrence of chemisorption. Nonlinear equilibrium models such as
Langmuir, Freundlich, and Sips were used to fit the experimental data and study the
equilibrium conditions. The Sips model best represents the equilibrium condition
between adsorbate and adsorbent, achieving a maximum adsorption capacity (Qmax)
of 344.114 mg-g~t. Additionally, desorption studies revealed that the adsorbent

maintained efficiency after being reused for up to four adsorption cycles.

Keywords: Dipteryx alata; slow pyrolysis; dye; solvent; adsorption kinetics.
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1 INTRODUCAO

A preservacdo do meio ambiente € uma preocupacao governamental e do setor
privado. Os produtos quimicos sdo essenciais e estdo presentes no nosso cotidiano,
além de serem importantes em diversos processos da produc¢do industrial. Entretanto,
podem ser uma ameaca ao meio ambiente e a saude humana, podendo gerar
subprodutos téxicos, contaminando a satde humana e o meio ambiente.

A demanda crescente por produtos quimicos, tanto na industria quanto no
cotidiano das pessoas, € uma das principais causas da poluicdo ambiental (Kouahou
et al., 2024). A lista de contaminantes encontrados no meio ambiente inclui corantes,
metais pesados, pesticidas, compostos fendlicos, agroquimicos, farmacos e
hidrocarbonetos, contribuindo para a deterioracdo da qualidade da agua,
contaminando fauna e flora, bem como causando sérios riscos a saude humana
(Guimaréaes et al., 2019).

Dentre os produtos quimicos, os corantes estao presentes em uma vasta gama
de produtos, como: derivados de petréleo, solventes, gorduras, ceras, roupas,
alimentos, plasticos e produtos de limpeza que necessitam da adicao de corantes para
gue possam conferir a esses produtos determinadas cores (Jamaly; Giwa; Hasan,
2015).

Entre os varios tipos de corantes utilizados, o Sudan IV, conhecido por suas
propriedades lipofilicas e hidrofébicas, vem sendo amplamente utilizado como aditivo
corante devido ao seu baixo custo e facil fixacdo (Sun et al., 2015). Apesar de suas
vantagens, o corante Sudan IV apresenta riscos, pois de acordo com a Agéncia
Internacional de Pesquisa sobre o Cancer, o corante Sudan IV foi classificado como
cancerigeno de categoria 3, tornando a remoc¢ao desse poluente importante a fim de
mitigar seus efeitos na saude humana (Nisa; Zahra; Butt, 2016).

Com o propdsito de tratar e minimizar a presenca desses contaminantes na
natureza, a ciéncia tem desenvolvido tecnologias e métodos baseados em principios
fisicos, quimicos, elétricos, térmicos e bioldgicos. No entanto, muitos desses
processos sdo dispendiosos para aplicacdo em larga escala (Bhatnagar; Sillanpaa;
Witek-Krowiak, 2015).

Entre os diversos processos empregados para remocédo de corantes, a técnica

de adsorcéo utilizando carvéo ativado como adsorvente tem se destacado como um
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método promissor, pois apresenta vantagens, como alta eficiéncia, facil operacao e
possibilidade de reutilizar e reciclar o adsorvente. O uso de carvao ativado se torna
atraente devido as suas caracteristicas, como elevada area superficial, estrutura dos
poros e a sua estabilidade térmica (Haro, 2017).

A elaboracdo do carvdo ativado ocorre a partir da pirélise, ou seja, da
carbonizacdo de matérias-primas carbonéceas, seguida por ativagéo fisica em que
vapor, nitrogénio e dioxido de carbono sdo usados para reducdo leve da matéria
carbonacea ou ativacdo quimica, na qual um agente quimico é utilizado (Soares,
2017).

A pir6lise pode ser efetuada através de métodos como o uso de micro-ondas
(Ferreira, 2022) e pirélise lenta em forno convencional (Marsch; Rodriguez-Reinoso,
2006), na qual sdo atingidas temperaturas de 400 °C a 800 °C, em auséncia de
oxigénio, permitindo a degradacdo térmica dos componentes organicos em
compostos volateis.

Como alternativa no desenvolvimento de sistemas mais sustentaveis, a
reutilizacdo de biomassas oriundas de residuos organicos apresenta-se como uma
alternativa de matéria-prima abundante e de baixo custo para a producdo de carvao
ativado. A utilizacdo desses materiais possibilita a reducdo de custos de descarte,
bem como a valorizacdo desses subprodutos (Emiliano, 2019).

Nesse sentido, a casca (endocarpo, pericarpo e mesocarpo) do Dypteryx alata,
conhecida popularmente no cerrado brasileiro como Baru, surge como uma
alternativa. Trata-se de uma biomassa abundante, ja que apés a retirada da améndoa,
a casca que corresponde a 90% do fruto é descartada. Além disso, apresenta alto teor
de celulose (40%) e lignina (20%), elementos essenciais para a producao de carvao
ativado de elevada qualidade (Emiliano, 2019).

A produgdo de carvao ativado utilizando pirdlise convencional e ativagéo
guimica com ZnCl,, K2CO3 e NaOH a partir de residuo de baru é descrita na literatura
(Nemet et al., 2021; Emiliano, 2019; Almeida et al., 2024), assim como a remoc¢éao do
corante Sudan IV em &guas residuais oleosas contendo solventes (Tuesta et al.,
2018). Entretanto, relatos na literatura sobre o preparo utilizando pirélise lenta em
forno convencional aliada a ativagdo quimica com acido fosférico (HsPO4) como

agente ativante sao ainda escassos.



17

Diante do exposto, o presente estudo propbe a utilizacdo do residuo de
Dypteryx alata como biomassa precursora para a producdo de carvao ativado
aplicando a pirdlise convencional e ativagdo quimica com H3zPOs. O carvao ativado
produzido sera aplicado como adsorvente para remoc¢do do corante Sudan IV em

solvente n-hexano.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo principal transformar o residuo da espécie
Dipteryx alata (Baru) em carvdo ativado e estudar sua capacidade adsortiva na

remocao do corante Sudan IV em solvente n-hexano.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Produzir o carvao ativado de Baru (CABar) por pirélise lenta em forno
convencional, seguido de ativagdo quimica com H3POg;

o Caracterizar CABar pelas técnicas de FTIR, CHNO, BET, DRX, RAMAN e
MEV;

o Estudar a capacidade adsortiva do CABar na remocéo do corante Sudan IV
em n-hexano;

« Realizar estudos de dessorcao e reuso do material adsorvente.
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3 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DE LITERATURA

3.1 Corantes

Desde os primérdios da civilizacdo, a humanidade busca atribuir cor a objetos,
utilizando inicialmente fontes naturais para a obtencdo dessas substancias (Zanoni;
Yamanaka, 2016). A utilizacdo em larga escala teve inicio durante a Revolucdo
Industrial com o advento dos corantes sintéticos, apresentando vasta utilizacdo na
manufatura téxtil e ampliando o seu uso para a industria alimenticia, plasticos,
gorduras e lubrificantes (Lacasse; Baumann, 2012).

Na escala industrial, os corantes sintéticos sdo 0os mais empregados devido a
sua ampla gama de cores, estabilidade e custo-beneficio. Os corantes sintéticos sédo
produzidos através de processos quimicos e incluem um extenso conjunto de
compostos, como azocorantes, antraquinonas e ftalocianinas (Hunger, 2003).

Azocorantes sdo uma classe importante de corantes sintéticos que contém um
grupo azo (-N=N-) ligado a grupos aromaticos e esses representam a classe de
corantes mais comercializada, com aproximadamente 70% de toda comercializagao
mundial. Sua versatilidade e propriedades tintoriais favoraveis decorrem da facilidade
de sintese via diazotizacao, resultando em uma estrutura altamente conjugada que
fornece grande faixa espectral de cores a ser empregada e com propriedades fisico-

guimicas desejaveis (Hunger, 2003).

3.1.2 Sudan IV

Os corantes Sudan sdo uma subclasse de azocorantes conhecidos por suas
propriedades lipofilicas, sendo amplamente utilizados como aditivos corantes em
combustiveis, ceras, plasticos, pisos, gorduras e 6leos devido ao seu baixo custo e
melhoria da aparéncia dos produtos (Sun et al., 2015).

O Sudan IV pode causar sérios riscos toéxicos ao meio ambiente, assim como a
saude humana, devido ao seu alto potencial cancerigeno que, segundo a Agéncia
Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC), é classificado como cancerigeno
de categoria 3 (Nisa; Zahra; Butt, 2016). O corante Sudan IV e seus produtos de

degradacéo sdo considerados prejudiciais a saude humana devido a sua associacao
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ao cancer de bexiga, sarcomas esplénicos, hepatocarcinomas, além de anomalias
nucleares e aberracbes cromossdmicas em animais experimentais (Rafii; Hall;
Cerniglia, 1997; Rajaguru et al., 1999; Mansour et al., 2007).

Além disso, a remocao do corante desses residuos é importante para viabilizar
a recuperacédo da fase oleosa, que pode ser convertida em combustivel, lubrificante
ou outro recurso organico com potencial de aproveitamento (Tuesta et al., 2018). Na

Figura 1 esta representada a estrutura quimica do Sudan IV.
Figura 1 - Estrutura quimica do corante Sudan IV
O OH
-N
D
- N
N

A Tabela 1 traz as propriedades quimicas do adsorvato (Sudan V).

Tabela 1 - Propriedades quimicas do Sudan IV

Formula molecular Ca24H20N4O
metenidiazenilionidraziniidenclnatialen-2.ona
Massa molar(g/mol) 386,201
A (nm) 520 nm
Area de superficie 66,2A2
Tamanho longitudinal 1,62 nm

Fonte: PubChem.

Tais propriedades s&o de extrema relevancia, pois sao determinantes na
adsorcao pelo carvao ativado. Destaca-se o tamanho longitudinal da molécula como
fator importante no que tange o preenchimento dos poros. Além disso, estudos
realizados sugerem que a exposicdo a corantes sintéticos também pode causar
hiperatividade em criancas e sua ingestdo provoca danos hepaticos, além de
problemas ligados ao trato intestinal (Nisa; Zahra; Butt, 2016).

Com base no exposto e considerando esses fatores, a escolha deste corante

para o estudo é plenamente justificada.
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3.2 Hexano

O hexano (CeH14) € um solvente apolar, incolor, altamente volatil, inflamavel,
explosivo, pouco hidrossolavel, muito lipossolivel e solivel na maioria dos solventes
organicos. Sua propriedade dispersante e de alta volatilidade favorece a limpeza de
gordura em distintos materiais e permite uma facil remocéao favorecendo sua utilizacao
em produtos e processos industriais e ocupacionais (Bravin et al., 2020; Joshi;
Adhikari, 2019; Li et al., 2020).

O hexano é encontrado naturalmente no gas natural e no petroleo bruto, de
onde é extraido e refinado para uso futuro, seja como solvente isolado ou como
componente em outras formulacdes (Bravin et al.,, 2020). Em geral, faz parte da
composicdo de diversos produtos, como: colas para calgados, colas adesivas, tintas
e seus solventes, solvente para polimerizacdo e amaciamento de borracha, quimico
laboratorial e industrial, agentes de limpeza especificos, como tiner e limpadores, e
produtos como gasolina e subprodutos de sua queima (liberada pelos escapamentos

de veiculos). A Figura 2 traz a estrutura quimica do n-hexano.

Figura 2 - Estrutura quimica do n-hexano
H,C
3 \/\/\C -

A Tabela 2 traz as propriedades quimicas hexano, meio no qual encontra-se o

adsorvato Sudan V.

Tabela 2 - Propriedades quimicas do n-hexano

Formula molecular CeHia
IUPAC hexano

Massa molar(g/mol) 86,109
A (nm) 256 nm

Area de Superficie 60 A2
Tamanho longitudinal 0,9 nm

Fonte: PubChem.
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O hexano apresenta riscos significativos a saude e devido a sua natureza toxica
e efeitos nocivos, como problemas pulmonares e lesbes em contato com a pele
(Bravin et al., 2020). Apresenta uma elevada taxa de toxicidade em fungao de sua alta
taxa de evaporacao (Zapata-Boada et al., 2023). Ademais, a exposi¢cédo cronica ao
hexano pode resultar em efeitos no sistema nervoso central, ocasionando
desmielinizacdo segmentar nos nervos periféricos (Li et al., 2021).

Os efeitos toxicos documentados do hexano na saide humana e no ambiente
enfatizam a importancia da transicdo para alternativas mais seguras, como a

reutilizacdo do mesmo para minimizar os riscos associados a sua utilizagao.

3.3 Adsorcéao

As tecnologias utilizadas para o tratamento de efluentes incluem diversos
processos, como: biolégicos, incineracdo, oxidacao e adsorcdo. Cada um desses
meétodos apresenta vantagens e desvantagens. No entanto, a incineracdo, oxidacao
e 0S processos bioldgicos costumam apresentar elevados custos e, em alguns casos,
ndo atendem com a eficiéncia necessaria a remogéo de contaminantes (Luz, 2012;
Simdes Queiroz et al., 2023).

Dessa forma, a adsor¢cdo é uma técnica promissora para remocdo de
contaminantes devido ao seu baixo custo, elevada eficiéncia e facilidade de operacéo.
Os principais adsorventes sdo carbonaceos, silicas e zedlitas. Além disso, a adsorcéo
permite a recuperacdao e reutilizacdo do adsorvente ap0s 0s processos de tratamento
(Dotto; Mckay, 2020).

O principio da adsor¢éo pode ser definido como um processo de transporte de
massa que se manifesta na interface entre duas fases distintas quando essas sao
colocadas em contato. O processo envolve o acimulo de um componente ou conjunto
de componentes especificos na interface, caracterizando a adsorcdo (Nascimento et
al., 2020). Os agentes envolvidos no processo sdao denominados adsorventes,
materiais solidos com superficies que possuem alta capacidade de atracdo e retencao
de moléculas de outras substancias (Gisi et al., 2016).

Materiais adsorventes, como o carvao ativado, apresentam uma estrutura
constituida por uma elevada quantidade de poros em sua superficie. Tal estrutura

aumenta consideravelmente a area superficial disponivel para a interagdo com outras
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moléculas e a elevada area superficial € de suma importancia para a eficiéncia do
adsorvente, pois cria diversos sitios ativos nos quais o adsorvato pode interagir
(Ponnuchamy et al., 2023).

A forca de adsorcdo, ou seja, a forca das ligagbes que ocorrem entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, podem ser de dois tipos:
adsorcao fisica (fisissor¢do) e adsorcao quimica (quimissorcao) (Teixeira, 2020) .

Fisissorcao: a fisissor¢do é caracterizada por interagdes relativamente fracas,
como as forcas de Van der Waals, e por apresentar um calor de adsorcao baixo. Esse
processo ocorre em toda a superficie do adsorvente, sendo, portanto, considerada
nao localizada (Nascimento et al., 2020). A velocidade de adsor¢cdo em geral é rapida,
mas pode ser lenta se estiver envolvida com a ocupa¢do de um meio poroso. Além
disso, como ndo ocorre formacdo ou quebra de ligacdes, a natureza quimica do
adsorvato ndo é alterada. Outra peculiaridade da fisissor¢cdo é a possibilidade de
haver varias camadas de moléculas adsorvidas (Nascimento et al., 2020).

Quimissorcao: envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente, e como resultado ocorre uma reacdo quimica.
Possui alta especificidade e nem todas as superficies sélidas possuem sitios ativos
capazes de adsorver quimicamente o adsorvato. Deve-se ressaltar que nem todas as
moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente aquelas
capazes de se ligar ao sitio ativo. O calor de adsorcédo é relativamente alto, e a
velocidade de adsorcdo pode ser rapida se a energia de ativacdo for nula ou pequena
e pode ser lenta se a energia de ativacao for elevada (Nascimento et al., 2020).

Além das forcas de adsorcéo, outros fatores sdo fundamentais no processo de
adsorcao, tais como: natureza do adsorvente, do adsorvato e das condi¢des
operacionais. No que se refere as caracteristicas do adsorvente, fatores como: area
superficial especifica, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na
superficie e hidrofobicidade do material sdo importantes no processo de adsorcéao.

Ja a natureza do adsorvato depende da polaridade, do tamanho da molécula,
da solubilidade e da acidez ou basicidade. As condi¢cdes operacionais incluem,

principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente (Cooney, 1998).

3.4 Carvao ativado
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O carvao ativado (CA) é um material carbonaceo com uma estrutura altamente
porosa, apresentando forma microcristalina, ndo grafitica e estrutura constituida por
heteroatomos, como oxigénio, nitrogénio, fosforo e enxofre, ligado aos atomos de
carbono (Cunha et al., 2018; Leite et al., 2018).

Carvdes ativados (CAs) podem ser obtidos a partir de diversas biomassas
lignocelulosicas, além de residuos organicos e inorganicos. E um material que devido
a sua versatilidade pode ser utilizado em diversas aplica¢des, tais como: adsorcéo,
catélise, purificacdo de 6leos e gorduras, alimentos e gases, reciclagem de aguas e
recuperacéo de solos degradados.

A eficicia do carvao ativado € atribuida a algumas propriedades importantes,
como tamanho e variedade de poros e area de superficie especifica, sdo algumas
caracteristicas que facilitam a interacdo e consequente adsor¢cédo de diferentes tipos
de moléculas (Marsh; Rodriguez-Reinoso, 2006).

A porosidade € uma caracteristica fundamental, pois influencia diretamente na
sua capacidade de adsorcéo e, de acordo com a IUPAC, a porosidade pode ser
classificada em: microporos (<2 nm), mesoporos (2-50 nm) e macroporos (>50 nm). A
presenca de microporos € essencial para um processo primario de fisissorcéao,
enquanto 0os mesoporos sao importantes em dois estdgios um pouco distintos, como
a adsor¢cdo monocamada-multicamada e condensacao capilar (Sing, 1985).

A superficie do carvao ativado € outra caracteristica importante, pois apresenta
alta concentracdo de grupos oxigenados, devido a abundancia de oxigénio na
composicdo dos carvdes. Esses grupos aparecem sob diversas formas, como &cidos
carboxilicos, fendis, lactonas, aldeidos, cetonas, quinonas e anidridos, e podem
influenciar positivamente o processo de interacdo entre o adsorvente e adsorbato
(Guilhem, 2018).

O efeito simultaneo dessas propriedades confere aos CAs elevada capacidade
adsortiva, tornando-os um dos mais eficientes adsorventes para a remocao de
diferentes tipos de contaminantes (Brito et al., 2018; Cardoso, 2022). Cabe salientar
que as caracteristicas do adsorbato também influenciam na eficiéncia de adsorcao do
CA, como a massa molar, hidrofibicidade, tamanho da molécula, estrutura molecular
e a solubilidade (Haro, 2017).

Figura 3 - Formula estrutural do carvéo ativado ou biocarvao produzido pela pirélise

da biomassa
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Fonte: adaptado de Guilhen (2018).

3.4.1 Métodos de ativacao do carvao ativado

A producédo de carvao ativado pode ser realizada por meio de dois métodos
principais: ativacao fisica e ativacdo quimica.

A ativacao fisica € um método que envolve a carbonizacdo do material
precursor seguida de uma ativacdo com gases a altas temperaturas. Primeiramente,
0 material precursor passa por uma pirélise em altas temperaturas sob uma atmosfera
inerte, promovendo a liberacédo de volateis, gases, folhas e moléculas organicas. Na
segunda etapa, o produto da pirdlise € tratado na mesma temperatura ou em
temperaturas mais altas, na presenca de gases oxidantes, como vapor d'agua, diéxido
de carbono ou uma mistura de ambos (Santos-Silva et al., 2020).

A ativacdo quimica consiste na impregnacdo do material precursor com
agentes ativadores, tais como acido fosférico (H;PO,), acido cloridrico (HCI), acido
sulfarico (H2S0a4), hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH) e cloreto
de zinco (ZnCl,), seguida de aquecimento (Pereira et al., 2008). Entre as vantagens
na utilizacdo da ativacdo quimica ao invés da fisica, estdo economia de energia,
utilizacdo de temperaturas mais baixas e maior rendimento de CA, podendo resultar
um carvao ativado com uma maior area de superficie, bem como com uma distribuicdo
de poros mais ampla (Santos, 2018).

O &cido fosférico como ativador quimico, além de aumentar a porosidade,
introduz grupos funcionais oxigenados, como fosfatos, na superficie do carvéao
ativado. Esses grupos melhoram a afinidade do material por moléculas apolares,
aumentando a eficiéncia em processos de adsor¢cado de compostos especificos, como

metais pesados e corantes (Liu et al., 2021).
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O &cido fosférico atua de forma eficaz para a producdo de materiais
carbonaceos de elevada area superficial especifica, bem como com uma elevada
porosidade, o que € desejavel para materiais adsorventes. Comparado a outros
ativadores quimicos, o acido fosférico € menos toxico, resultando em um ativante
guimico com menor impacto ambiental, tornando o processo mais sustentavel (Guo;
Lua, 1999).

3.5 Transformacéo térmica da biomassa em carvéo ativado

De acordo com Silva (2021), a conversao da biomassa pode ser feita através
de processos termoquimicos de conversdao, como: gaseificacdo, liquefacao,
combustéo e pirdlise.

* Gaseificacdo: ocorre a alteracdo da estrutura da biomassa a altas

temperaturas na presenca de um agente de gaseificacao, o que resulta numa

maior producdo de produtos gasosos e em peguenas quantidades de carvao,
alcatrdo e cinzas, sendo classificadas de acordo com o agente de gaseificacao:
ar, vapor, vapor de agua e oxigénio, vapor e ar enriquecido com oxigénio;

+ Liguefacdo: consiste na transformacdo da biomassa ou outras fontes de

carbono féssil, principalmente em produtos liquidos;

« Combustdo: consiste na transformacdo da energia quimica dos

combustiveis em calor, mediante as reacdes dos elementos constituintes com

o oxigénio fornecido. A biomassa € queimada em altas temperaturas na

presenca de oxigénio, gerando vapor sob alta pressdo. Esse vapor é

comumente utilizado em caldeiras ou para acionar turbinas, com uma eficiéncia

de converséao energética que varia entre 20% e 25%;

* Pirdlise: é a decomposigéo térmica da biomassa. Em sintese, consiste no

resultado da transformacéo térmica da biomassa a uma temperatura inferior a

600 °C, ou seja, mediante a presenca do calor, o material € decomposto,

liberando compostos de cadeia menor na forma de gas, enquanto uma fracao

permanece no estado soélido formando o carvao ativado.

As proporcdes dessas partes dependem das condicbes da operacao, bem
como da composicdo da biomassa. E um processo adequado para espécies
herbaceas, biomassas oriundas de pastagens, vegetacdes lenhosas, residuos

florestais e agricolas (Silva, 2021).
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O processo de pirélise também é subdividido em quatro categorias, tais como
processo lento, rapido, de micro-ondas e de pirélise catalitica. Um dos métodos mais
rentaveis e altamente eficazes é o processo de pirdlise rapida. E um processo que
apresenta vantagens em termos de armazenamento e transporte de combustiveis
liquidos, porém, apresenta um custo mais elevado, enquanto a pirélise lenta é
vantajosa para aplicacdes de maior rendimento petrolifero (Silva, 2021).

Na pirolise lenta ocorre a decomposicdo térmica da biomassa em uma
atmosfera com pouco ou nenhum oxigénio, a temperaturas geralmente proximas a
600 °C (Maia, 2013). Nesse periodo prolongado, através do controle de parametros,
como a temperatura e taxa de aquecimento, € possivel ajustar as propriedades do
carvao ativado produzido possibilitando alterar caracteristicas importantes, como a
distribuicdo de tamanho de poros, a area de superficie especifica e a composicéo
quimica do material final, maximizando a producao do carvao ativado (Lillo-Rddenas;
Cazorla-Amorags; Linares-Solano, 2003).

Além disso, devido a auséncia de oxigénio, a pirélise convencional minimiza a
formacéo de gases poluentes, como CO: e outros compostos oxidantes, tornando-se

uma alternativa mais limpa (Antal; Grgnli, 2003).

3.6 Biomassas para producao de carvao ativado

Biomassa refere-se desde a residuos de animais a materiais vegetais, como
madeira de florestas naturais, residuos da agricultura e silvicultura, além de residuos
industriais, ou seja, é toda a matéria viva presente na Terra (Demirbas, 2001).

Segundo Yahya, Al-Qodah e Ngah (2015), as diferencas de composicao entre
diversos tipos de materiais precursores estariam relacionadas com caracteristicas
importantes dos carvoes sintetizados, como rendimento, distribuicdo e tamanho de
poros.

Vérios estudos destacam o potencial de biomassas oriundas de residuos
agroindustriais na producéo de carvao ativado, temos como exemplo a aplicacéo da
casca de noz-pecan (Eloy, 2023) e da casca de coco (Teixeira, 2020).

A escolha da biomassa como fonte de carbono depende de alguns fatores,
como, por exemplo, quanto a disponibilidade, a toxicidade, ao custo e a natureza

benigna do precursor (Tetteh; Issahaku; Tetteh, 2024). A matéria-prima do carvao
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ativado necessita apresentar uma combinacdo de &tomos elementares, como
carbono, hidrogénio e oxigénio. Esses elementos, em conjunto com a celulose e a
hemicelulose e lignina, séo responsaveis pelas principais caracteristicas dos carvdes
ativados, como elevada area superficial especifica, porosidade, forma, tamanho de
particula, volume de poro e diametro de poro e distribuicdo de tamanho de poro,
obtidos nos processos de pirélise (Emiliano, 2019).

Nesse contexto, a casca de baru, foco desta pesquisa, destaca-se como uma
biomassa promissora para a producdo de carvao ativado, devido a sua estrutura rica

em material lignocelulésico.

3.7 Dipteryx alata (baru)

O Baruzeiro (Dipteryx alata) € uma arvore frutifera que ocorre nas matas,
cerrados e cerradbes do Brasil central, envolvendo terras dos estados de Mato
Grosso, Mato Grosso do Sul, Goias, Minas Gerais e Distrito Federal. Ocorre também
em menor frequéncia nos estados do Maranhdo, Tocantins, Para, Rondénia, Bahia,
Piaui e norte de S&o Paulo (Carazza; D’Avila; 2010). A Figura 4 ilustra seus frutos
compostos por uma casca dura que recobre uma semente comestivel, conhecida por

seu alto valor nutricional.

Figura 4 - Fruto do Baruzeiro

Fonte: Autor (2024).
A casca (endocarpo, pericarpo e mesocarpo) do baru, considerada como fracao

residual que corresponde cerca de 90% do volume do fruto, em particular gera uma

grande quantidade de rejeitos, que se acumulam no meio ambiente, e apresenta alto
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teor de celulose (40%) e lignina (20%), componentes fundamentais para a producéo
de carvéao ativado de alta qualidade (Emiliano, 2019).

Sabe-se que celulose e lignina s&o constituintes essenciais para o0
desenvolvimento de uma estrutura porosa durante o processo de pirdlise, conferindo
ao material carbonoso uma elevada &area de superficie especifica, porosidade e
excelente capacidade adsortiva (Santos Silva et al., 2018).

A biomassa lignocelulésica presente na casca de baru apresenta um teor mais
elevado em comparacao a outras biomassas frequentemente utilizadas na producao
de carvao ativado, como casca de mandioca (7,5%), dendé (14%), cana-de-acucar
(19,3%) e casca de noz (18,2%). A literatura apresenta algumas pesquisas que
demonstram a viabilidade do uso da casca de baru na producéo de carvao ativado,

conforme indicado na Tabela 3.

Tabela 3 - Usos do baru na producao de carvao ativado e biochar

Aplicacéo Agente Ativante Autor
Adsorc¢éo de Fenol Carbonato de Potassio Emiliano (2019)
Adsorvente em solucdes de carboidratos Acido Sulfarico Nemet et al. (2020)
Adsorcao de Paracetamol e Cafeina Acido Fosférico Ferreira (2022)
Adsorc&o de Dietilftalato Acido Sulfarico e Acido Fosférico | Almeida et al. (2024)

Fonte: elaborada pelo autor (2024).

Conforme apresentado na Tabela 3, existem poucos estudos sobre a aplicacao
do Baru como biomassa na produc¢éo de carvdes ativados, destacando-se o trabalho
desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa, conduzido por Ferreira (2022), que

utilizou o carvéao ativado de baru em estudos de adsorcao de cafeina.

3.8 Economia circular como modelo sustentavel na producgéo de carvao

ativado

A economia circular € um modelo econdmico que visa eliminar o desperdicio e
promover a reutilizacdo de recursos, contrastando com o modelo linear tradicional de
"extrair, fabricar, descartar". E um modelo que otimiza o fluxo de bens, maximizando
0 aproveitamento dos recursos naturais € minimizando a producao de residuos. Esse

modelo permite agregar valor a um passivo ambiental (Leitdo, 2015).
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Os principios da economia circular incluem a minimizacao de residuos, o uso
eficiente de recursos, a extensdo do ciclo de vida dos produtos e a regeneracao de
sistemas naturais. Esses principios sdo aplicados por meio de estratégias, como a
reutilizacéo, reciclagem, remanufatura e o uso de biomassa renovavel como matéria-
prima (Ghisellini; Cialani; Ulgiati, 2016).

Este estudo propde uma abordagem sustentavel para utilizar o residuo de baru
na produgéo de um material adsorvente, promovendo a valorizagdo da biomassa e a
reducdo de impactos ambientais. Essa pratica exemplifica a aplicacdo da economia

circular, especialmente no que se refere a gestdo de residuos e a producéo
sustentavel (Korhonen; Honkasalo; Seppala, 2018).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Material, quimicos e solucdes

Os frutos de baru foram coletados em uma érea de cerrado do estado do Mato
Grosso. Apos a coleta, os frutos foram posteriormente encaminhados ao Laboratorio
de Materiais e Meio Ambiente da Universidade Federal do Pampa (Unipampa), Bageé,
para ensaios experimentais propostos.

Os quimicos utilizados nos experimentos foram os seguintes:

» Sudan IV foi obtido da empresa Sigma-Aldrich e usado sem purificacdo para

preparo das solugfes sintéticas de Sudan IV a partir da solucao estoque de

2,6x103 molar (1000 mg/L em n-hexano);

* Hexano anidro, grau analitico 95%, obtido da empresa Sigma-Aldrich;

« Acido fosférico (H;PO,), grau analitico 85%, obtido da empresa Synth;

+ Hidroxido de Sodio (NaOH), obtido da empresa Merck;

* Tolueno, obtido da empresa Dinamica;

« Etanol, grau analitico 95%, obtido da empresa Synth;

» Diclorometano, grau analitico P.A, obtido da empresa Synth;

« Acido cloridrico (HCI), grau analitico 37%, obtido da empresa Synth.

4.2 Metodologia

A Figura 5 exibe de maneira simplificada o fluxograma dos procedimentos
experimentais utilizados na pesquisa. Os experimentos foram realizados no
Laboratério de Materiais e Meio Ambiente (LMMA) da Universidade Federal do
Pampa (Unipampa), campus Bagé. A descricdo detalhada de cada etapa sera

demonstrada a seqguir.
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Figura 5 - Fluxograma geral da metodologia utilizada
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Fonte: elaborada pelo autor (2024).

4.2.1 Preparo da biomassa precursora

O fruto do Baru foi separado manualmente dos residuos lenhosos que
envolvem (améndoa, endocarpo, mesocarpo e epicarpo) e, posteriormente, o fruto foi
lavado em agua destilada para eliminar eventuais impurezas.

ApOs essa etapa de limpeza, o material foi submetido a secagem em estufa a
uma temperatura de 100 °C por 24 horas. Com o residuo lenhoso devidamente seco,
foi realizado o processo de moagem utilizando um moinho analitico (IKA, Alemanha)
e, em seguida, o material foi peneirado em um agitador eletromagnético de peneiras
(Bertel, VP-01) para obter uma granulometria uniforme. A Figura 6 ilustra o residuo de

baru antes e apGs o0 processamento mecanico.

Figura 6 - Residuo de baru antes e ap0s 0 processamento mecanico

Fonte: elaborada pelo autor (2024).
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4.2.2 Impregnacéo com HzPOg4

O processo de impregnacao da biomassa, conhecido como ativacédo quimica,
foi realizado utilizando H3PO4 como agente ativador. Para isso, 20 g de biomassa seca
e moida foram embebidas com 30 mL de HzPO4 (85%; 51,3 gramas) buscando obter
uma proporcao massica de 1:2,5 entre a biomassa e o ativador. A mistura foi agitada
periodicamente por 2 horas a 80 °C, formando uma pasta homogénea de cor negra,

como mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Biomassa ap0s o processo de agitacdo e impregnacao

Fonte: elaborada pelo autor (2024).

4.2.3 Pirdlise

A biomassa impregnada com H;PO, foi colocada em um cadinho de porcelana
tampado, garantindo condicbes com baixo oxigénio, e submetida a carbonizagdo em
um forno mufla (Prolab - SSFM16L) a 550 °C com tempo de exposi¢cédo de 1 hora,
resfriada e lavada com uma solucédo de NaOH 0,1 M até alcancar valor pH proximo a
neutralidade. Em seguida, o material carbonizado foi triturado, moido e denominado
CABar.

A temperatura de pirdlise de 550 °C foi selecionada com base em estudos
anteriores que investigaram a degradacao térmica do residuo de baru. Pesquisas
indicaram que a essa temperatura de pirolise, a biomassa de baru atinge o ponto ideal
de decomposicao, favorecendo a formacdo de um material carbonoso (Schneider,
2018; Magalhaes et al., 2021).
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Figura 8 - Aspecto fisico do CABar produzido por pir6lise convencional e ativacéo
quimica com H3PO4

Fonte: elaborada pelo autor (2024).

4.4 Caracterizacdo do CABar

O CABar produzido foi caracterizado pelas técnicas de Espectroscopia na
Regido do Infravermelho com Transformada em Fourier, Difratometria de raios-X,
Andlise Termogravimétrica, Microscopia Eletrénica Varredura, Isotermas de adsorcéo
e dessorcao de N2, Espectroscopia Raman, Andlise elementar e Rendimento (Cimirro,
2020).

4.4.1 Rendimento massico
O rendimento percentual massico do CARB foi calculado através da Equacao
m Equacéo (1
%R = (Z£).100 quacao ()
m;
onde:
%R = rendimento da carbonizacgéo (%);

mf = massa final (g) do carvao ativado;

e mi= massa (g) de amostra do precursor in natura.
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4.4.2 Isoterma de adsorcéao e dessorcédo N2 (BET)

A medida de area superficial especifica e a analise da distribuicdo de poros
foram realizadas utilizando o equipamento Micromeritics Tristar 1l Kr 3020. Para o
experimento, aproximadamente 200 mg das amostras foram acondicionadas em uma
célula de vidro, a qual foi aquecida a 300 °C por 4 horas sob vacuo.

A é&rea superficial especifica da amostra foi determinada pelo método BET
(Brunauer-Emmett-Teller), enquanto os volumes de poros foram calculados usando o

método BJH (Barrett, Joyner e Halenda).
4.4.3 Analise elementar (CHNO)

A andlise elementar da biomassa precursora e do carvao ativado (CABar) foi
conduzida utilizando um analisador elementar Perkin Elmer M CHN/SO PE modelo
2400. Aproximadamente 10 mg de amostra foram pesadas em capsulas de estanho e
submetidas a combustdo a uma temperatura préxima de 1000 °C por 600 segundos,
em fluxo continuo de gas hélio. Esse procedimento permitiu a determinacdo das
fracBes massicas de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N). A fracdo massica

de oxigénio foi calculada por diferenca.
4.4.4 Difratometria de raios-X (DRX)

A analise de DRX do CABar foi realizada utilizando um difratbmetro de raios-X,
Rigaku (Modelo ULTIMA V), fornecido com uma fonte de radiacdo CuKa (A=1,5418
A), e geometria Bragg-Brentano, operando a uma tenséo de 40 kV e corrente de 20
mA. As analises foram realizadas na faixa angular de 20° a 80° (20) em temperatura

ambiente, com um tempo de integracao de 5 segundos.

4.4.5 Espectroscopia naregido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A identificacdo das ligagdes quimicas e grupos quimicos presentes na

superficie do carvao ativado foi realizada por meio de espectroscopia na regiao do
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infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As analises foram conduzidas
utilizando um espectrofotometro Spectrum-Two FTIR (Perkin Elmer, EUA), acoplado
a um acessorio de refletancia total atenuada (ATR-FTIR). Os espectros infravermelhos
foram registrados na faixa de numero de onda de 400 a 4000 cm~%, com 32 varreduras

por espectro e uma resolucao de 4 cm™.

4.4.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para identificar os tipos de ligacdes
quimicas presentes no material, além de fornecer informacdes sobre a desordem
estrutural. Para isso, foi empregado um espectrometro Alpha 300 da WiTec Project,
equipado com laser de excitagdo de comprimento de onda A = 532 nm. Os espectros

Raman foram obtidos na faixa de nimeros de onda de 1000 a 3000 cm™.

4.4.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As fotomicrografias eletronicas do carvao ativado (CABar) foram obtidas por
Microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando equipamento JEOL. As imagens
foram capturadas sob uma tenséo de aceleracédo de 20 kV e uma corrente de 60 pA,
parametros otimizados para a observacao detalhada das caracteristicas morfolégicas
das amostras. As amostras foram preparadas colocando-se uma pequena quantidade
do material em um suporte metalico (stub), utilizando fita de carbono para fixacao.
Posteriormente, as amostras foram submetidas a um processo de metalizagéo,

necessario para evitar o acimulo de carga e melhorar a qualidade da imagem.

4.5 Ensaios de adsorcao

Para os ensaios de adsorcéo, quantidades variadas de carvao ativado (10-100
mg) foram adicionadas a 20,0 mL de uma solugéo de Sudan IV em hexano (10-1000
mg L), contida em Erlenmeyers de vidro de 125 mL. Os frascos foram submetidos a
agitacao constante a 130 rpm, por intervalos predeterminados (5 a 60 minutos), a 25
°C. ApOs esse periodo, a fase solida foi separada da fase liquida por centrifugacéo a

3000 rpm durante 20 minutos.



37

A concentracdo do corante remanescente na solucao foi determinada por
espectrofotometria de absor¢cdo no ultravioleta-visivel (UV-vis) com o uso de um
espectrofotometro UV-Vis (Agilent, Cary 50 Bio, EUA) a um comprimento de onda de
512 nm. De posse dos dados das soluc¢des padrao de Sudan IV, elaborou-se a curva

analitica que foi empregada nos estudos de adsor¢ao, conforme ilustrado na Figura 9.

Figura 9 - Curva analitica do Sudan - IV
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Fonte: elaborada pelo autor (2024).

O Limite de Deteccdo (LD) e o Limite de Quantificacdo (LQ) foram
determinados a partir da curva analitica, utilizando as equacgbes 2 e 3. Os valores
calculados para o Sudan IV foram 0,28 mg.L™* para o LD e 2,84 mg.L™* para o LQ,

respectivamente:
LD=3 o/S Equacdo (2)
LQ=10.LD Equacéo (3)
Onde ¢ é desvio padrdo e S é o coeficiente angular da curva analitica.

A capacidade de adsorc¢ao (ge, gt) e a porcentagem de remocao (R%) foram

calculadas pelas Equacdes 4, 5 e 6, respectivamente.
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_ Equacéao (4

o =C=Coy quagéo (4)
m

q = C,-C, v Equacéo (5)
m

C,-C. Equacéo (6)

R% =——"-=100
CO
Onde ge e gt representam as capacidades de adsorcédo (mg g), Co representa
a concentracao inicial (mg/L) corante, Cf a concentracao final (mg/L) de corante apds

adsorcdo, m a massa do adsorvente (mg) e V € o volume da solucéo (L).

4.5.1 Modelos cinéticos e de equilibrio

Pode-se afirmar que o sucesso do processo de adsorcao esta vinculado aos
parametros cinéticos. Compreender a cinética de adsorcao permite otimizar e conduzir
o processo de forma mais eficiente. Para determinar o tempo de equilibrio necessario
para a adsor¢cdo maxima do Sudan IV no CABar, os dados experimentais foram
ajustados utilizando dois modelos cinéticos: pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem (Nascimento et al., 2020).

Isotermas de equilibrio sdo fundamentais para entender o mecanismo de
interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Para o compreender a relacdo entre a
quantidade de Sudan IV adsorvida por unidade de adsorvente (mg g?) e a
concentracdo de Sudan IV remanescente na fase hexanica (mg L) em equilibrio,
foram utilizados trés modelos de isotermas de equilibrio: Langmuir (Rouquerol;
Llewellyn; Rouquerol, 2007), Freundlich (Cimirro, 2020) e Sips (Nascimento et al.,
2020).

Os parametros cinéticos e de equilibrio foram determinados pelos ajustes dos
modelos de acordo com os dados experimentais por meio de regressdo nao linear
utilizando o método de estimacdo de Quasi-Newton. A qualidade do ajuste e a
precisdo dos parametros foram medidas através do coeficiente de determinacéo (R2)
e teste Qui-quadrado (X 2) (Nascimento et al., 2020). A Tabela 4 apresenta os modelos

cinéticos e isotérmicos utilizados.
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Tabela 4 - Modelos cinéticos e isotérmicos néo linearizados de adsor¢ao

Modelos Cinéticos Equacbes

Pseudo-primeira ordem q,=q. [1_ cxp(— k, t)]

Pseud da ord _ kast
seudo—segunda ordem q, I+q.k.t
Modelos isotérmicos Equacbes

L . q Q,..K.Ce
angmuir e=— ——
g 1+ KiCe
. I/n
Freundlich qQ. =K;C:'™"
o KLF gm Ce
Sips 9¢ =TT KLF Ce

Fonte: elaborada pelo autor (2024).

4.6 Remocao do corante Sudan IV em diferentes concentracdes em n-hexano

Com o intuito de avaliar a eficacia de remocéao do corante Sudan IV pelo CABar,
amostras de 50 mg do CABar foram adicionados em Erlenmeyers de vidro de 125 mL
e testado em diferentes concentragdes: 100 ppm, 300 ppm e 500 ppm com diluicéo
de 3X em n-hexano durante 20 minutos. Logo apos foi efetuada a leitura dos espectros
no UV-VIS do Sudan IV em n-hexano. Posteriormente foi feita a recuperacdo do

solvente com a utilizacdo de um rotaevaporador.

4.7 Ensaios de dessorcao

O ensaio de dessorcdo € fundamental no processo de producédo de carvao
ativado, pois € essencial para determinar a eficiéncia regenerativa do carvao ativado,
garantindo sua reutilizacdo em ciclos de adsorcdo e dessorcdo. Nesse processo,
inicialmente, 60 mg do adsorvente foram saturados com 20 mL de uma solucéo de
Sudan IV (500 mg L™) a 25 °C, mantendo-se em agitacdo por 20 minutos até atingir
o equilibrio. O material foi entao filtrado seco a 60 °C por uma hora e a quantidade de
Sudan IV adsorvido na fase sélida foi determinada pela absorbancia em
espectrofotometro.

Para selecionar o melhor regenerante, foram testados os seguintes agentes:

agua destilada, etanol (95%), diclorometano, tolueno, hidréxido de sodio (0,1M) e
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acido cloridrico (0,1M). Em cada teste, 60 mg de adsorvente saturado com Sudan IV
foram adicionados a 20 mL da solucéo regenerante e mantidos a 25 °C com agitacéo
a 130 rpm por 20 minutos. Apos o procedimento, o material foi filtrado e a absorbancia
foi medida para calcular o percentual de dessorcéo.

O numero de ciclos realizados foi determinado com base no comportamento do
adsorvato e do adsorvente empregados. Na primeira etapa de cada ciclo (adsorcao),
60 mg de adsorvente foram adicionados a um Erlenmeyer contendo 20 mL de solugéo
hexanica com Sudan IV, com concentracdo de 500 mg L, mantida a temperatura

ambiente.

4.8 Ciclos de adsorcao e dessorcéao

Os ciclos de adsorcado e dessor¢cao sao fundamentais na producao de carvao
ativado, pois medem sua eficiéncia e durabilidade, determinando o nimero de ciclos
em que o material pode ser utilizado de forma eficaz.

O sistema foi submetido a agitacéo a 130 rpm por 20 minutos, tempo necessario
para atingir o equilibrio, conforme os testes cinéticos de adsorcdo. Em seguida, o
material saturado com Sudan 1V foi filtrado com papel filtro qualitativo de faixa azul
(gramatura de 80 g m) para separar a fase fluida. Na segunda etapa (dessor¢ao), o
adsorvente retido no filtro foi transferido para um Erlenmeyer contendo 20 mL de
tolueno, o agente regenerante. O sistema foi mantido em agitacdo a 10 rpm a 25 °C
por 20 minutos. Apds esse periodo, o adsorvente foi separado da fase liquida por
filtrac&o, utilizando o mesmo tipo de papel filtro. A concentragéo residual de Sudan IV
na solucdo foi determinada por espectrofotometria. A eficiéncia dos processos de
adsorcao e dessorcao foi calculada com base na quantidade de adsorvato dessorvido

(gt, em mg g™*) e na quantidade retida na fase sélida (qtds, em mg g1).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Rendimento méassico

O rendimento massico do processo de producdo do CABar reflete a quantidade
de material obtido a partir da matéria-prima inicial. E de conhecimento que o
rendimento pode variar conforme as condi¢cdes de pirdlise, como temperatura, tempo
de exposicéo e tipo de biomassa empregada. O rendimento massico do processo de
obtencdo do CABar calculado a partir da Equacdo 6 foi de 40%. Considera-se o
rendimento massico de 40% satisfatorio, especialmente quando comparado aos
rendimentos obtidos na conversao térmica de outras biomassas em carvéo ativado,

conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Rendimentos massicos da pirélise de diferentes biomassas utilizadas na

producgéo de carvao ativado

Autor Biomassa Rendimento
Mangueira, 2014 Endocarpo de coco 30,95%
Zhang et al., 2020 Residuos agricolas 32,75%
Selvarajoo; Oochit, 2020 Fibra de palma 28,37%
Vasconscellos, 2022 Casca de baru 41,00%
Presente estudo Casca de baru 40,00%

Fonte: elaborada pelo autor (2024).

Os resultados do presente estudo, com rendimento de 40% para a producao
de carvao ativado a partir da casca de baru, destacam-se em comparacao com outras
biomassas comprovadas na literatura. Além disso, em outro trabalho pertencente ao
grupo de pesquisa, Ferreira (2022) obteve para a mesma biomassa um resultado
semelhante de 41%. Esses valores superam o desempenho de outros materiais, como
0 endocarpo de coco (30,95%) obtido por Mangueira (2014), de Zhang et al. (2020)
gue utilizou residuos agricolas (32,75%) e a fibra de palma (28,37%) avaliada por
Selvarajoo e Oochit (2020). Esses dados reforgam a eficiéncia da casca de baru como

matéria-prima para a producédo de carvao ativado, apresentando melhores resultados.
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5.1.1 Analise elementar

Andlise elementar € uma técnica que permite calcular as porcentagens de
carbono (C), oxigénio (O), hidrogénio (H) e nitrogénio(N) no CA. Através da analise
elementar € possivel obter informacdes acerca de mudancas de composicdo do
material apos reacdes e/ou procedimentos térmicos aplicados. Os teores de C, O, H

e N obtidos da analise elementar estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicao elementar da biomassa precursora e do CABar

Amostras

Composicéo (%) Biomassa precursora CABar
C 57,10 82,07

H 3,90 2,58

N 0,028 0,021

@] 2,48 16,10

H/C 0,82 0,37

o/C 0,52 0,14
N+O/C 0,520 0,150

2Determinado por %0 = 100 — (%C + %H +%N + % P cinzas);
b Andlise Termogravmétria (TG).

Ao analisar os resultados apresentados na Tabela 6, observa-se que as
guantidades de O, H e N no CABar sdo menores em comparac¢ao com sua biomassa
precursora. As porcentagens de C, H, N e O na biomassa foram 57,10%, 3,9%,
0,028% e 2,48%, respectivamente, enquanto no CABar as porcentagens foram
82,07%, 2,58%, 0,021% e 16,10%, respectivamente.

A reducgéo nas quantidades de H, N e O, juntamente com o aumento de C no
CABar, pode ser atribuida a formacéo e liberacdo de substancias volateis durante a
pirélise com H;PO,, levando a eliminagcdo desses compostos e indicando a
carbonizacdo do material (Fonseca, 2022; Chen et al.,, 2012). Além disso, a
guantidade calculada de C no CABar é 82,07%, compativel com teor de C (76,69%)
encontrado no carvao ativado comercial (Céandido, 2019).

Também conforme apresentado na Tabela 6, a razdo H/C da biomassa (0,82)
€ maior do que a do carvéo ativado (CABar), que apresenta uma razao de (0,38). Essa
reducéo na razdo H/C indica um aumento na aromaticidade e no carater carbdnico do

material apds o processo de pirdlise (Sun et al., 2017; Emiliano, 2019). Durante a



43

pirdlise, a diminuicdo da razdo H/C ocorre devido a clivagem e quebra de ligacdes
mais fracas, resultando na formacdo de compostos aromaticos (Kim et al., 2012).
Assim, conclui-se que a pir6lise foi eficiente em aumentar a concentracéo de carbono,
reduzindo os materiais volateis e diminuindo a presenca de hidrogénio e oxigénio.

O valor de O/C reflete a presenca de grupos quimicos polares na superficie do
CABar. Quanto maior a razdo O/C, mais hidrofilico é o material, enquanto valores
menores de O/C indicam um carater hidrofébico. A razdo O/C calculada para o CABar
foi 0,14, valor esse considerado baixo, 0 que sugere um carater mais hidrofébico ao
CABar. Os resultados indicam que o CABar apresenta caracteristicas tanto hidrofilicas
quanto hidrofébicas, sendo a ultima mais predominante.

Na Tabela 7 é apresentada a composicdo elementar de CAs produzidos por

outros autores em comparacédo com o CABar.

Tabela 7 - Composicao elementar de CAs produzidos por outros autores

Composicéao

Biomassas (%) C fixo (%) H (%) N (%) O (%) Autores
Madeira de Eucalipto 47,10 59 0,1 46,60 Demibras (2003)
P6 de serra 46,41 6,27 0,06 47,23 Acikyildiz (2014)
Casca de Coco 48,23 4,87 2,98 33,19 Chein (2015)
Bagaco de Cana 44,80 4,35 0,38 39,55 Santos (2020)
Baru 76,92 2,10 0,75 20,22 Emiliano (2019)
CABar 82,07 2,58 0,021 16,01 Neste estudo

Fonte: elaborada pelo autor (2024).

Conforme a Tabela 7, o CABar apresenta uma composi¢cdo elementar com
niveis de carbono fixo superior (82,07%) se comparada a outras biomassas, bem
como se comparado a Emiliano (2019), que utilizando o baru como biomassa obteve
indice de carbono de 76,92%. Essa caracteristica evidencia a caracteristica
hidrofébica do CABar. Também apresenta teores de oxigénio (16,01%) inferior as
demais biomassas comparadas. O baixo teor de oxigénio esta relacionado a alta
propor¢cdo de carbono na estrutura do carvdo ativado. Isso contribui para o
desenvolvimento de uma rede de microporos e macroporos, que sao essenciais para

sua capacidade de adsorcéo.
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5.1.2 Isotermas de adsorcéo e dessorcado de N2 (BET)

A isoterma de adsorcao-dessorcao de N, (Figura 10) do CABar mostra a relacéo
entre a quantidade de nitrogénio adsorvido (N,) e a pressédo parcial do nitrogénio
(P/PO0).

Figura 10 - Isotermas de adsorc¢édo e dessor¢éo do CABar (BET)
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Fonte: elaborada pelo autor (2024).

Na isoterma de adsorcdo do CABar (Figura 10), verifica-se uma curva de
histerese acima de p/P0=0,5. De acordo com o sistema de classificagdo e conforme
definicdo da IUPAC, o comportamento da isoterma de equilibrio obtido caracteriza-se
do Tipo IV, indicando a presenca de microporos associados a mesoporos. A curva de
histerese que surge nesse contexto esta relacionada a condensacao capilar nos
mesoporos durante a adsor¢do e a evaporacdo capilar no decorrer do processo de
dessorcéo (Silva et al., 2014).

Com base na isoterma de adsorcdo de N,, a area superficial especifica
determinada foi de 1250 m2/g, um valor superior ao relatado por Teixeira (2020), que
ao produzir carvao ativado a partir da casca de coco verde obteve uma area superficial
de 445,6 m?/g. Estudos feitos por Ukanwa et al. (2019) utilizando palha de arroz e
biomassa de eucalipto utilizada por Magalhées et al. (2021) como fontes para produzir
carvao ativado obtiveram uma area superficial de 522 m?g e 1000 ma2/g,
respectivamente.

O grafico da distribuicdo do diametro dos poros do CABar é apresentado na

Figura 11.
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Figura 11 - Distribuicdo do tamanho de poros do CABar
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Fonte: elaborada pelo autor (2024).

O grafico apresentado na Figura 11 mostra a distribuicdo do diametro dos poros
do CABar (método BJH). A partir do gréafico de distribuicdo de poros do CABar (Figura
11), observa-se a presenca de microporos com diametros inferiores a 2 nm (0,84 —
1,57 nm) e poros com diametros variando entre 2,74 e 3,46 nm, caracterizando
materiais mesoporosos, conforme a classificacao da IUPAC.

A presenca de micro e mesoporos no CA tem vantagens nas propriedades
adsortivas, de acordo com Lima Sobrinho (2018), pois combinam uma alta atividade
catalitica juntamente com uma maior facilidade de acesso aos sitios ativos dos
mMesoporos.

Os mesoporos no CABar auxiliam na difusdo de moléculas maiores, como o
Sudan 1V, que possui um tamanho longitudinal de 1,64 nm, favorecendo assim uma

maior capacidade de adsorcao do CABar.

5.1.3 Espectroscopia de luz naregido do infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para identificar grupos quimicos
presentes na superficie do CABar que possivelmente poderdo interagir com as
moléculas do corante no processo de adsor¢do. Os espectros no infravermelho
caracteristicos do CABar e do CABar impregnado com corante Sudan IV sdo

apresentados nas Figuras 12 e 13, respectivamente.
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Figura 12 - Espectro no IR do CABar
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Fonte: elaborada pelo autor (2024).

Ao analisarmos a Figura 12, observa-se banda de absorcéao na regido de 3570
cm™, atribuida aos estiramentos hidroxila (OH), bem como amida/amina (NH),
caracteristicas da adsorcao de alcoois e fenois (Barbosa, 2007). A banda absorcéo
1705 cm™ refere-se aligacdo (C=0) do grupo das carbonilas. Na regido de 1670 cm™
sdo bandas atribuidas ao estiramento C=0 de grupos carbonilicos, como cetonas,
acidos carboxilicos ou ésteres. A banda em 1580 cm™ é atribuida a vibracdo de
estiramento do anel aromatico (C=C) (Xu et al., 2021). As bandas absorcdo
compreendidas entre 890 cm™ e 836 cm™ sdo atribuidas a vibra¢cdes de flexdo fora
do plano C-H, correspondendo a presenca de grupos aromaticos (Almeida et al.,
2024).

O espectro de FT-IR das bandas referentes ao CABar + Sudan IV que

apresentam algumas caracteristicas adicionais estdo demonstradas na Figura 13.
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Figura 13 - Espectros no IR do CABar + Sudan IV
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A Figura 13 apresenta o espectro no infravermelho do CABar adsorvido com
Sudan IV. Ao comparar os espectros do CABar e CABar+Sudan |V, observam-se
claramente algumas diferencgas.

ApoOs a adsorcdo do corante Sudan IV, observa-se uma reducédo na banda de
3570 cm™ para 3300 cm™, indicando interacéo por ligagdes de hidrogénio entre os
grupos hidroxila do carvao ativado e do corante. A presenca da banda em 2926 cm™
sugere grupos alquilas na superficie do CABar, reforcando suas caracteristicas
hidrofébicas e a adsorcao do corante. A alteragdo das bandas em 1705 cm™ para
1730 cm™ pode estar associada a carbonilas e grupos alifaticos, de acordo com
Carvalho et al. (2023).

A banda 1670 cm™ altera-se para 1606 cm™ e, segundo Almeida et al. (2024)
relatam, resultados semelhantes foram encontrados quando o acido fosférico foi
aplicado na ativacdo quimica atribuindo as bandas no dominio de 1600 cm™ a
formacdo de uma cadeia P-O-P. A banda de 1360 cm™ altera-se para 1242 cm™, o
que indica interacbes com grupos funcionais como carbonilas, ésteres e acidos
carboxilicos, que sdo importantes na adsorcdo. A banda intensa em 1035 cm™ esta
associada aos grupos metil e etil do Sudan 1V, confirmando o processo de adsor¢ao
pelo CABar (Macarthur; Teye; Darkwa, 2020).

A partir dos espectros na regido do infravermelho gerados pelo carvao ativado

(CABar), bem como os espectros na regiao do infravermelho gerados pela interacao
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entre o CABar e o Sudan IV (CABar+Sudan V), foi elaborado o Quadro 1, que mostra

as principais bandas de absorcéo de cada amostra, juntamente com o grupo funcional

atribuido para aquela banda. As bandas de absor¢do dos espectros obtidos estédo

demonstradas no Quadro 1:

Quadro 1 - Bandas de absor¢do (cm™) e grupos quimicos

Banda (cm™) de
absorcao do CABar

Banda (cm™) de
absorcao do CABar + Sudan IV

Grupo funcional atribuido

3570 3300 Estiramento hidroxila OH
- 2926 Estiramento C-H (grupos alquilas)
1705 1730 Estiramento C=0 (carbonila)
Estiramento (C=0) cetonas, acidos
1670 - o .
carboxilicos ou ésteres
1606 Estiramento P-O-P grupos fosfatos
1360 - (C=0)
Estiramento C-O de grupos ésteres ou
- 1242 g o
acidos carboxilicos
890 i Flex&o fora do plano C-H, correspondendo
a presenca de grupos aromaticos
- 1035 Estiramento grupos funcionais metil e etil
836 - Flexao fora do plano C-H,

5.1.4 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman permitiu identificar os tipos de ligagdes encontradas no

CABar e através dela também foi possivel identificar informacdes sobre a fase grafitica

do adsorvente. O resultado da analise de Raman encontra-se na Figura 14.

Figura 14 - Espectroscopia Raman do CABar
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Fonte: elaborado pelo autor (2024).
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O espectro Raman do CABar (Figura 14) apresenta duas bandas principais:
umaem aproximadamente 1353 cm™1, conhecida como banda D (desordenado), e outra
em 1589 cm™, denominada como banda de G (ordenado ou grafitico). A banda em
1353 cm™ ¢ atribuida a vibracdes de deformacdo C-H em grupos metila (-CH3) e
metileno (-CH,-), surge devido a quebra de simetria na estrutura hexagonal dos
atomos de carbono. Defeitos na rede causam essa assimetria, também devido a
configuracdo hibrida do atomo de carbono sp3, representada por uma estrutura
grafitica amorfa e desordenada. Ja a banda em torno de 1589 cm™ apresentada no
espectro é caracteristica da configuracdo hibrida do atomo de carbono sp? (C=C),
relacionada a rede de carbono semelhante a estrutura grafitica (Gonzalez-Hourcade
et al.,, 2022). Os resultados de analise Raman estdo em concordancia com 0s

resultados obtidos na analise de DRX.
5.1.5 Difracéo de raios-X

Através dos difratogramas de raios-X gerados pelo cruzamento de dados de
intensidade e angulo de fase, pode-se determinar e avaliar a cristalinidade ou natureza

amorfa do CABar. A Figura 15 mostra o difratograma do CABar produzido.

Figura 15 - Difratograma de raios X da biomassa do CABar
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Fonte: elaborada pelo autor (2024).

Conforme o difratograma da Figura 15, observa-se um unico halo entre 20° e

30°, caracteristicas tipicas de material amorfo, com um pico Unico em 20 de 22,5°.
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Esse resultado reflete a degradacdo térmica dos componentes organicos da
biomassa, levando a formacédo de estruturas amorfas de carbono. A largura e
intensidade do halo sugerem uma transformacdo da biomassa em uma matriz
predominantemente amorfa no carvao ativado (Nunes et al., 2023; Schneider, 2018).
O halo amorfo proeminente, correspondente ao plano (002), € caracteristico de
estruturas grafiticas e materiais carbonaceos (Nascimento et al., 2024). Resultados
semelhantes foram obtidos por Soares (2017), Schettino Jr. et al. (2007) e Duan et al.
(2017) na conversdao de biomassa de café, casca de arroz e algodao,

respectivamente, em carvao ativado.
5.1.6 Microscopia eletronica varredura (MEV)

A MEV foi utilizada com o propésito de estudar a morfologia e a estrutura da
superficie do CABar. A fotomicrografia do CABar (aumento de 1000x) é apresentada

na Figura 16.

Figura 16 - Fotomicrogarfia eletrénica do CABar (aumento 1000 X)
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Fonte: elaborada pelo autor (2024).

A fotomicrografia eletrbnica apresentada na Figura 16 revela que a superficie
do CABar possui uma estrutura ndo homogénea, com cavidades de tamanhos
variados distribuidas ao longo de sua extensédo. Essas cavidades provavelmente
resultam da acéo do H;PO, como ativador, que facilita a formacéo dessas estruturas
durante o processo de ativacdo. Esses resultados destacam a importancia do acido

H;PO, na criacéo da porosidade do CABar.
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5.2 Ensaios de adsorcao

Com o objetivo de estudar a capacidade adsortiva do CABar para remocéao do
corante Sudan IV em n-hexano foram realizados estudos das condic¢des ideais, da
cinética de adsorcéo e o estudo de equilibrio.

5.2.1 Efeito de massa de adsorvente na adsorcao de Sudan IV

O estudo do efeito da massa do adsorvente no processo de adsorcdo €
fundamental para entender como a quantidade de adsorvente afeta a eficiéncia na
remocao do adsorvato. Ao variar a massa do adsorvente, foi possivel determinar a
quantidade ideal necessaria para otimizar a adsorcdo, permitindo identificar a
capacidade maxima de adsorcdo e a relacdo entre a massa do adsorvente e a
guantidade de corante removido.

Os resultados do efeito da massa do adsorvente na capacidade de adsor¢cao

de Sudan IV em diferentes quantidades de CABar estédo apresentados na Figura 17.

Figura 17 - Efeito da massa de CABar na adsorcao de Sudan-IV (Co=100mg L-1, T
= 25°C, t = 60 min, rpm= 130)
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Fonte: elaborado pelo autor (2024).

Ao examinar a Figura 17, observa-se que, a medida que a massa do adsorvente
€ aumentada, a porcentagem de remocdo do corante também aumenta de forma

consideravel.
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Quando a massa do adsorvente é incrementada de 10 mg para 50 mg, ha um
aumento significativo de 80% na capacidade de remocdo. Esse aumento reflete
diretamente na capacidade de adsor¢do, uma vez que 0 aumento da massa
disponibiliza mais sitios ativos, promovendo uma maior interagdo entre o adsorvente
e o0 adsorbato.

A Figura 17 demonstra que, ao aumentar a concentracdo de massa de 50 mg
para 100 mg, ndo houve uma variagéo significativa na remoc¢ao do corante. Isso indica
que a capacidade de adsorcdo se estabilizou, sugerindo que os sitios ativos da
superficie do CABar foram saturados. Com base nos resultados obtidos, pode-se
concluir que a massa ideal de CABar para alcancar a melhor capacidade de adsorcao
é de 50 mg.

5.2.2 Efeito do tempo de contato na adsor¢édo do Sudan IV

O tempo de contato € um parametro significativo porque esse fator indica o
comportamento cinético da adsorcdo do adsorvente numa determinada concentracao
inicial do adsorvato.

Na figura 18 estéo os resultados obtidos para o efeito do tempo de contato na
adsorcao de Sudan IV em concentracdes de 100 mg e 200 mg e tempo de contato de

1 minuto a 100 minutos.

Figura 18 - Efeito do tempo de contato na adsorc¢do da Sudan IV (T = 25°C, rpm=130,
m=100 mg.L* e T = 25°C, rpm=130, m=200 mg.L?)

100 +
./. o o————
A
®
./ ——200.0mg L™
~ 804 —A—100.0mg L’
% / . ¢}
o
(o)}
£ @
&
60
AA—A A A A
g
40 4 A/
T ] T 1 L)
0 20 40 60 80 100

Tempo de contato (min)
Fonte: elaborada pelo autor (2024).
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A Figura 18 mostra que, nas concentracées de 100 mg.L™* e 200 mg.L™, a
adsorcdo do corante Sudan IV ocorre rapidamente nos primeiros cinco minutos,
atingindo a capacidade maxima em 20 minutos. Esse tempo é relativamente curto, o
que é uma caracteristica desejavel em materiais usados para adsorcdo. A rapida
adsorcdo pode ser explicada pela disponibilidade de sitios ativos na superficie do
adsorvente, facilitando o processo.

Além disso, ao aumentar a concentracdo de corante de 100 mg.L™ para 200
mg.L™%, observa-se um aumento de cerca de 50% nos valores de ge, atingindo uma
capacidade maxima de adsorcédo de 93,91 mg.g™t. Esse aumento € esperado, pois a
maior concentracdo de Sudan IV oferece mais moléculas para adsorver, intensificando
a transferéncia de massa entre a fase sélida e liquida. Para uma quantidade constante
de biocarvéo, isso resulta em uma maior adsorcao.

Apds 20 minutos, o sistema atinge o equilibrio devido a saturacdo dos sitios
ativos com as moléculas do corante. O desempenho de adsorcdo deste estudo é
superior ao de estudos semelhantes, como o de Tuesta et al. (2018), que obteve uma
adsorcédo de 20 mg.g™* de Sudan IV a 50 mg.L™* em 60 minutos. Com base nesses
resultados, um tempo de contato de 20 minutos € considerado ideal para estudos

futuros.

5.3 Estudos cinéticos

A cinética de adsorcédo descreve a taxa de remoc¢ao do adsorvato, envolvendo
a transferéncia de massa do componente contido em uma massa liquida externa para
o interior da particula do adsorvente, informando sobre os mecanismos desse
processo (Nascimento et al., 2020).

A cinética de adsorcéo foi estudada utilizando o CABar para a remocédo do
corante Sudan IV do solvente hexano. As condi¢cOes experimentais adotadas para
avaliar o efeito das concentracdes de 100 e 200 mg.L™* do corante no solvente foram:
temperatura de 25 °C e massa de 100,0 mg de adsorvente. As curvas de capacidade

de adsorcao em funcao do tempo séo apresentadas na Figura 19.
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Figura 19 - Perfis das curvas cinéticas de adsorcao do Sudan IV no CABar ajustados

por modelos néo lineares com concentracao inicial (a) 100 e (b) 200 mg.L™* (T=25°C,

rpm=130 e m=100mg)
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Fonte: elaborada pelo autor (2024).

De acordo com os resultados, observa-se que o processo de adsorcao é rapido
nos primeiros cinco minutos, atingindo o equilibrio apos 20 minutos de contato entre
o CABar e o corante, em ambas as concentracdes. Além disso, a capacidade de
adsorcdo do Sudan IV aumentou de 50,35 mg.g™* para 94,03 mg.g™* quando a

concentracéo foi elevada de 100 para 200 mg.L™*. Esses resultados indicam que a
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grande quantidade de sitios ativos disponiveis na superficie do CABar, juntamente
com sua caracteristica hidrofébica, favorece para uma rapida adsorcéao.

Para avaliar os parametros da cinética de adsorcao, os dados experimentais
foram ajustados aos modelos n&o lineares de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem. De acordo com Nascimento et al. (2020), o modelo cinético mais adequado &
escolhido com base no fator de determinacéo (R?), em que valores mais proximos de
1 indicam melhor ajuste. Além disso, Silva et al. (2018) sugerem que o valor do qui-
quadrado (X?) é util para avaliar a adequagédo do modelo, sendo um valor menor de X2
indicativo de um bom ajuste entre os dados experimentais e 0s previstos pelo modelo.

Os parametros obtidos dos ajustes cinéticos estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros de dados ajustados nos modelos néo linearizados de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem

Concentracdo (mg L) 100 200
Pseudo-primeira ordem
e (Mg g™ 49,770 92,773
ki (minY) 0,274 0,260
R? 0,910 0,905
X? (mg g 0,60 1,17
Pseudo-segunda ordem
ge (Mg g™?) 52,37 98,04
ks (g mg™ mint) 0,011 0,0545
R? 0,953 0,961
X? (mg g 0,44 0,71

Fonte: elaborada pelo autor (2024)

Os resultados cinéticos apresentados nas Figuras 19(a) e 19(b) da Tabela 8
indicam que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais obtidos.

Conforme mostrado na Tabela 8, esse modelo apresentou os melhores ajustes,
com coeficientes de correlacdo (R?) de 0,953 e 0,961 para ambas as concentracdes,
além de valores de qui-quadrado mais baixos (0,44 e 0,71). Esses resultados sugerem
que a cinética de adsorcéo foi rapida, ocorrendo predominantemente na superficie do

material adsorvente, como descrito por Nascimento et al. (2020).



56

5.4 Estudos de equilibrio

Os experimentos de adsorcdo geralmente variam a concentracdo inicial do
adsorvato, mantendo constante a temperatura e a quantidade de adsorvente.

ApGs alcancar o equilibrio, obtém-se a concentracéo residual e a quantidade
adsorvida, gerando uma curva conhecida como isoterma de adsor¢gdo. Com base na
forma dessa isoterma e em modelos matematicos, é possivel obter informacdes sobre
0 mecanismo do processo de adsorcdo (Nascimento et al., 2020).

Modelos de equilibrio ndo lineares, como o de Langmuir, permitem determinar
a saturacdo dos sitios e a capacidade maxima de adsor¢cdo em altas concentragdes;
o modelo de Freundlich é adequado para superficies heterogéneas; e o modelo de
Sips combina caracteristicas de ambos os modelos anteriores. Foram utilizados para
ajustar os dados experimentais, mantendo-se constante as seguintes condi¢bes
experimentais: T= 25 °C, m=50 mg e t=60 min e velocidade de agita¢ao de 130 rpm.

Os resultados séo apresentados na Figura 20.

Figura 20 - Isortermas de adsor¢cdo do Sudan IV por CABar (t=60min, m=50 mg,
rpom=130 e T=25°C)
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Fonte: elaborada pelo autor (2024).

Os modelos de equilibrio de adsorgdo foram avaliados estatisticamente pelos

valores de R2 e X2 e sdo apresentados na Tabela 9 .
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Tabela 9 - Parametros de dados ajustados nos modelos n&o linearizados de Langmuir,
Freundlich e Sips

Modelos Valores
Langmuir
Qmax (Mg g™) 456,697
KL (L mg™) 0,00139
R? 0,98992
X? (mg g?l) 2,841
Freundlich
Kr (mg g (mg L™)~/nF) 2,35005
Ne 1,29119
R? 0,97868
X? (mgg?) 6,002
Sips
Qmax(mg g™?) 344.114
K (L mg?) 0.0025
n 0.76238
R? 0.99783
X? (mg g?l) 1.897

Fonte: elaborado pelo autor (2024).

De acordo com os parametros relativos aos estudos de equilibrio, observou-se
que os maiores valores de R? (0,99783) e os menores valores de qui-quadrado (1,897)
foram obtidos pelo modelo de Sips. Dessa forma, o0 modelo de Sips foi considerado o
mais adequado para representar os dados de equilibrio.

A Tabela 9 mostra que a capacidade maxima de adsorcdo do modelo de Sips
(Qmax) foi de 344,114 mg g%, indicando uma alta capacidade de adsor¢do. Esse valor
€ caracteristico de adsorventes com grande area superficial, pois uma quantidade
significativa de sitios ativos esta disponivel para a adsorcéo.

Ao comparar a capacidade de remocao do CABar com os resultados
apresentados por Tuesta et al. (2018), que reportaram uma capacidade maxima de
adsorcao de 200 mg g~* utilizando carvao ativado comercial para a remocéo de Sudan
IV em aguas residuais oleosas bifasicas, conclui-se que o CABar apresenta uma
capacidade de remocg&do superior, sugerindo que esse material possui um alto

potencial como adsorvente para o corante Sudan IV.
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5.5 Remocdao do corante Sudan IV em diferentes concentracdes de n-hexano

Para avaliar a eficacia de remoc¢do do corante Sudan IV pelo CABar, foram
testadas diferentes concentracdes: 100 ppm, 300 ppm e 500 ppm em n-hexano.

Figura 21 - Remocéao do corante Sudan IV em diferentes concentracdes
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Fonte: elaborada pelo autor (2024).

Os resultados mostrados na Figura 21 indicam que, ao utilizar 50 mg de
adsorvente por 20 minutos, a remocéao foi praticamente completa para a concentracao
de 100 ppm, atingindo 90% para 300 ppm e cerca de 80% para 500 ppm. Esses
resultados séo positivos, especialmente considerando as altas concentracdes
testadas, demonstrando a excelente capacidade adsortiva do CABar. Além disso, no
contexto de economia circular, destaca-se o potencial de reutilizacao do hexano. Apos
0 processo de remocéo, o solvente foi recuperado por rotaevaporacao, purificado e
preparado para reaproveitamento, alinhando-se ao conceito de economia circular.

A Figura 22 apresenta os espectros de absor¢do no UV-Vis de uma solucéo de
n-hexano contendo 100 ppm de Sudan IV, antes e apds o processo de adsorcéo.

Figura 22 - Espectros no UV-VIS do Sudan IV em n-hexano antes e apds a adsorgao

nas seguintes condi¢des: m= 50 mg, t=.20 minutos, Co=100 ppm; diluicdo 3X
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Fonte: elaborada pelo autor (2024).

Ao comparar 0s espectros, observa-se uma reducéo significativa na banda de
absorcdo a 512 nm, caracteristica do Sudan IV, apds a adsorcdo. Esse decréscimo
indica o quase total desaparecimento do corante, evidenciando a eficacia do processo

de remocgéo.
5.6 Ensaios de dessor¢ao

Apbs o processo de adsorcao, realizou-se a etapa de dessor¢ao, fundamental
para avaliar a eficiéncia de regeneracao do adsorvente.

Os resultados mostraram que a maior eficiéncia de dessorcdo (75%) ocorreu
com o uso de tolueno, embora ndo tenha sido completa, sugerindo interagdes fortes
entre 0 adsorvato e o adsorvente, caracteristicas do processo quimissor¢cdo. Em
contraste, agentes como &gua, etanol, diclorometano, acido cloridrico (37%) e
hidréxido de sddio (0,1M) apresentaram baixissima eficiéncia, com dessorcao inferior

a 2%. Assim, o tolueno foi escolhido como o agente regenerante ideal.

5.7 Ciclos de adsorcao e dessorcgéo



60

Para avaliar a eficiéncia de reutilizagéo do adsorvente, foram realizados ciclos
alternados de adsorcdo e dessorcao utilizando o regenerante tolueno, conforme

demonstrado na Figura 23.

Figura 23 - Processo de filtragdo com tolueno do CABar saturado com corante Sudan
\Y

Fonte: elaborado pelo autor (2024).

Os resultados mostraram que o CABar apresentou percentuais médios de
adsorcao de 80,25% no primeiro ciclo, 80,10% no segundo, 80,05% no terceiro e
78,30% no quarto ciclo. Em relacdo a dessorcao, os percentuais medios foram de
75,60%, 75,20%, 74,60% e 74,20% para o primeiro, segundo, terceiro e quarto ciclos,
respectivamente. A partir do quarto ciclo, observou-se uma leve reducdo na
capacidade de adsorcdo do CABar, o que pode ser atribuido a irreversibilidade das
interagcdes entre Sudan IV e tolueno.

Esses resultados comprovam que tanto o Sudan IV quanto o CABar podem ser

reutilizados apos o processo de adsorc¢ao.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos permitem concluir que todos os objetivos propostos
foram integralmente alcangados.

A casca do baru (Dipteryx alata) foi utilizada para a preparacdo de carvao
ativado por aquecimento convencional e a ativacao quimica com H;PO, permitiu a
obtencdo de carvdo ativado com rendimento massico de 40% com uma area
superficial especifica elevada de 1250 m2/g, estrutura micro-mesoporosa e com
caracteristicas hidroliticas e hidrofobicas, sendo a ultima a predominante.

A cinética de adsorcdo segue o modelo de pseudo-segunda ordem,
caracteristico de processos de quimissor¢cao. O modelo isotérmico de Sips foi o mais
adequado para descrever a adsorcao do Sudan IV no carvao ativado, indicando uma
capacidade maxima de adsorcao de 344,114 mg g™

A remocado do Sudan IV em hexano foi superior a 90% para concentracdes
entre 100-300 mg/L, o que é considerado muito satisfatério.

Os resultados indicam que o Sudan IV, o hexano e o CABar podem ser
reutilizados por quatro ciclos apGs o processo de adsorcao, promovendo um ciclo de
reaproveitamento que favorece a economia circular.

Os dados deste estudo destacam o potencial do carvao ativado de casca de
baru, produzido a 550 °C, com taxa de aquecimento de 8,5 °C/min, tempo de
residéncia de 1 hora e impregnacao quimica com H;PO,, como um adsorvente
alternativo altamente promissor para a remoc¢do de compostos hidrofébicos em

solucBes ndo aquosas.
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