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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do carvdo ativado, obtido a partir de residuos do processo
de gaseificacdo do endocarpo de acai (Euterpe oleracea), como adsorvente para a remocdo de azul de
metileno. O endocarpo de acai foi incialmente seco e transformado em carvdo vegetal por processo de
gaseificacdo. O agente ativador utilizado para o processo de ativagdo quimica foi o hidroxido de sédio (NaOH)
P.A. O carvao do caroco do acai ativado foi caracterizado por meio de analises microporosimétrica e difragdes
de raios X. Foram realizados estudos de equilibrio com o corante a (T = 25 °C e pH = 5,5) e avaliado os
pardmetros termodindmicos. A partir dos resultados da analise microporosimétrica, foi observado que o
processo de ativagdo com NaOH mostrou-se satisfatdrio, fato esse comprovado quando se compara com o
resultado do carvdo ativado comercial. O difratogramas de raios-X apresentou caracteristicas de estruturas
predominantemente amorfas. De acordo com o estudo de equilibrio, 0 modelo de Langmuir-Freundlich foi o
que se ajustou aos dados experimentais obtidos, apresentando uma capacidade méxima de adsor¢do de 93,23
mg.g™. Pela avaliagdo termodindmica do adsorvente pode-se verificar que o processo de fisissorgdo é quem
rege a adsorcdo do carvdo ativado aplicado ao azul de metileno. Portanto, através dos estudos de adsorcéo
realizados, é possivel concluir que o carvao do endocarpo do acai ativado com NaOH, tem potencial para ser
utilizado como material adsorvente.

PALAVRAS-CHAVE: Endocarpo de agai, Carvao ativado, Gaseificagao, Adsor¢do, Azul de Metileno.
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INTRODUCAO

Os corantes sintéticos sdo amplamente utilizados na fabricacdo de papel, borrachas, fotografia, tintas, plasticos,
produtos farmacéuticos, cosméticos e, particularmente, na producéo téxtil (GARCIA et al., 2018). Estima-se
que aproximadamente mais de 10.000 toneladas de corantes sdo descartadas como efluentes no ambiente
(KHASRI et al., 2018).

O azul de metileno (MB) é um dos corantes mais comuns usados em aplicagdes industriais. E um corante azo
catidnico, soltivel em agua, pouco biodegradavel e fortemente téxico, que limita a transmissdo de luz e danifica
os sistemas de corpos d’agua (HUANG et al., 2018). Portanto, torna-se de fundamental importancia sua
remoc&o antes de ser descartado para os ecossistemas (DAHLAN et al., 2018).

Vérios tratamentos foram propostos para reduzir ou remover completamente o MB dos residuos industriais,
tais como, a floculagdo-coagulacdo, oxidacdo, tratamento anaerdbico, fotocatlise, adsorcdo, filtragdo por
membranas, entre outros (KHASRI et al., 2018; HUANG et al., 2018; MAHAMAD et al., 2015). Dentre esses
métodos, a adsor¢do com carvdo ativado é comumente utilizada para remover corantes de &guas residuais
devido a sua eficécia e simplicidade (MARRAKCHI et al., 2017). Entretanto, o alto custo de producéo e de
regeneracao, tem limitado o seu uso (DAHLAN et al., 2018).

A utilizacdo de residuos agricolas apresenta-se como uma alternativa promissora para reduzir custos durante a
producdo de carvdo ativado (HUANG et al., 2018; KHASRI et al., 2018; GARCIA et al., 2018). Cascas de
coco, bagaco de cana-de-aglcar, lascas de madeiras, sdo alguns residuos que podem ser convertidos com
sucesso em carvdes ativados. Estes materiais celuldsicos possuem alto teor de carbono em sua composicéo, o
que determina um bom rendimento e alta porosidade, além de serem facilmente encontrados na natureza
(MARRAKCHI et al., 2017).

Uma fonte promissora para a producdo de carvao ativado é o endocarpo de acai. Essa semente oleaginosa, em
virtude de sua facil disponibilidade e alto teor de carbono, apresenta-se como bom substituto aos tradicionais
precursores utilizados na producéo de carvao ativado (SATO, 2018). Para a producdo do carvao ativado, 0s
residuos sdo submetidos a processos termoquimicos seguidos por ativacao.

A gaseificacdo é uma técnica de conversdo termoquimica da biomassa em gases energéticos, conhecidos como
gés de sintese (CH4, H2 € CO2) e como subprodutos, o alcatrdo e o biocarvao. Este Gltimo pode ser utilizado
para diferentes finalidades, inclusive, na adsor¢do de poluentes aquéticos como alternativa ao carvao ativado
comercial (KELM et al., 2019). Entretanto, o carvéo residual da gaseificacdo apresenta baixa porosidade, pois
os poros formados estdo preenchidos com residuos de pirélise e necessitam de ativacdo para desenvolver as
caracteristicas especificas de carvio ativado (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

Diante disso, o trabalho teve como obtivo a producdo de carvao ativado a partir do endocarpo do agai, com
base em sua abundancia e propriedades lignocelulésicas similares as de outras biomassas vegetais, como agente
ativador, foi utilizado o NaOH devido sua capacidade de otimizar parametros relevantes de um carvéo ativado,
tais como, area superficial, distribuicdo e volume de poros. O azul de metileno foi escolhido como adsorvato
para facilitar a comparagdo com os outros estudos de carv@es ativados com residuos agricolas.

MATERIAIS E METODOS

Processo de gaseificacao

O biocarvao utilizado no experimento foi obtido a partir do caroco do acai em um gaseificador. O residuo do
acai foi coletado no municipio de Belém (PA), cedido pelos vendedores que ficam nas calgadas. Os carogos do
acai foram secos e expostos ao sol durante quatro dias para remover a umidade. Em seguida, o material seco
foi alimentado no gaseificador de leito fixo com acendedor a gas de “topo aberto” e entrada de ar em fluxo
descendente, importado da india, do Indian Institute of Science/Combustion Gas Propulsion Laboratory,
I1Sc/CGPL (Figura 1), que possui capacidade térmica de 8kW e capacidade elétrica de 2,25kW (SILVA,
2017). O material desceu por gravidade a medida que foi sendo gaseificado.
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Figura 1: Esquema do gaseificador com seus componentes utilizados na producéo do carvéo.

Processo de ativacao

Para a ativacéo, o biocarvédo foi posto em contato com o agente ativador utilizado para o processo de ativagéo
quimica (hidroxido de sodio (NaOH) P.A.-A.C.S., com 97,0% de pureza). A razdo utilizada entre as massas de
carvio e NaOH foi retirada da literatura (LILLO-RODENAS et al., 2003), a qual indica uma proporgéo de 1:3
em massa, aplicada a casca do arroz para adsor¢do do corante azul de metileno.

Para um maior contato entre os dois compostos, 0s dois foram macerados juntos. Em seguida o material foi
colocado em uma mufla (marca ZENZIMAQ, modelo 2000-C), onde foi gradativamente aquecido, com taxa
aquecimento 5°C/min, até 400°C permanecendo nesta temperatura por 1 hora. Apds esse tempo passou
novamente por um aumento gradativo de temperatura até atingir a temperatura final de 700°C na qual
permaneceu por mais uma hora.

Apos resfriado, o material foi lavado com é&gua destilada e a solucdo foi mantida sob agitacdo de 210 rpm em
uma mesa agitadora (marca Quimis, modelo Q225M) por 20 minutos e filtrada logo em seguida. O material
retido no papel de filtro foi seco em estufa a uma temperatura de 105°C durante 12 horas, obtendo-se, entéo, o
carvao ativado quimicamente. Para garantir uma uniformidade da granulometria do carvao ap0s ser seco na
estufa ele foi passado novamente em uma peneira (marca Telatest) de 100 Mesh.

Caracterizacdo do adsorvente

O carvao ativado foi caracterizado por analise microporosimétrica (analise de area de superficie por isotermas
Brunauer, Emmett e Taller- BET, o volume e a distribuicdo de poros foram determinados pelo método Barret,
Joyner e Hallendy -BJH) e Difra¢do de raios X (DRX).

Estudo de equilibrio

Para o estudo de equilibrio, foram realizados ensaios cinéticos a diferentes concentraces iniciais e calculadas
as capacidades de adsorcdo (q;). Ressalta-se que as amostras foram colocadas sob constante agitacdo a 300 rpm
em uma mesa agitadora em diferentes intervalos de tempo (YANG et al., 2011). Em seguida, o adsorvente foi
separado da solucdo por filtracdo. As concentracfes de azul de metileno nas soluces, final e inicial, foram
determinadas com uso de um espectrofotémetro UV-visivel. Foram utilizadas as concentracdes de 5, 15, 25,
50, 75 e 100 mg.L?. A capacidade de adsorcdo, apos atingido o equilibrio foi calculada de acordo com a
Equacéo 1:
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na qual Co e Ce sdo0 as concentrag@es iniciais e de equilibrio do corante (mg.L?), respectivamente; m é a massa
de adsorvente (g) e V o volume da solucéo (L).

Os resultados obtidos nos ensaios de equilibrio foram ajustados ao modelo de isoterma de adsorcdo de
Langmuir-Freundlich ou isoterma de Sips (Equacéo 2)

q. = Imix KiF Ce
& 1+KppCe equacio (2)

na qual ge € a concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase sélida (mg.g?), gmsxa concentragdo méaxima do

adsorvato na fase sdlida (mg.g™), C. a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (mg.L?), Kir é a

constante de equilibrio de adsorg¢do e n o fator de heterogeneidade do adsorvente

Termodinamica de adsorcdo

Para realizar a avali¢do da influéncia da temperatura no processo adsortivo do carvéo ativado, foram realizadas
adsorcdes utilizando diferentes temperaturas (25, 45 e 65°C) e diferentes concentrac6es de azul de metileno (5,
15, 25, 50, 75 e 100mg.L?). A massa do adsorvente utilizada foi de 0,03 gramas para um volume de amostra
de 25 mL. A adsorcao foi realizada para um tempo de equilibrio de 40 minutos. A agitacdo utilizada foi de 300
rpm, o processo foi realizado utilizando uma incubadora (shaker) marca Marconi, modelo MA-420. O
pardmetros termodindmicos determinados foram, entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG),
usando as equacdes termodinamicas (Equacbes 3 e 4).

AG=-RT.InKg equacéo (3)
In(Kd) = -AG/RT = AS/R - AH/RT equacdo(4)
em que: Kq € o coeficiente de distribuicio do adsorbato (L.g), T a temperatura (K) e R é a constante dos

gases, equivalente a 8.314 x 1073 kJ/K.mol.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo do adsorvente

Os resultados da area superficial, volume de poros e didmetro dos poros para 0s adsorventes estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas fisicas da superficie dos adsorventes.

Adsorvente Sget (M2.g2) Volume de poros Diametro médio de
(cma.gh) poros (A)
Carvao ativado de acai 491,9 0,315 26,00
Carvdo ativado comercial 528,8 0,345 17,91

De acordo com os resultados obtidos, pode-se observar que o carvao ativado do endocarpo do agai apresenta
area superficial (491,9 m2.g™?) e volume de poros (0,315 cm2.g?) elevados que sdo caracteristicas de carvio
ativado e, de um bom adsorvente, com isso pode-se afirmar que o tratamento em meio alcalino se mostra
satisfatério, tal fato é evidenciado quando se compara com os resultados obtidos do carvéao ativado comercial,
que apresentou area superficial de 528,8 m2.g™* e volume de poros de 0,345cm?2.g?, respectivamente.
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De acordo com Hassan et al. (2014), o processo de ativagdo com NaOH aumenta significativamente a area
superficial dos materiais. Este fato esta relacionado com formagdo de sddio metélico que pode se inserir na
estrutura do carbono, ajudando no desenvolvimento da porosidade (MUNIANDY et al., 2014).

Ao observar os resultados do didmetro médio de poros de ambos os carvdes pode conclui-se que, de acordo
com a classificacdo da IUPAC, tratam-se estruturas mesoporosas (THOMMES et al., 2015). A tendéncia da
ativacdo de NaOH produzir carvbes mesoporosos também foi observada por Islam et al. (2017), que
apresentou um diametro médio de 35,5 A, para carvéo ativado a partir de lascas de madeiras.

Na Figura 2 (esquerda) é possivel observar o comportamento das isotermas de adsorgdo-dessorcdo de
nitrogénio do carvéo ativado a base do endocarpo de acai. As isotermas obtidas sdo caracteristicas do tipo 1V,
e mais especificamente, de acordo com uma nova classificacdo, como do tipo 1V(a). Nesse caso, trata-se de um
material essencialmente mesoporoso, como pode ser observado pelo resultado obtido da distribuicdo de poros
(Tabela 1), podendo-se destacar que a presenca desses mesoporos sdo importantes para adsorcao de moléculas
como corantes e proporcionam a maioria da area superficial para carvdes impregnados com produtos quimicos.
Observa-se que ocorre histerese do tipo H4 atribuida a materiais com presenca de poros do tipo cone e cunha
(THOMMES et al., 2015).
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Figura 2: Curvas de isotermas de adsorgédo-dessorcao do carvao ativado do endocarpo de acai
(esquerda) e difratogramas de raios-X do carvéo de acai antes e apés a ativacao (direta).

A Figura 2 (direita) apresenta os difratogramas de raios-X do carvdo de acai antes (CV) e apés a ativagdo
(CA). Com base na disposicdo dos picos é possivel observar que ap0s o processo de ativagdo ocorreu uma
pronunciada reducéo no espacamento e na intensidade dos mesmos, provavelmente em decorréncia das reacfes
quimicas ocorridas durante a ativacdo. No difratograma CA é possivel observar também a formacédo de alguns
picos mais agudos, que podem ser atribuidos a vestigios do ativante que ndo foram totalmente removidos. No
entanto, os difratogramas apresentados apresentam caracteristicas de carbono amorfo. Resultados semelhantes
foram observados por Muniandy et al. (2014).

Isoterma de adsorcéo

Para avaliar a capacidade adsortiva de um material sélido sdo desenvolvidas isotermas de adsor¢do, a partir da
relagéo entre a quantidade adsorvida (ge) e a concentragéo de equilibrio (Ce). A Figura 3 representa a isoterma
de adsorcéo do azul de metileno no carvéo ativado.

A convergéncia dos pontos experimentais com as curvas obtidas a partir das isotermas acarretam caracteristicas
importantes para mecanismo do processo adsortivo como, por exemplo, a isoterma de Langmuir, onde o
modelo sup&e que a superficie do sélido é coberta por um grande nimero de sitios, sendo que cada sitio pode
ser ocupado por uma molécula que é adsorvida.
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Esses sitios sdo todos equivalentes e também é considerado que as moléculas que sdo adsorvidas ndo interagem
entre si e nem com outros sitios, e essa adsor¢do se completa quando é atingida a saturagéo, ou seja, quando
todos os sitios disponiveis forem ocupados, correspondendo a uma monocamada de adsorvato.

Em outros casos o sistema segue a isoterma de Freundlich, em que a adsor¢do ocorre com a formacdo de
diversas camadas, conhecido como, multicamadas, ao invés de ser apenas uma monocamada. Finalmente, a
juncdo dos dois modelos, a Isoterma de Langmuir-Freundlich, que pode contemplar as principais nuances de
cada um dos modelos, mas em uma Unica equagao.
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eq
Figura 3: Isoterma de adsorcé@o em fase sélida do azul de metileno no carvé@o do endocarpo do acai
ativado, modelo Langmuir-Freundlich. Temperatura — 25°C, pH - 5,5.

O modelo que se ajustou aos dados experimentais, para representar o comportamento da adsor¢do do azul de
metileno ao carvao do endocarpo do acai apos a ativagdo, foi o de Langmuir-Freundlich. Na Tabela 2 estéo
listados os parametros encontrados ap6s comparag¢do com a curva.

Tabela 2: Parametros obtidos a partir das isotermas de adsorcéo do azul de metileno no carvao do
endocarpo do acai ativado.

Maodelo Langmuir-Freundlich
Omax calc (mgg‘l) 93,23
ki (L.mgt)¥n 0,03836
n 2,79
R? 0,9976

De acordo com a Tabela 2, a capacidade maxima de adsorco experimental foi de 93,23 mg.g? e n maior que
um, indicando que ha adsorcao favoravel do corante no carvao ativado com coeficiente de correlacdo (R?) de
0,9976.

A Tabela 3 apresenta uma comparacdo da capacidade maxima de adsor¢do (qmax) para diferentes adsorventes
utilizados na adsorcdo do corante azul de metileno, disponiveis na literatura. Porém, na comparagdo, é
fundamental levar em consideracdo a natureza do material estudado e o fato dos experimentos serem
conduzidos em diferentes condi¢Bes. Pois o processo de adsorcdo pode ser mais ou menos eficiente quando
varidveis como concentracéo inicial de adsorvato, natureza do material adsorvente, tamanho das particulas,
temperatura e tempo de contato sdo alteradas.
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Tabela 3: Comparacao das capacidades maximas de adsorcdo do corante azul de metileno usando
diferentes carvdes ativados.

Matéria-prima Agente SeeT Omax teq (Min) Referéncia
ativador (mg?g?) (mg g?)
Endocarpo de NaOH 4919 93,23 40 Presente estudo
Acai
Polpa de beterraba H3PO, 1029,31 244,76 100 Lietal., 2016
Casca de sementes de ZnCl; 857 183 360 Garcia et al., 2017
palmeira
Flocos de quitosana NaOH 318,4 143,53 60 Marrakchi et al.,
2017
Caules de madeira NaOH 1135 359 120 Islam et al.,2017
Casca de sementes de ZnCl, 1511 240 100 Baytar et al., 2018
girassol
Casca de castanha de ZnCl, 875 215 60 Spagnoli et al., 2017
caju

Com base na Tabela 3, a capacidade maxima de adsor¢do do carvdo ativado, utilizado neste estudo, apresentou
valor inferior, quando comparado aos demais adsorventes reportados, provavelmente, devido as diferentes
condi¢Oes experimentais dos estudos e as possiveis diferencas estruturais dos adsorventes, o que influencia
diretamente nos resultados de adsorcdo. Entretanto o equilibrio entre o adsorvato e adsorvente foi alcangado
nos primeiros 40 min de experimento, tempo inferior aos trabalhos anteriormente citados, o que indicando que
0 processo de remocado do corante azul de metileno no carvao ativado estudado ocorre mais rapidamente.

Apesar do valor da capacidade méaxima de adsorcdo do carvdo ativado de agai ter apresentado um valor
inferior, as principais vantagens do seu uso sdo o custo substancialmente menor do material e a fécil
acessibilidade. Sendo uma possibilidade de aplicagdo do mesmo, transformando-o de residuo para um produto
com grande valor agregado, uma vez que passaria de poluidor para agente de mitigador de agentes impactantes
ao meio ambiente.

Termodinamica de Adsorcéo

Os pardmetros termodindmicos obtidos para a adsor¢do do corante azul de metileno no carvao ativado foram
calculados a partir do intercepto do eixo das ordenadas e o coeficiente angular da linha obtida de In (K) versus
1/T (Figura 4).

g 10 x—_i_i_“—ﬁ_?““?—?
< __ _'X_’__’_’_""‘—"-
z — %
y=-1797,2x+ 15,422
R2 = 0,9845
8 ‘ ‘ I I
0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T

Figura 4: Gréfico de In (K) versus 1/ T para a adsorcdo de AM por biocarvéao de acai ativado por
NaOH; adsorcéo realizada sob 298K, 303K e 313K.
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A entalpia de adsorcdo, a entropia e a energia livre de Gibbs foram de -14,94 kJ.mol?, 0,13 kJ.mol?.K! e -
23,33 kld.mol* (no intervalo entre 298 K e 313K), respectivamente. De acordo com esses parametros, a
adsorcdo de azul de metileno pelo carvdo de acai ativado pode ser caracterizada como espontanea e
exotérmica. Além disso, o valor negativo de AH° (diminui¢do da constante de equilibrio com o aumento da
temperatura) indica o comportamento de fisissor¢do do processo, que esta relacionado a forgas interativas de
pequena intensidade, geralmente abaixo de trés vezes o calor de vaporizagdo do solvente (RUTHVEN, 2001).

CONCLUSAO

Pela andlise microporosimétrica, foi possivel observar que o tratamento em meio alcalino foi satisfatorio, fato
esse comprovado quando se compara com o resultado do carvdo comercial. De acordo com o estudo de
equilibrio, o modelo de Langmuir-Freundlich foi o que se ajustou aos dados experimentais obtidos,
apresentando uma capacidade maxima de adsorcdo de 93,23 mg.g?l. Pela avaliagdo termodindmica do
adsorvente pode-se verificar que o processo de fisissor¢do € quem rege a adsor¢do do carvao ativado aplicado
ao azul de metileno.

Portanto, através dos estudos de adsorcdo realizados, é possivel concluir que o carvdo do endocarpo do agai
ativado com NaOH, tem potencial para ser utilizado como material adsorvente. Porém, ha necessidade de
maiores estudos de tecnologias para sua aplicagdo como matéria-prima para industrias.
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