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RESUMO

O crescimento da producdo industrial levou a um aumento na geracdo de residuos, o que
resultou em diversas consequéncias ambientais, como o descarte inadequado de biomassas
agroindustriais. Uma das formas para amenizar este problema é o reaproveitamento dos
residuos na producéo de adsorventes para remocao de contaminantes do meio aquoso. Dentre
esses contaminantes, 0s corantes sintéticos merecem destaque devido ao impacto ambiental
causado quando néo tratados corretamente, que colocam em risco o ecossistema e a vida da
populacdo. Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar adsorventes
produzidos a partir de sementes de graviola (in natura (IN), carbonizado (NC), ativado
quimicamente (CA), tratado termicamente com acido a 80°C (NTA), carbonizado tratado com
acido (CTA) e carbonizado tratado com base (CTB)) para remocao dos corantes azul reativo
BF-5G (AR) e do vermelho direto 227 (VD) em busca de um sistema adsorvente/adsorvato
adequado a partir de teste preliminar. Durante o estudo foram definidas as condicGes de
operacdo, avaliada a evolucédo cinética, realizado o estudo de equilibrio da adsorcdo e, por
fim, foi investigado a possibilidade de regeneracdo do adsorvente empregando a remocao do
adsorvato por meio de dessorcdo ou da degradacdo atraves de processos oxidativos
avancgados. Dentre os adsorventes testados, o CA obteve melhores resultados principalmente
na remocao do corante AR, sendo esse 0 sistema selecionado. Foi observado um aumento na
superficie e do volume dos poros e uma diminui¢do em seu diametro apds a ativacao, além
de uma maior quantidade de grupos funcionais oxigenados acidos em sua superficie, que
favorecem a adsorcdo. O material apresentou pHec; igual a 2,4. As condicBes que
apresentaram uma maior eficiéncia para o processo em pH igual a 6 foram: granulometria
inferior a 0,090 mm, velocidade de agitacdo igual a 200 rpm, relacdo massa de adsorvente
por volume de solucéo igual a 2 g-L™. O estudo cinético realizado apds definicdo dessas
condigdes operacionais teve duracdo de 5 h, no qual o sistema atingiu o equilibrio em 4 h. Foi
observado um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem em ambos os
comprimentos de onda avaliados, indicando que o processo depende da quantidade de
espécies quimicas adsorvidas na superficie do adsorvente bem como da quantidade adsorvida
ao atingir o equilibrio. Além disso, foi possivel determinar que o processo é limitado por duas
ou mais etapas, conforme os modelos de Weber-Morris e Boyd. No estudo de equilibrio o
modelo que melhor representou os dados foi o de Freundlich com n igual a 2,08 em 313 nm
e 2,53 em 602 nm, indicando que a adsorcdo ocorre em multicamadas e a superficie do
adsorvente é heterogénea. Dentre os métodos regeneracao do adsorvente, a dessorcao obteve
melhor resultado quando foi utilizado HNO3s, com remoc¢éo no segundo ciclo de 51,1% em
313 nm e 48,8% em 602 nm. Dentre 0s processos oxidativos avancados avaliados para
regeneracdo do CA, o que promoveu maior remocao no segundo ciclo foi o Fenton com 38,6%
em 313 nm e 38,3% em 602 nm. No entanto, a fot6lise se mostrou uma alterativa mais viével,
pois dispensa 0 uso de catalisador e peréxido de hidrogénio, alcangcando um percentual de
remocéo de 33,1% em 313 nm e 32,1% em 602 nm. Diante do exposto, CA mostrou ser um
adsorvente com potencial técnico para remocéo do corante AR em meio aquoso.

Palavras-chave: Adsorcdo; Azul reativo BF-5G; Bioadsorvente; Vermelho direto 227



ABSTRACT

The growth of industrial production led to an increase in waste generation, which resulted in
several environmental consequences, such as the improper disposal of agro-industrial biomass.
One of the ways to alleviate this problem is the reuse of waste in the production of adsorbents
to remove contaminants from the aqueous medium. Among these contaminants, synthetic dyes
deserve to be highlighted due to the environmental impact caused when not treated correctly,
which endanger the ecosystem and the life of the population. Given the above, this work aimed
to evaluate adsorbents produced from soursop seeds (in natura (IN), carbonized (NC),
chemically activated (CA), heat treated with acid at 80°C (NTA), carbonized treated with acid
(CTA) and carbonized treated with base (CTB)) for removal of the dyes reactive blue BF-5G
(AR) and direct red 227 (VD) in search of a suitable adsorbent/adsorbate system from a
preliminary test. During the study, the operating conditions were defined, the kinetic evolution
was evaluated, the adsorption equilibrium study was carried out, and finally, the possibility of
regeneration of the adsorbent was investigated using the removal of the adsorbate through
desorption or degradation through processes advanced oxidants. Among the adsorbents tested,
CA obtained better results mainly in the removal of the AR dye, which was the selected system.
An increase in the surface and volume of the pores and a decrease in their diameter after
activation were observed, in addition to a greater amount of acidic oxygenated functional
groups on their surface, which favor adsorption. The material presented pHpcz equal to 2,4.
The conditions that showed greater efficiency for the process at pH equal to 6 were:
granulometry less than 0,090 mm, agitation speed equal to 200 rpm, mass ratio of adsorbent per
volume of solution equal to 2 g-L™1. The kinetic study carried out after defining these operational
conditions lasted 5 h, in which the system reached equilibrium in 4 h. A better fit to the pseudo-
second order model was observed at both evaluated wavelengths, indicating that the process
depends on the amount of chemical species adsorbed on the surface of the adsorbent as well as
the amount adsorbed upon reaching equilibrium. In addition, it was possible to determine that
the process is limited by two or more steps, according to the models of Weber-Morris and Boyd.
In the equilibrium study, the model that best represented the data was the Freundlich model
with n equal to 2,08 at 313 nm and 2,53 at 602 nm, indicating that adsorption occurs in
multilayers and the surface of the adsorbent is heterogeneous. Among the adsorbent
regeneration methods, desorption obtained the best result when HNO3, was used with removal
in the second cycle of 51,1% at 313 nm and 48,8% at 602 nm. Among the advanced oxidative
processes evaluated for CA regeneration, the one that promoted greater removal in the second
cycle was Fenton with 38,6% at 313 nm and 38,3% at 602 nm. However, photolysis proved to
be a more viable alternative, as it dispenses with the use of catalyst and hydrogen peroxide,
reaching a removal percentage of 33,1% at 313 nm and 32,1% at 602 nm. Given the above, CA
proved to be an adsorbent with technical potential for removing the AR dye in aqueous media.

Keywords: Adsorption; Reactive blue BF-5G; Biosorbent; Direct red 227,
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos ultimos 20 anos ocorreu um aumento significativo da populagdo mundial
0 que, por consequéncia, gerou uma maior necessidade na producao de bens e consumos. Para
atender essa demanda, as industrias utilizam recursos que ocasionam diversos impactos
ambientais, como poluicdo e escassez de agua. A demanda de agua requerida na industria
depende do processo produtivo e das tecnologias empregadas. Por exemplo, o setor téxtil esta
entre as industrias que mais consomem agua, sendo também uma das que mais produzem
efluentes (LUO et al. 2023).

Com objetivo de tingir e manter a cor nos tecidos, € muito comum que a inddstria téxtil
empregue diversos tipos de produtos quimicos, como por exemplo detergentes, resinas,
umectantes e corantes, tornando seu efluente mais dificil de degradar biologicamente. Dentre
estes contaminantes, 0s corantes merecem destaque, pois a depender do processo e matéria-
prima a ser tingida, utiliza-se altas concentragdes, gerando efluentes coloridos (FERREIRA;
FRACACIO, 2023).

De acordo com Guilherme et al. (2021), cerca de 20% do corante utilizado nos processos
de fixacao de cor as fibras sdo liberadas para os efluentes. Estes quando ndo sdo tratados de
forma eficiente e descartados em corpo receptor podem provocar prejuizo ao meio ambiente.
A presenca dessas substancias no corpo hidrico impede que a luz penetre, causando alteraces
na atividade de fotossintese, diminuindo a quantidade de oxigénio disponivel no meio aquético,
e resultando em efeitos nocivos a fauna e flora aquatica (ALMEIDA et al. 2016;
BENJELLOUN et al 2021).

Visando minimizar este efeito, alguns processos de tratamentos vém sendo aplicados
para remocdo dos corantes dos efluentes como, oxidacdo, filtracdo por membrana,
biodegradacdo, coagulacdo/floculacdo quimica, e adsorcdo. Dentre estes processos, a adsor¢ao
se destaca por ser considerada simples, e versatil, além de possibilitar a reutilizacdo do
adsorvente. A versatilidade da adsorcdo deve-se principalmente a grande variedade de
adsorventes que podem ser empregados, sendo 0 mais comum o carvao ativado, devido a sua
eficiéncia e baixo custo. Geralmente, os carvGes ativados comercializados séo derivados de
madeira, por esta razdo, busca-se cada vez mais adsorventes, que sejam eficientes, de fontes
renovaveis de baixo valor agregado como é o caso dos residuos agroindustriais, possibilitando
sua reintegracao na cadeia produtiva (CHAVES; CARVALHO; OLIVEIRA, 2022).

Dentre os residuos aqueles oriundos de processos agroindustriais merecem destaque,

pois conforme Darcie et al. (2021) estes residuos possuem uma estrutura porosa contendo
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grupos funcionais tais como, hidroxila e carboxila provenientes das estruturas como celulose,
lignina e hemicelulose. Estes grupos funcionais sdo fundamentais para o processo de adsorcéo.
Sendo assim, segundo Wu et al. (2019) e Zhao et al. (2020) esses residuos podem ser
empregados na producao de carvoes.

Dentre os residuos agroindustriais utilizados como precursores na preparacdo de
adsorvente para remocao de corantes, reporta-se palha de arroz (SAGON et al. 2018), palha de
milho (CHEN et al. 2019), casca de noz (LIU et al. 2019), bagaco de malte (SILVA;
ZANUTTO; PIETROBELLLI, 2019), casca de amendoim (FERNANDEZ; MURGUIA, 2020),
casca de mandioca (SILVA et al. 2022), residuos de pinha e de madeira (MAHAJAN; JASPAL,;
MALVIYA, 2023).

Diante do exposto o objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial do adsorvente
produzido a partir da semente de graviola em remover os corantes téxteis azul reativo BF-5G e
vermelho direto 227 de meio aquoso, como uma alternativa sustentavel. Para tal, foram
delineados os seguintes objetivos especificos:

e Preparar adsorventes a partir de sementes de graviola (in natura (IN), carbonizado
(NC), ativado quimicamente (CA), carbonizado tratado com acido (CTA) e tratado
com base (CTB), e in natura tratado termicamente com acido a 80°C (NTA);

e Selecionar o0 adsorvente que apresente maior capacidade adsortiva e percentual de
remocdo a partir do teste preliminar;

e Caracterizar o adsorvente selecionado e o seu precursor pelos métodos de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, espectrofotometrias na regido do infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR), pH de ponto de carga zero e titulacdo de
Boehm;

e Avaliar e selecionar o sistema adsorvente/adsorvato;

e Definir as condicdes de operacdo avaliando a influéncia da granulometria, relacdo
massa de adsorvente/ volume de solucéo e velocidade de agitacéo;

» Realizar o estudo cinético de adsor¢do com ajuste dos modelos;

e Realizar o estudo de equilibrio adsortivo com ajuste dos modelos;

e Comparar o adsorvente selecionado com carvdes comerciais;

e Auvaliar a possibilidade de regeneracdo de adsorvente via dessorcdo e processos

oxidativos avancados.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A poluicdo e escassez dos recursos hidricos é um tema recorrente quando se fala de
preservacdo ambiental. Este cenario ocorre principalmente pelo descarte indevido de esgotos
domésticos e de efluentes indudstrias, uma vez que podem conter poluentes toxicos e resistentes
aos tratamentos convencionais (MACHADO; SOUZA; SILVA, 2022).

Dentre as varias industriais produtoras de efluentes, uma que merece destaque é a téxtil,
devido a grande demanda por itens de vestuarios e bens variados, € um segmento que vem se
expandindo cada vez mais ao longo dos anos. A industria téxtil, de uma forma geral, possui um
consumo excessivo de dgua e geracdo de volumes elevados de efluentes que possuem alta carga
organica, entre outras caracteristicas potencialmente prejudiciais ao meio ambiente (LELLIS et
al. 2019). Dentre as substancias utilizadas por este setor os corantes merecem destaque devido
ao alto indice de problemas causados ao meio ambiente como a diminuicdo de oxigénio em
meios aquéticos e a presenca de metais e aromaticos em sua composicdo (RECK; PAIXAO,
2016; RANINGA et al. 2023).

21 CORANTES

Os corantes sdo substancias quimicas que podem ser naturais ou sintéticos e tem por
objetivo conferir cor a diversos tipos de substratos. Os naturais sdo produzidos a partir de
vegetais e animais e sdo normalmente empregados no setor alimenticio, enquanto os sintéticos
sdo obtidos a partir de sinteses organicas, conforme a Resolucdo n® 44/77 da Comissdo Nacional
de Normas e Padrdes para Alimentos (CNNPA), séo aplicados para diversos fins. Sua estrutura
¢ composta por dois grupos principais: o grupo croméforo responsavel pela cor, e 0 grupo
funcional que possibilita a fixacdo nas fibras do tecido (ZANONI; YAMANAKA, 2016;
BRASIL, 1977).

Os corantes podem ser classificados ainda de acordo com sua estrutura quimica
(cromdforo), tais como azo (-N=N-), nitro (-NO), e carbolina (-CO-), sendo responsaveis por
conferir a cor que absorve a luz solar (regido do ultravioleta e visivel). Além disso, também
podem ser diferenciados pelo método responsavel pela fixacao e intensificagdo da cor, devido
a presenca de grupos auxocromos como carboxilas (-COOH), aminas (-NH), &cidos sulfénicos
(-SOsH), hidroxilas (-OH), entre outros (SHARMA; SHARMA,; SONI, 2021). A Figura 1

apresenta a estrutura quimica de dois corantes utilizados neste trabalho.
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Figura 1 — Estrutura quimica dos corantes. A- Vermelho direto 227 (VD) e B- Azul reativo BF-5G
(AR)
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Fonte: Adaptado de SANTANA (2021); BARBOSA; RODRIGUES (2019), respectivamente.

Como pode ser visto na Figura 1A, o corante VD possui grupos azo (-N=N-)
responsaveis por conferir cor além de grupos auxocromos como —SOzNa e hidroxilas (-OH),
responsaveis pela fixacdo a fibra. Na Figura 1B, poder ser observado a presenca de grupos
cromoforos azo (—N=N-) e carbonila (-CO-), e de auxocromos como acidos sulfénicos (-SOzH),
-OH e aminas (-NH>).

A solubilidade do corante é um fator que interfere diretamente na forma como o0 mesmo
sera fixado a fibra, sendo também uma forma de classificacdo. Segundo Tkaczyk, Mitrowska e
Posyniak (2020), sdo classificados em insollveis e sollveis:

Corantes insoluveis:

e Dispersos: sofrem hidrélise durante o tingimento precipitando sobre as fibras de
celulose ou hidrofobicas. S&o aplicados a fibras como acetato de celulose, nylon,
polyestes e poliacrilonitrila;

e Corantes de enxofre: necessitam ser reduzidos em banho de ditionito de sodio
para torna-lhes soltvel, sendo aplicados em fibras celuldsicas.

Corantes soluveis:

e Acidos: s&o do tipo anidnico e possuem de um a trés grupos ionizaveis (grupos

sulfonicos) que durante o tingimento se ligam a fibra devido a interacGes idnicas.

Sédo aplicados em fibras proteicas (1a e seda) ou fibras de poliamida sintética;
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e Baésicos: assim como os &cidos, se ligam a fibra por meio de interagdes idnicas,
porém elas sdo feitas devido a sitios de carga positiva (cations). E aplicado a
fibras proteicas e fibras acrilicas;

e Diretos: liga-se a fibra devido a intera¢Ges de van der Waals, sendo essa ligacdo
favorecida com uso de eletrdlitos. E aplicado fibras de celulose como o algodao;

e Reativos: liga-se a fibra por meio da formagéo de ligagdes covalentes com 0s

grupos funcionais da fibra. Sendo aplicado a algodé&o, 14, seda e poliamida.

A preferéncia por corantes artificiais no setor téxtil € devida as suas caracteristicas como
estabilidade de luz, alto grau de fixacdo e resisténcia ao processo de lavagem. Quando os
efluentes da industria téxtil sdo descartados sem o devido tratamento, podem provocar a
modificacdo do ecossistema aquéatico e pbr em risco a vida da populacdo, uma vez que 0s
corantes podem apresentar carater toxico provocando vomitos, diarreias e dermatites e em
alguns casos serem mutagénico e cancerigeno (HUNGER, 2003; YADAV et al. 2023).

Devido a grande variedade de grupos funcionais que 0s corantes apresentam em
conjunto com o uso de outros aditivos quimicos para facilitar o processo de tintura, tornam o
efluente téxtil dificil de tratar, sendo necessario o uso de metodos especificos a depender das
substancias envolvidas (SILVA et al. 2018). Diferentes técnicas sdo empregadas para o
tratamento de efluentes contendo corantes como: membranas (ZHU et al. 2023), processos
oxidativos (HOANG et al. 2022), tratamentos bioldgicos (KUMAR; THAKUR,;
CHAUDHARI, 2022), coagulacdo/floculacdo quimica (IHADDADEN et al. 2022), adsorcao
(QULATEIN; YILMAZ, 2023). Todos os métodos possuem vantagem e desvantagens, no
entanto a adsor¢do se destaca por ser de facil operacdo, eficiente e por poder utilizar residuo

para tratar outro residuo (ALl et al. 2021).
2.2  ADSORCAO

A adsorcéo é um processo de transferéncia de massa entre as duas fases envolvidas, em
gue a substancia a ser adsorvida presente na fase liquida é denominada adsorvato e a superficie
solida no qual ocorre o processo a adsor¢do é chamada de adsorvente. Esse fendmeno pode ser
de natureza fisica (fisissorcdo), devido a forcas de interacdo molecular envolvendo dipolos
permanentes ou induzidos como a atracdo de van der Waals, ou pode ser de natureza quimica
(quimissor¢do) em que ha a formacao de ligagGes quimicas entre a superficie adsorvente e o
adsorvato (ZANONI; YAMANAKA, 2016).
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O estudo das condigdes de equilibrio do processo adsortivo permite avaliar a capacidade
de um material de remover o adsorvato do meio liquido e concentra-lo em sua superficie. Essas
condicdes sdo obtidas através das isotermas de adsorcdo, construidas a partir de equacdes
matematicas que expressam a relacdo de equilibrio entre a capacidade adsortiva (ge, em mg-g°
1y em relagdo a concentracéo do adsorvato em solucéo apos o equilibrio (Ce) dado em mg-L*,
em uma determinada temperatura constante (NASCIMENTO et al. 2020). Por meio da analise

das isotermas obtém-se informacdes importantes a respeito dos mecanismos de adsor¢ao, como
mostrado na Figura 2.

Figura 2 — Exemplos de possiveis formas de isotermas de adsorcéo.
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Fonte: Adaptado de MCCABE et al. (2005).

Na isoterma linear, Figura 2, considera-se que a quantidade de soluto retido é
proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na solucdo. Na isoterma favoravel a
relacdo de massa retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracdo
de equilibrio do adsorvato na fase liquida, enquanto nas isotermas irreversivel e desfavoravel
essa relacdo é baixa e independe da concentracdo de equilibrio na fase liquida.

Para sistemas de adsorcdo de gas em sdlidos, classifica-se as isotermas conforme
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (THOMMES et al. 2015), e estéo
apresentadas na Figura 3.



19

Figura 3 — Tipos de isotermas para sistemas sélido/gas conforme IUPAC.
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Fonte: Adaptado de THOMMES et al. (2015).

Na Figura 3, o tipo | esta associado a sélidos microporosos no qual ocorrem de forma
reversivel e em monocamada. Sendo tipo I(a) com poros inferiores a 1 nm e I(b) a microporos
mais largos e até mesoporos (diametro médio entre 2 e 50 nm) com largura de 2,5 nm.

O tipo Il refere-se a materiais ndo porosos ou macroporos (diametro médio superior a
50 nm), podendo ocorrer formacdo tanto mono como multicamada, no qual B representa a
passagem da monocamada para multicamada. O tipo Il também ocorrem em solidos nédo
poroso ou macroporo, porém sem a formagdo de monocamada.

O tipo IV corresponde a sélido mesoposoros, na 1V(a) ocorre em materiais com
diametro superior a 4 nm com apresentacdo do fendmeno de histerese com condensacao capilar
e IV(b) para aqueles com diametro inferior a 4 nm. Esses tipos de isotermas sdo reversiveis e
séo fortemente influenciadas pela interagdo adsorvente-adsorvato.

O tipo V ocorre em micro e mesoporos e possuem interacdo adsorvente-adsorvato de
baixa intensidade. Por fim, o tipo VI esta relacionado a adsorventes com superficies ndo porosas

e uniformes.
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Para descrever o processo adsortivo de sistemas liquidos/solidos Giles et al. (1960)
propuseram uma classifica¢do dividia em quatros principais grupos (L, H, F e C), conforme a

Figura 4.

Figura 4 — Tipos de isotermas do sistema sélido-liquido proposto por Giles et al. (1960).
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Fonte: Adaptado de GILES et al. (1960).

As formas observadas na Figura 4, sdo baseadas na interacdo entre adsorvato e o
adsorvente, na qual:

e Classe S (Sigmoidal): ocorrem quando a interagcdo entre as moléculas do
adsorvato € mais forte do que adsorvente com o adsorvato/solucdo, e é
caracterizada por uma curva voltada para cima.

e Classe L (Langmuir): corresponde a uma interacdo forte, e possui uma curva
inicial voltada para baixo.

e Classe H (High): possui uma interacdo muito forte, que faz a curva inicial ter um
comportamento vertical.

e Classe C (Constant): apresenta um comportamento proporcional a quantidade
de soluto adsorvida, até o ponto de saturacdo onde admite um comportamento
constante.

Também foi proposto a classificagdo em cinco subgrupos (1, 2, 3, 4 e MAX) que
baseado no comportamento da adsorgéo durante sua saturagéo, sendo (1) correspondente ao

estado de ndo saturacdo, (2) a saturagdo ocorre em monocamada, (3) a saturacdo ocorre em



21

multicamadas, (4) saturagdo total em multicamada, e (MAX) quando a superficie do adsorvente
repele o adsorvato (GILES et al. 1960).

Existem diversos modelos de isotermas propostas para descrever os dados de equilibrio
de adsorcdo, dentre os mais utilizados para descrever a remocdo de contaminantes de aguas
residuais estédo dos modelos de Langmuir e Freundlich (OYMAK; DURAL, 2023).

O modelo de Langmuir, representada pela Equacao 1 baseia-se nas seguintes hipoteses:
a superficie de adsorvente é homogénea e existe um nimero finito de sitios idénticos, o0 processo
de adsorcdo ocorre em monocamada, e cada sitio pode comportar apenas uma molécula
adsorvida (NASCIMENTO et al. 2014).

X K, X

Qe = qlm + Ing CC: @
sendo: ge ¢ a capacidade adsorvida no equilibrio (mg-g?), gm € a capacidade adsortiva maxima
(mg-gY), KL é a constante de interagdo adsorvato/adsorvente de Langmuir (L-mg™?), e Cc é a

concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg-L™).

O modelo de Freundlich, representado pela Equacéo 2, pode ser aplicado em sistemas
ndo ideias, no qual tem-se superficies heterogéneas e a adsorcao pode ocorrer em multicamadas
(FREUNDLICH, 1906 apud BEN-ALI et al. 2017).

de = Kp X Cel/n )

sendo: Kg é a constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich (mgt®™.g1.L™), e n é a
constante relacionada a heterogeneidade, € o fator empirico e adimensional que indica quéo

favoravel é o processo, sendo que valores acima de 1 sdo desfavoraveis.

Durante o processo de adsorc¢do, a remocéo do poluente da fase liquida acontece devido
a atuacdo de diferentes mecanismos de transferéncia de massa, sendo eles: a difusdao do soluto
da fase liquida até a interface solido-liquido, que ocorre devido a diferenca de concentragédo
entre a solucédo e a superficie do sélido; a difusdo na superficie, no qual as moléculas sdo
transportadas ao longo da superficie ao poro; e a difusdo do soluto no interior dos poros até
chegar aos sitios ativos, onde é adsorvido (NASCIMENTO et al. 2014).

Através do estudo cinético é possivel conhecer as etapas controladoras da adsorgéo.
Dentre os modelos propostos, os de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem sdo 0s

mais frequentemente usados, porém nem sempre 0 mecanismo de adsor¢do pode ser
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determinado por eles e, portanto, os modelos de difusdo intraparticula devem ser empregados,
tais como o modelo de Weber-Morris e de Boyd (NASCIMENTO et al. 2020).

Proposto por Lagergren (1898), o modelo de pseudo-primeira ordem (Equacdo 3)
baseia-se na capacidade de adsorcdo do sélido. E comumente utilizado para descrever o
processo de adsorcdo em sistemas sélido-liquido, no qual considera-se que a velocidade de
ocupacdo do solido € proporcional ao nimero de sitios ativos vazios. J& 0 modelo de pseudo-
segunda ordem (Equacdo 4) é aplicado nos casos em que as forcas motrizes ndo sao lineares, o
que significa que a velocidade depende tanto da quantidade de espécies quimicas adsorvidas na

superficie do adsorvente quanto da quantidade adsorvida no estado de equilibrio (HO, 2006).

dq
d_tt = k1 X (qe — q¢) 3)
dq
d_tt =k, X (qe — q1)* ()

sendo: ki a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min), k. a constante da
taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g-mg?l-min?), t é o tempo de contato entre

adsorvato e adsorvente (min) e q: a capacidade adsortiva no tempo t, respectivamente (mg-g™2).

De acordo com Weber e Morris (1963), o fator determinante da velocidade baseia-se na
difusdo intraparticula, de modo que a difusdo do adsorvato no liquido para o sitio ativo ocorrem
simultaneamente, e a remocao do adsorvato varia em funcdo da raiz quadrada do tempo, como

expressa pela Equacéo 5.
qr = Ky X t%° 4+ C )

sendo: Kwwm 0 coeficiente de difuséo intraparticula de Weber-Morris (g-mg™?-min®%) e C uma

constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg-g™).

O valor de Kwwm pode ser obtido através do grafico g versus t%°. O modelo sugere que
guando a difusdo intraparticula é a etapa limitante, resulta em um grafico linear passando
através da origem, logo C é igual a zero. No entanto, em alguns casos, o sistema é afetado por

multiplos fendmenos, levando a uma multilinearidade conforme mostra a Figura 5.
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Figura 5 — Exemplo da aplicacdo do modelo de Weber-Morris apresentando multilinearidade.
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Fonte: Adaptado de ARYEE et al. 2020.

E possivel notar na Figura 5 uma diminuicdo na inclinacdo (Kwm) com o passar do
tempo, no qual a linha mais inclinada representa a adsorcdo da superficie externa. A segunda
linha representa a fase final de equilibrio, onde a difuséo intraparticula torna-se menos eficaz,
devido a baixa concentracdo de soluto na solugdo (FU et al. 2015; ARYEE et al. 2020).

Outra forma de estudar a adsorcao é aplicando o modelo criado por Boyd et al. (1947),
descrito pela Equacdo 6, que permite distinguir se o processo de adsorc¢édo é limitado pela etapa
de difusdo no filme ou pela difusdo intraparticula. Para isso, pressupde-se que a concentracdo

do adsorvato na solugdo determina 0 mecanismo da cinética.

B, = —0,4977 — In (1 — ﬂ) (6)

de

sendo: Bt 0 coeficiente de Boyd.

A determinacdo do mecanismo esta relacionada com o comportamento do grafico Bt
versus t. Caso a reta passe pela origem a etapa limitante é a difusdo intraparticula, do contrario,
conclui-se que a que a etapa limitante se trata do transporte externo.

Dependendo das condigbes operacionais é possivel que a etapa controladora sofra
alteracbes, visto que o prdprio processo adsortivo é afetado por diversos pardmetros e
propriedades termodindmicos e até mesmo a natureza do adsorvente. A eficiéncia do processo
adsortivo estd especialmente ligado as caracteristicas do adsorvente empregado, tais como,
porosidade, area superficial, e estrutura quimica. Por apresentar essas propriedades, o carvao

ativado é comumente utilizado em processos adsortivos. Sendo assim, busca-se cada vez mais
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fontes alternativas de material precursor para obtencdo de adsorventes, como por exemplo 0s
residuos agroindustriais (SANTANA, 2020; DING et al. 2023; SHARMA et al. 2022).

2.3 BIOADSORVENTE

De acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) (2022) o
Brasil é considerado um dos grandes potenciais agricolas do mundo, e o terceiro maior produtor
de frutas, voltado principalmente para abastecimento interno. Porém, a larga producdo
agroindustrial traz como consequéncia grandes quantidades de residuos gerados, o que dificulta
seu armazenamento e logistica, como no caso das sementes de graviola. Por possuirem pouco
valor agregado, é comum que esses materiais sejam descartados de forma inadequada, trazendo
danos ao meio ambiente (DUQUE-ACEVEDO et al. 2022).

Segundo Nascimento et al. (2014), esses residuos sdo ricos em macrocomponentes
(celulose, hemicelulose e lignina) capazes de remover diversos tipos de contaminantes como
metais e corantes em meios aquosos. Os mesmos autores, ressaltam que os usos de pré-
tratamentos na biomassa tendem a melhorar a capacidade adsortiva devido a: reducdo do
tamanho e cristalinidade da fibra celulésica e quebra de ligagbes que ocorrem durante o
processo fisico como a moagem; e pela modificacdo e introducdo por meio de tratamentos
quimicos de grupos na superficie dos materiais responsaveis pela remocao dos contaminantes.

Pesquisas utilizando residuos agroindustriais para remover corantes em solucGes
aquosas vem sendo realizadas, como por exemplo: flor de coco (KAMATH; NAYAKM,;
SAGAR, 2021), Terminalia catappa L (améndoa africana) (JABAR et al. 2022), cascas de
laranja e de limdo (RAMUTSHATSHA-MAKHWEDZHA et al. 2022), e cascas de moringa
(RAJI et al. 2023).

Kamath, Nayakm e Sagar (2021) estudaram a remocdo do corante cristal violeta
utilizando a flor de coco ativada com dois diferentes acidos, o cloridrico (HCI) e o fosférico
(H3POs4). Ap0s a coleta, as flores foram lavadas em agua destilada e secas a 100°C por 5 h e
peneirada (< 400 um). Em seguida, 20 g do material peneirado foi entdo impregnado com HCI
(1 mol-LY) por 3 h, filtrado, lavado com agua destilada e carbonizado em mufla por 1 h a 300°C,
obtendo-se flores de coco ativado por acido cloridrico (HCFS). Para o adsorvente de flores de
coco ativado por acido fosférico (PCFS), 20 g do material peneirado foi impregnado com o
mesmo acido (85%) por 3 h, filtrado, lavado com agua destilada e carbonizado em mufla por 5
h a 120°C. Para realizacdo dos estudos cinéticos e de equilibrio utilizou-se 50 mL da solucéo
com concentracdo de 10-60 mg-L™, pH entre 4-10, massa de adsorvente de 0,1 a 0,6 g, e

agitacdo de 250 rpm. Foi observado que ambos os adsorventes tiveram melhor ajuste ao modelo
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cinético de pseudo-segunda ordem e ao modelo de Langmuir com tempo de equilibrio de 40
minutos. Foi obtido um q de 35,2 e 52,4 mg-g™ para o HCFS e PCFS, respectivamente.

Jabar et al. (2022) realizaram um estudo de adsor¢do do corante azul de metileno
utilizando um carvao de améndoa africana ativado com &cido fosforico (HsPOs). O material in
natura foi inicialmente lavado com agua destilada, seco a 110°C durante 2 h e depois moido até
atingir uma granulometria inferior a 2 mm. Posteriormente, adicionou-se HsPO4 ao solido
moido na proporcédo de 1:4 (massa de adsorvente (g) por volume de &cido (mL)), sob agitacéo
e temperatura entre 80 e 85°C durante 3 h, seguido de 20 h sem agitacdo. Em seguida, material
foi submetido ao processo de pirdlise a 700°C por 1 h, sob atmosfera inerte, com vazdo de
nitrogénio de 200 mL-min e taxa de aquecimento de 5°C-min, lavado com hidroxido de sodio
(NaOH 0,1 mol-L1) por 30 minutos, e com agua destilada até atingir pH 7 e seco em estufa a
110°C até que ndo houvesse mais umidade e peneirado na faixa de 50 a 60 pum. Os ensaios em
batelada para determinacgéo das condigdes de trabalho foram conduzidos utilizando uma solucéo
de concentragdo entre 1-60 mg-L*, massa de adsorvente de 0,005-0,03 g, agitadas em 150 rpm
por 1-70 minutos a 25°C em pH 2-12. Dentre os modelos cinéticos, o de pseudo-primeira ordem
foi 0 que melhor descreveu o conjunto de dados experimentais com R2 de 0,995, ge igual a 246,8
mg-g* e ki igual a 0,18 min™. Durante o estudo de equilibrio observou-se que o modelo de
Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados com R? de 0,984, Kr de 248,05 e nigual a 4,8.

O estudo realizado por Ramutshatsha-Makhwedzha et al. (2022) avaliou o potencial de
remocao dos corantes laranja de metila (MO) e azul de metileno (MB) utilizando uma mistura
de cascas de laranja e limédo na producdo de um bioadsorvente. As cascas obtidas foram lavadas
com agua deionizada e secas separadamente em forno a 110°C por 24 h, e depois pulverizadas
na faixa de 200 a 400 um. Igual quantidade de cascas de laranja e limdo foram misturadas e
homogeneizadas com H3PO4 (85%) e secas por 24 h em forno a 110°C. Por fim, o material foi
pirolisado a 600°C em forno por 3 h, lavado com agua destilada e seco a 110°C. Os ensaios de
adsorcdo monocomponentes foram conduzidos utilizando 50 mL de solu¢do com concentragédo
de 50-200 mg-Lt, pH 2-10, massa de adsorvente de 0,01-0,8 e tempo de contato de 5-180 min.
Durantes os estudos cinético e de equilibrio observou-se que para ambos 0s corantes 0s dados
foram bem ajustados pelos modelos de pseudo-segunda ordem e de Langmuir. Foi obtido um q
de 38,0 e 33,0 mg-g* para 0 MO e MB, respectivamente.

Raji et al. (2023) investigaram o processo de adsor¢do do corante cristal violeta
utilizando residuos de moringa ativados por HsPOs. Cascas da moringa foram inicialmente
lavadas, secas a 60°C e cortadas. Em seguida, foram carbonizadas em forno a pressdo

atmosfeérica, sob deficiéncia de oxigénio durante 5 a 10 minutos nas temperaturas de 700, 800
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e 900°C. Os carvdes foram impregnados com HsPO4 em diferentes proporgdes de dcido/massa
(1:0,5; 1:1; 1:2; 1:3) por 3 h a 25°C, seguido por lavagem com &agua destilada, filtracdo e
secagem em estufa por a 50°C por 24 h. Os ensaios adsortivos foram realizados com
concentrac&o inicial de 500-1000 mg-L ™!, durante 5-160 min a 25°C, pH entre 2 e 10, m/V entre
1 e 25 g-L?, sob agitacdo de 100 a 700 rpm durante 3 h. O modelo de pseudo-segunda ordem
foi o que descreveu melhor os dados experimentais com R2 superior a 0,98 e ge igual 190, 347
e 419 mg-g* nas concentracdes de 250, 500 e 750 mg-L?, respectivamente. No estudo de
equilibrio o modelo de Langmuir foi que teve melhor ajuste com R2de 0,99 e g de 469,55 mg-g
1.

De acordo com Hanafiah et al. (2022), a semente de graviola possui grupos funcionais
gue atuam no mecanismo de ligacdo com o adsorvato, tais como: hidroxilas, aminas, acidos
carboxilicos e anéis aromaticos; oriundos de componentes quimicos como lignina e celulose,
podendo ser utilizado na remogéo de corantes, conforme o estudo realizado por Chaidir et al.
(2015).

Chaidir et al. (2015) avaliaram a semente de graviola ativada com HCI para a adsorcao
do corante catidnico rodamina B em solugdo aquosa. As sementes foram inicialmente lavadas
com agua, secas a temperatura ambientes e trituradas e secas em estufa a 60°C por 40 h e depois
moidas. Em seguida, 30 g do p6 resultante foi entdo ativado via imersdao em 120 mL de HCI
(0,01 mol-L™) por 2 h, lavado com agua destila e seco a temperatura ambiente. O estudo de
equilibrio foi realizado utilizando condicGes de trabalhos definidas através de ensaios, no qual
obteve-se pH igual a 4, concentrac&o inicial de 5-700 mg-L™, relacdo massa de adsorvente por
volume de solugéo de 5 g-L%, velocidade de agitaco de 100 rpm, por 1 ha 27 + 1°C. Observou-
se que o tempo para que o sistema atingisse o equilibrio foi de 3 h, ndo sendo realizado o estudo
cinético. Foi observado que o modelo de Langmuir foi o que melhor se adequou ao processo
adsortivo com R2 de 0,9009, obtendo-se valor de q de 43,48 mg-g™.

A Annona muricata, comumente conhecida como graviola, é uma fruta tropical nativa
da América Central e dos vales do Peru. Esta fruta pertencente a familia Annonaceae tem sido
muito apreciada devido aos seus abundantes componentes nutricionais importantes para a satde
humana. A fruta ganhou popularidade por seu suprimento abundante de nutrientes essenciais
que sustentam a satde humana. E particularmente notavel por conter substancias naturais com
propriedades anti-inflamatorias e anticancerigenas (CHANG et al. 2018; SANUSI; BAKAR,
2018; DING et al. 2023).

De acordo com o ultimo censo agropecuario realizado pelo Instituto Brasileiro de

Geografia e Estatistica (IBGE) (2017), o Brasil produziu mais de 7,5 milhdes de frutos de
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graviola. A regido Nordeste foi responsavel pela maior parte da producdo, com a Bahia
liderando com 59,6% e Pernambuco com 19,1%. Alagoas e Rio Grande do Norte ficaram atras
com 7,7% e 2,5% de participacao, respectivamente. Os 11,1% restantes foram aportados por
outros estados.

O peso do fruto é distribuido entre seus componentes da seguinte forma: 29,8% de casca,
50,4% de polpa, 5,2% de semente e 14,6% de fibras. Esta fruta de alto rendimento produz
centenas de toneladas de sementes (MESQUITA et al. 2021; CASTRO et al. 1984). Embora
ndo possa ser usado para consumo devido a presenca de certos alcaloides, esse composto pode
ser efetivamente utilizado na criacdo de inseticidas, na obtencdo de 6leo vegetal e como
adsorvente para remocao de poluentes (SILVA, 2017; PINTO; SILVA, 1994; MESQUITA et
al. 2021; SANTOS, 2021).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo estd descrita a metodologias para quantificacdo dos corantes aniénicos
vermelho direto 227 (VD) (Figura 1A) e azul reativo BF — 5G (AR) (Figura 1B). A seguir, estdo
descritos 0s processos de preparacdo e selecdo dos adsorventes, caraterizacdo do adsorvente
selecionado e de seu precursor, a determinacdo das condic¢des de operagéo, estudo da evolugéo
cinética, e do equilibrio de adsorcdo, comparacdo do adsorvente selecionado a carvles

comerciais e a avaliacdo da possibilidade de regeneracdo do adsorvente.
3.1 QUANTIFICACAO DOS CORANTES

Inicialmente a matriz empregada no estudo consistiu em uma solucgdo aquosa contendo
0s corantes téxteis vermelho direto 227 (VD) e azul reativo BF — 5G (AR). O comprimento de
onda (£) associado ao grupo croméforo da mistura dos corantes foi determinado a partir de
analises em espectrofotometro de ultravioleta/visivel (UV/Vis) (TermoScientific, Genesys 10S
UV-Vis) realizadas no LEAQ. Para tal, foram preparadas uma solugéo dos corantes separados
na concentracdo de 50 mg-L! e uma solucéo da mistura de 100 mg-L™ (contendo 50 mg-L* de
cada), que foram submetidas a uma varredura espectral na faixa de comprimento de onda de
190 a 800 nm.

Apos esta etapa, foi preparada uma solugdo estoque de 100 mg-L™ para os sistemas
monocomponentes e bindrio, a partir da qual foram realizadas dilui¢es para constru¢do da
curva analitica para cada £ selecionado. As curvas foram construidas utilizando a faixa de
concentracdo de 1 a 60 mg-L™ (1, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mg-L™). Com objetivo de garantir
a confiabilidade do método empregado, foram determinados os limites de detec¢do (LD) e de
quantificacdo (LQ), coeficiente de variacdo percentual (CV%) e o coeficiente correlagéo (r)
conforme Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) (2020).

3.2 PREPARACAO DOS ADSORVENTES

Os adsorventes foram preparados a partir de sementes de graviolas provenientes do
descarte de producdo de uma industria de polpas de frutas congeladas pertencente a regido
metropolitana do Recife, Pernambuco, Brasil. Os adsorventes preparados foram: in natura (IN),
carbonizado (NC), ativado quimicamente (CA), in natura tratado termicamente com acido a
80°C (NTA), carbonizado tratado com acido (CTA) e carbonizado tratado com base (CTB).

As sementes de graviola foram inicialmente lavadas em &gua corrente, a 105°C em

estufa (Marca Splabor,) por 24 h, trituradas em moinho de facas (Marca: CIENLAB; modelo:
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CE-430). Em seguida, foram lavadas com agua destilada, e secas em estufa por 24 h a 60°C, 0s
residuos assim tratados foram denominados in natura (IN).

Fracdes de 20 g do IN foram carbonizadas em atmosfera com oxigénio limitado
(atmosfera do forno) em mufla (Marca Quimis) em rampa de aquecimento de 10°C-min™.
Permanecendo a 100°C por 30 minutos, 200°C por 1 h e 350°C por 1 h, este adsorvente foi
chamado de carbonizado (NC).

O processo de ativacdo acida foi realizado utilizando acido fosférico (H3PO4 85%,
marca Vetec), no qual foi adicionado ao IN na proporcao 5:3 (massa (g) do adsorvente/ volume
(mL) de H3PO4) e homogeneizado manualmente com auxilio de bastdo de vidro. Em seguida,
a mistura foi disposta em materiais refratarios e levada a mufla. A carbonizacdo seguiu 0 mesmo
protocolo utilizado na producdo do NC. Apds atingir a temperatura ambiente, o material foi
lavado com solugdo de bicarbonato de sodio (NaHCOs 1%, Fmaia, 100% de pureza), para
remocao do acido residual, até a solucdo atingir pH entre 6 e 7. Em seguida, o carvdo foi lavado
com &gua destilada para remover residuos de matéria organica e mineral, e entdo seco em estufa
a 105°C por 24 h, conforme Clark (2010). Esse material foi denominado CA. Para a producéo
do NTA todas as etapas foram iguais ao CA, exceto que neste caso o tratamento térmico por
2,5h foi a 80°C e em estufa.

Para a obtencdo do CTA e CTB, o adsorvente NC permaneceu em contato com a agente
da ativacdo por 24 h em temperatura ambiente de 28 + 1°C. Apoés este tempo, o material foi
filtrado, lavado com 4gua destilada até atingir pH entre 6 e 7, e em seguida seco em estufa a
70°C por 24 h. Para o CTA foram adicionados 10 mL 4&cido fosférico (HsPO4 85%, marca
Vetec) a 1 g do adsorvente NC, ja parao CTB 6 g do adsorvente NC, foi colocado em 100 mL
de solucéo de hidroxido de sodio (NaOH, 5 mol-L™).

Os adsorventes preparados foram peneirados em peneiras de Tyler conforme Silva et al.

(2018). Posteriormente, foram armazenados em recipientes plasticos até sua utilizagéo.
3.3 SELECAO DO ADSORVENTE E DO CORANTE

Visando selecionar o adsorvente que apresentasse maior eficiéncia no processo
adsortivo foram realizados ensaios utilizando 0,1 g de cada adsorvente na granulometria de
0,090 mm em 25 mL da solugdo binaria (50 mg-L* de cada corante). Os ensaios foram
realizados em triplicata sob agitacdo de 100 rpm por 2 h, no pH da solugéo igual a 6 e
temperatura (T) de 28 + 1°C, conforme Farnane et al. (2017). Posteriormente as amostras foram
filtradas em papel de filtro quantitativo de faixa azul (marca UNIFIL), e quantificados
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utilizando espectrofotometria UV/Vis. Os pH das amostras foram medidos antes e ap06s o
ensaio. Foram realizados ensaios em branco.
A selecdo do adsorvente foi feita a partir dos valores do percentual de remocéao (%R)

(Equacéo 7) e das capacidades adsortivas, calculadas pela Equacéo 8:

C —
%R = (Co=6) % 100 (7)

Co
_(G=¢)xVv ®)

q - m

sendo: ¢ a capacidade adsortiva (mg-g?); Co e Ct as concentrag@es inicial e final de corante

(mg-L1), respectivamente; V o volume da solugdo (L) e m a massa do adsorvente (g).

Como base nos resultados da sele¢do do adsorvente foi avaliado o efeito competitivo
pelos sitios do adsorvente. Foram realizados ensaios monocomponente nas mesmas condi¢oes
do sistema binario, nas concentrag@es iniciais de 50 e 100 mg-L* de cada corante. Sendo
selecionado o par adsorvente/corante que apresentou maior capacidade adsortiva e percentual
de remocéo.

3.4 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE SELECIONADO E SEU PRECURSOR

O adsorvente selecionado e o seu precursor foram caracterizados pelas técnicas:
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio com o objetivo determinar a area superficial especifica e o
volume e didametro dos poros dos adsorventes, no Laboratdrio de Micro Reatores Aplicados a
Industria Quimica da UFPE. O estudo dos modos vibracionais entre as liga¢des, assim como a
natureza dos sitios foi feito a partir do método de espectrofotometrias na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), realizado no Laboratério de Combustivel
da UFPE. Por fim, pelo método do pH de ponto de carga zero (pHrcz) para avaliacdo da carga
superficial do adsorvente em funcdo do pH da solucdo, e pela titulagdo de Boehm para
determinacdo dos grupos funcionais que foram realizados no Laboratério de Engenharia
Ambiental e da Qualidade.

3.4.1 Adsorcao/dessorc¢ao de nitrogénio

A determinacdo das caracteristicas texturais do adsorvente, tais como o diametro médio,
area superficial, e volume dos poros foi realizada no equipamento Quantachrome, modelo

NOVA-200 localizado no Laboratério de Micro Reatores Aplicados a Industria Quimica. Para
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isso, foi utilizada a técnica de adsorgdo/dessorcdo de nitrogénio, no qual o material selecionado
foi aquecido a 120°C e seu percursor a 50°C para evitar a degradagéo devido a temperatura,
ambos sob vacuo por 6 h. A area superficial foi estimada através do método de Brunauer,
Emmett, Teller (BET), enquanto o diametro médio e o volume dos poros por meio do metodo

de Banet, Joyner e Halenda (BJH) na etapa da dessorcéo.
3.4.2 Espectrofotometria na regido do infravermelho por transformada de Fourier

As indicacdes da presenca de grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente
foram realizadas no LITPEG com auxilio de um espectrometro da marca Perkin Elmer
(Spectrum 400) através da técnica de Refletancia Total Atenuada. Os ensaios foram realizados
na faixa do infravermelho entre 4000 e 500 cm™ e uma resolugdo de 4 cm™. Para o tratamento

dos dados optou-se pela utilizacdo do software Origin (Versao 95E).
3.4.3 pH do ponto de carga zero

Para realizagdo dos ensaios foi utilizada 0,1 g do adsorvente em 50 mL de &gua destilada
nos pH de 2 a 10, sob agitacdo de 100 rpm em mesa agitadora (IKA KS130 control) por 24 h a
temperatura ambiente (28 £ 1°C), de acordo com Campos et al. (2018). Para o ajuste do pH foi
utilizado NaOH (0,1 mol-L%), HCI (0,1 mol-L™?) e pHmetro (Quimis, Q488AS). Ao final do
experimento mediu-se novamente o pH das solu¢es. Com base nos dados obtidos, plotou-se o

grafico pHeingi — PHiniciai VErsus pHiiciqi- O Valor que intercepta a curva no eixo das abcissas

é considerado o pH de ponto de carga zero (pHpcz).
3.4.4 Titulacdo de Boehm

O experimento foi realizado conforme Li et al. (2017), no qual foi adicionado aos
frascos Erlenmeyers, contendo 0,5 g do adsorvente, 50 mL de solugdes de 0,1 mol- L™ separadas
de carbonato de sédio (Na2COs; marca Nuclear), bicarbonato de sddio (NaHCO3; marca Vetec),
hidroxido de sddio (NaOH; marca Quimica Moderna) e acido cloridrico (HCI; marca Quimica
Moderna), permanecendo em contato por 24 h sob agitacdo de 200 rpm. Ao fim do experimento, as
amostras foram filtradas em papel de faixa azul. A neutralizacdo dos grupos foi realizada em por
meio de titulacdo reversa dos ensaios em branco (sem adsorvente) de aliquotas de 10 mL (em
triplicata) utilizando solucdes padronizadas de 0,1 mol-L? de HCI (para as amostras filtradas
contendo NaOH, Na>COz e NaHCO3) e NaOH (para as amostras filtradas de HCI), de acordo
com Oliveira (2019).
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A determinacdo dos grupos funcionais contendo oxigénio foi baseada no principio que
0 NaOH neutraliza todos os acidos organicos, 0 Na,COs neutraliza os carboxilicos e lactdnicos,
0 NaHCO:s neutraliza os grupos carboxilicos, e o HCI os grupos alcalinos. A quantificacéo
desses grupos foi calculada atraves da Equacéo 9.

_ Vr X Np X (VB - Vam) (9)
Xgrupos - v
al

sendo: Xgrupos @ concentragdo dos grupos funcionais (mmol-gt), Vr volume do reagente
utilizado (mL), Np a concentragéo do titulante padronizado (mol-L™), Va 0 volume da aliquota
filtrada (mL), Vs e Vam 0 volume de titulante gasto para titular as amostras em branco e as

amostras filtradas, respectivamente (mL).
3.5 DEFINICAO DAS CONDICOES DE TRABALHO

Nesta secdo estdo descritos os estudos realizados para definicdo das condicbes de
operacdo que foram realizados com base em estudos anteriores do grupo de pesquisa. Os fatores
cujo efeitos sobre o processo adsortivo foram avaliados foram: granulometria do adsorvente
selecionado, relagcdo massa de adsorvente por volume de solucdo (m/V), velocidade de agitacéo
(V.A).

3.5.1 Influéncia da granulometria do adsorvente no processo adsortivo

Inicialmente o adsorvente selecionado foi peneirado em trés diferentes faixas (<0,090;
0,090-0,150 e 0,150-0,212 mm), utilizando uma série de peneiras de Tyler. Os ensaios foram
realizados em triplicata para cada faixa, em que 0,1 g do adsorvente selecionado foi misturado
a 25 mL da solugdo contendo o corante na concentragdo de 50 mg-L™ e em pH igual a 6,0, em
frascos Erlenmeyer de 125 mL. Os ensaios foram realizados com agitacdo de 100 rpm e
temperatura de 28 + 1°C durante 2 h. Em seguida, as amostras foram filtradas em papel filtro
de faixa azul e quantificadas via espectroscopia UV/Vis.

3.5.2 Influéncia da relagdo massa do adsorvente e volume da solu¢éo no processo adsortivo

Para esse estudo foram avaliadas seis diferentes relagcfes massa do adsorvente e volume
dasolucdo (0,4; 1; 2; 3; 4; 8; 12 g-L ™). Os ensaios foram realizados utilizando solucéo contendo
corante em seu pH igual a 6,0, com agitacdo de 100 rpm e temperatura 28 + 1°C durante 2 h.

Em seguida, as amostras foram filtradas em papel filtro de faixa azul e quantificadas via
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espectroscopia UV/Vis. A partir dos dados obtidos o percentual de remogéo e a capacidade
adsortiva foram calculados pelas Equacdes 8 e 9 do item 3.3, respectivamente.

Com os dados obtidos foi possivel a construcao de um gréfico de capacidade adsortiva
e percentual de remocao versus relacdo m/V. Tendo em vista que, tanto a capacidade adsortiva
como o percentual de remocéo sdo importantes para a adsorcao, a relacéo escolhida foi aquela
que estava mais proximo a intercessdo entre as curvas, sendo entdo usada para 0s demais

experimentos.
3.5.3 Influéncia da velocidade de agitacdo no processo adsortivo

Os ensaios foram realizados utilizando as velocidades de agitacéo de 100, 200, 300, 400
e 500 rpm. Ensaios sem agitacdo também foram realizados. As analises foram realizadas em
triplicata, e conduzidas usando 0,1 g de adsorvente em 25 mL da solugdo contendo 50 mg-L*
do corante, em pH igual a 6, durante 2 h, a temperatura de 28 £ 1°C. Ao fim do experimento as

amostras foram filtradas em papel filtro de faixa azul e quantificadas.
3.6 ESTUDO DA EVOLUGAO CINETICA

A partir das condigdes previamente estabelecidos, granulometria, relacdo m/V e
velocidade de agitacdo, foi realizado o estudo da evolugdo cinética de adsorcdo. Os
experimentos foram realizados colocando-se 0,1 g do adsorvente em contato com a solucéo
com corante na concentragéo de 50 mg-L, em diferentes tempos (0, 1, 10, 20, 30, 60, 90, 120,
150, 180, 210, 240, 270, 300 minutos). Apbs cada tempo, as amostras foram filtradas e,
posteriormente, quantificadas.

O ajuste dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (EquacGes 3 e 4,
Item 2.2, respectivamente) ndo lineares aos dados experimentais foi realizado utilizando o
software Origin 95E. A avaliacdo do ajuste dos modelos foi feita através do calculo dos valores

de coeficiente de determinagéo (R2) e dos valores lineares de chi quadrado (X2, Equacdo 10).

2
xz — ZW (qexp - CIcal) (10)
i=1

Qexp

sendo: Qexp € Jeal (MQ-g™) a capacidade adsortiva no equilibrio obtida dos dados experimentais

e a obtida a partir dos calculos do modelo, respectivamente, e w 0 nimero de experimentos.
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3.7 ESTUDO DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Utilizando as condigGes definidas anteriormente, os experimentos foram conduzidos
com solugdes contendo corante em concentragdes de 5, 10, 20, 25, 50, 75, 100, 200, 300, 400,
500, 600, 700 e 800 mg-L*) a 28 + 1°C, no qual o volume de 25 mL foi transferido ao recipiente
contendo o adsorvente. A avaliagdo do processo adsortivo foi realizado utilizando os modelos
de Langmuir (Equacdo 1, Item 2.2) e Freudlich (Equagdo 2, Item 2.2). O procedimento de

tratamento dos dados prosseguiu de forma similar ao do estudo cinético.
3.8 COMPARACAO COM CARVAO COMERCIAL

Para avaliacdo do potencial do adsorvente produzido a partir da semente de graviola foi
realizado um estudo nas condic¢des previamente definidas pelos estudos anteriores utilizando
carvOes comerciais apropriados para a remocao de estruturas organicas como os corantes, sendo
eles: C-147 (marca: carbomafra), C-1012 (marca: Labsynth), e AC-150 (marca: BOYU). Os
critérios de avaliacdo utilizados neste estudo foram a capacidade adsortiva no tempo de
equilibrio e o percentual de remocao.

3.9 REGENERACAO DO ADSORVENTE

Por fim, foi avaliada a possibilidade de regeneracdo do adsorvente visando a sua
reutilizacdo em ensaios de adsorcdo. O procedimento de adsorgéo foi executado nas condicdes
do estudo de equilibrio, seguido de filtracdo e quantificacdo. O primeiro ciclo de adsorcéo foi
realizado em frasco de Erlenmeyer de 500 mL respeitando-se a relacdo m/V estabelecida. Apos
a filtracdo, os papéis de filtro contendo o adsorvente foram secos em estufa a 60°C por 1 h, e

as massas pesadas, para realizacdo dos ensaios de regeneracao.
3.9.1 Dessorc¢éao

Para etapa de dessorcdo foi realizada em triplicata, na qual foi utilizado o volume de 10
mL do eluente (2,5 vezes menor que o volume da adsorcdo) para 0,1 g de adsorvente pos
adsorcédo. O sistema permaneceu em contato por 2 h, na mesma V.A. do estudo de equilibrio, e
em seguida foi filtrado e seco por 2 h a 60°C. Ap6s a material atingir a temperatura ambiente
foi novamente pesado e repetido o processo adsortivo. A avaliagdo do processo foi realizada
através da eficiéncia de remocéo (%R, Equacéo 7, Item 3.5.1) e o de dessor¢do (%E, Equagéo
11). Os eluentes selecionados para remogéo dos corantes neste estudo foram H>O, HNO3 (0,1
mol-L?) e NH4OH (0,1 mol-L™?).
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C Vies m
fdes des ""tad % 100% (ll)

WE =
(Ciad - Cfad) Vaa Maes

sendo: Crges € a concentragdo final de corante no eluente (mg-L™); Ciad € Crad S0 aS
concentragdes iniciais e finais da solu¢do contendo corante na adsor¢io (mg-L™?); Vaes é 0
volume de eluente utilizado na dessorgdo (mL); Vad € 0 volume da solugdo contendo o corante
utilizado na adsorgéo (mL); mad € Mges SA0 as massas de adsorvente utilizadas na adsorgéo e na

dessorcéo (g), respectivamente.
3.9.2 Processos oxidativos avancados

Os estudos de regeneracdo utilizando processos oxidativos avangados (peroxidacgéo,
foto-peroxidacdo, Fenton e foto-Fenton) e fotdlise foram conduzidos em triplicata, no qual 0,2
g do adsorvente seco proveniente do ciclo de adsorcéo foi transferido para placas de Petri de 9
cm de didmetro interno, e tratados por 1h dentro do reator com dimensdes de 68x14x26 cm,
revestido com folhas de aluminio) e contendo lampadas UVc (Tovalight, 20 W). Os estudos
utilizando luz (fotolise, fotoperoxidacao e foto-fenton) foram realizados com radiacéo constante
de 3 lampadas UVc (£ = 254 nm). Quando necessario se aplicou as seguintes condicdes: [H20-]
=100 mg-L?, [Fe**] = 3 mg-L ™t e pH (natural da solugdo para fotdlise, peroxidagdo e foto-
peroxidacao; igual a 3 para Fenton e foto-Fenton). Apds o tratamento o adsorvente foi filtrado
e lavado, para remocéo de qualquer peroxido ou ferro residual, e em seguida seco por 2 h em
estufa a 60°C.

Como ndo é possivel determinar com exatiddo a quantidade de adsorvato que foi
degradado no processo, foi quantificado somente o perdxido residual, quando aplicado,
conforme Santana et al. (2021) através da espectrometria UV/vis da radiagdo do cétion
peroxovanadio (em £ = 257 nm) utilizando as concentracGes de metavanadato de amonio
(NHsV0O3) igual a 0,05 mol-L* e 4cido sulftrico (H2SO4) igual a 0,3 mol-L?. A eficiéncia do
tratamento foi avaliada pelo percentual de remocéo no proximo ciclo de adsorcéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo, estdo apresentados os resultados preliminares obtidos para tratamento
monocomponente e binario dos corantes téxteis vermelho direto 227 (VD) e azul reativo BF —
5G (AR) utilizando adsorvente preparado a partir da semente de graviola. Sendo também
apresentado a caracterizacdo do adsorvente selecionado e de seu precursor. A partir da selegcéo
do par adsorvente/corante com base no teste preliminar, foram definidas as condicdes
operacionais, avaliados os resultados dos estudos da evolucdo cinética e do equilibrio de
adsorcéo, comparacao com carvfes comerciais, e realizados ensaios visando a regeneragédo do

adsorvente.
4.1 QUANTIFICACAO DOS CORANTES

A partir dos dados da varredura espectral na faixa de comprimento de onda (£) de 190
a 800 nm, foram identificados os comprimentos de onda de maxima absorbancia associados aos
grupos cromoforos presentes nos corantes para os sistemas monocomponentes e binario, em pH

igual a 6. Os Espectros estdo apresentados na Figura 6.

Figura 6 —Espectro UV/Vis das solu¢fes monocomponente e binaria dos corantes VD e AR na faixa
de varredura de 190 a 800 nm.
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Fonte: A autora (2023).

Analisando a Figura 6, pode-se verificar a existéncia de £ caracteristicos para cada
solucgéo. Para o corante AR obteve-se 0s picos nos £ 313 e 602 nm e para o corante VD 0s picos
estdo situados em 238, 341 e 542 nm. Por fim, para a solucao binaria, os picos foram gerados a
partir da sobreposicao daqueles obtidos nos sistemas monocomponente, sendo eles em 230, 319

e 560 nm. Picos situados em torno de 230 nm estdo associados a presenca de grupos aromaticos
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nos corantes, porém por ser uma zona de alta energia, essa regido apresenta pouca
confiabilidade para o estudo, sendo utilizado somente os outros dois picos referente aos
cromoforos.

Visando a quantificacdo dos corantes antes e ap0s o tratamento, foram construidas
curvas analiticas da mistura dos corantes nos £ 319 nm e 560 nm na faixa de concentracéo de 1
a 60 mg-L. Os parametros das curvas analiticas estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Pardmetros das curvas analiticas para quantificacdo da mistura dos corantes VD e AR.

Parametros £ 319 nm £ 560 nm
Coeficiente de correlagéo (r) 0,9999 0,9999
LD (mg-L?) 0,05 0,03
LQ (mg-L?Y) 0,22 0,14
CV (%) 2,90 1,09

Fonte: A autora (2023).

E possivel observar na Tabela 1 valores de coeficientes de correlagdo (r) maiores que
0,99 e coeficiente de variacao percentual (CV%) menor que 5%, considerando-se entao que as
curvas sao precisas e exatas, de acordo com INMETRO (2020) e Harris (2017),

respectivamente.
4.2 SELEC;AO DO ADSORVENTE E DO CORANTE

Utilizando a semente de graviola como material precursor, preparou-se seis adsorventes:
in natura (IN), carbonizado (NC), carvdo ativado quimicamente (CA), in natura tratado
termicamente com &cido a 80°C (NTA), carbonizado tratado com &cido (CTA) e carbonizado
tratado com base (CTB). Estes adsorventes foram utilizados em teste preliminar visando a
selecdo daquele que apresentasse uma maior capacidade adsortiva para remocdo dos corantes
em mistura. Os resultados desses ensaios encontram-se na Tabela 2.

Com base nos resultados na Tabela 2, apenas o CA apresentou um aumento da
capacidade adsortiva quando comparado ao IN, em ambos 0s comprimentos e foi o selecionado
para o estudo. Este comportamento provavelmente ocorreu devido a abertura dos poros causada
tanto pela temperatura como pela evaporagdo do &cido que deixa espago vazios que possibilitam
que o adsorvato entre em contato mais facilmente com os sitios ativos. Além disso, 0 uso do
acido com altas temperaturas é responsavel pela quebra da celulose, gerando assim, mas sitios

ativos disponiveis para a adsor¢édo, conforme Belhamdi et al. (2019).
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Tabela 2 — Capacidade adsortiva e percentual de remocdo para adsorventes preparados a partir da
semente de graviola. Condigdes: Co = 50 mg-L* de cada corante; pH = 6; m/V =4 g-L%; V.A =100
rpm; T=28+1°Cet=2h.

Capacidade adsortiva (mg-g*) %R
Adsorvente
£ 319 nm A 560 nm £ 319 nm A 560 nm
IN 2,42 £0,28 1,66 £ 0,21 20,5 14,2
NC 1,75 £ 0,04 0,72+0,04 14,8 6,1
CA 6,19 £ 0,03 6,01 £0,10 53,6 52,5
CTA 1,02+£0,12 0,72+0,11 8,6 6,2
CTB 1,77 £0,14 1,52 £0,16 14,7 13,0
NTA 1,32 £0,08 0,79+0,10 11,1 6,7

Fonte: A autora (2023).

No estudo da selegéo do adsorvente foi constatado a maior remoc¢ado dos compostos que
absorvem £ 319 nm, sendo assim foi realizado um estudo para avaliar a existéncia de
competitividade entre os corantes pelos sitios do CA foram realizados ensaios com solucdes
monocomponente e da mistura binaria. Os resultados experimentais para esse estudo estdo
apresentados na Tabela 3. Os parametros das curvas analitica para as solu¢fes dos corantes
monocomponente foram calculados e avaliados de forma semelhante ao sistema binario e estéo
no APENDICE A.

Tabela 3 — Estudo do efeito competitivo dos corantes pelos sitios do adsorvente CA. Condigoes: Co =
50 e 100 mg-L*sistema mono e Co = 50 mg-L* de cada para o sistema binario, pH = 6; m/\V =4 g-L?;

V.A=100rpm; T=28+1°Cet=2h.
Capacidade adsortiva

Solucdo  Co(mg-L* A (nm i %R
¢ o (mg-L™) (nm) (mg-g™) 0
341 48+0,2 38,2
VD 50
542 3,6+0,3 28,5
341 10,0+0,9 40,8
VD 100
542 78+11 31,4
313 8,5+0,1 76,7
AR 50
602 9,1+0,1 83,0
313 17,4 +0,2 79,6
AR 100
602 179+0,3 82,2
. 319 6,6 +0,2 57,1
Mistura 100*
560 6,1+0,3 53,4

*concentracéo total de corante utilizado, sendo Co = 50 mg-L™ de cada
Fonte: A autora (2023).

A partir dos dados apresentados na Tabela 3, nota-se que o corante AR possui uma
afinidade maior com o adsorvente, quando comparado ao corante VD no sistema

monocomponente. Um fator que influencia nessa afinidade é o tamanho das moléculas dos
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corantes como mostrado na Figuras 5 (Item 3) e no qual a molécula do VD por ser maior tem
mais dificuldade de entrar no poro, o que diminui sua eficiéncia de remocédo. Ao se trabalhar
com o sistema binario observou-se que ocorreu um efeito antagonico, devido a competitividade
dos sitios ativos entre os analitos utilizados.

Dessa forma, objetivando empregar o adsorvente no processo de melhor desempenho
optou-se por trabalhar somente com o corante AR para 0s demais ensaios na concentracao de
50 mg-L2.

4.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE SELECIONADO E SEU PRECURSOR

Apos a selecdo do adsorvente CA que sera usado nos demais estudos, foram realizadas
as caracterizacbes do mesmo e seu material precursor. Os resultados das analises de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio atraves dos métodos de Brunauer, Emmett, Teller (BET) e
Banet, Joyner e Halenda (BJH), espectrofotometrias na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) e pH de ponto de carga zero (pHecz) e titulacdo de Boehm séo

discutidos a seguir.
4.3.1 Adsorcao/dessorcao de nitrogénio

A técnica de adsorcdo/dessorcao de nitrogénio foi utilizada para obter os valores da
area superficial pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e o diametro e volume dos
poros pelo método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) do material in natura e do CA. O perfil

da isoterma do adsorvente do carvao ativado (CA) esté apresentada na Figura 7.

Figura 7 — Isoterma de adsorcao/dessorcéo de nitrogénio para o adsorvente CA.
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Com base na Figura 7, observa-se que segundo Thommes et al. (2015) (Figura 2, Item
2.2) para a isorterma de CA a curva que mais se assemelha é a do tipo 1VVa, no qual pode-se
observar o fendmeno de histerese com condensacdo do poro, comportamento caracteristico de
materiais mesoporos com didmetro acima de 4 mm.

Além disso, nota-se também que houve a ocorréncia do fendmeno de histerese, sendo
mais pronunciados em IN, uma vez que o ciclo de adsorcao/dessor¢do ndo fecha, e que pode
estar associado a diversos fatores, entre eles: aprisionamento do N devido a uma alta afinidade
com o material analisado ou a deformidade do material durante a analise conforme Qi et al.
(2017). Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de area superficial especifica, didmetro médio
e 0 volume dos poros para IN e CA.

Tabela 4 — Valores da area superficial especifica, didmetro médio e volume dos poros dos adsorventes
in natura (IN) e carvdo ativado (CA).

Parametro IN CA

Area superficial (m2-g) 0,206 769

Diametro médio do poro (nm) 3,19 2,60
Volume dos poros (cm3-g?) 0,0006 0,5015

Fonte: A autora (2023).

Na Tabela 4 observa-se diminuicdo no diametro médio do poro e aumento tanto na area
superficial como no volume do poro para o material apos ativacdo (CA) quando comparado o
material antes (IN). Segundo Belhamdi et al. (2019) esse comportamento pode ser atribuido a
evaporacdo do acido fosforico durante o processo de ativacdo, promovendo a formacgdo de
cavidades que séo transformadas em poros. De acordo com as normas de classificacdo IUPAC
(THOMMES et al. 2015), ambos o0s adsorventes sdo considerados mesoporos, Vvisto que

possuem o diametro entre 2 e 50 nm.
4.3.2 Espectrofotometria na regido do infravermelho por transformada de Fourier

Com objetivo de identificar os grupos funcionais presentes no adsorvente selecionado,
utilizou-se a técnica de espectrofotometrias na regido do infravermelho por transformada de
Fourier, no qual obteve-se o espectro do adsorvente CA e de seu precursor IN dispostos na

Figura 8.
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Figura 8 — Espectro FT-IR do material in natura (IN) e carvao ativado (CA)
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Fonte: A autora (2023).

Observa-se na Figura 8 que, em sua maioria, os picos de IN reduziram ou desapareceram
apos a ativacdo. Segundo Li et al. (2017), este tipo de comportamento esta associado a perda
de liquidos e gases durante o processo de carbonizacao em que a celulose e hemicelulose sofrem
degradacéo térmica perdendo grupamentos —OH e C=0, respectivamente.

Segundo Tasar, Kaya e Ozer (2014), o aparecimento de bandas na regido de 3500-3200
cm? estdo associados ao alongamento de grupos hidroxilas (-OH) proveniente de élcoois e
fenois, indicando a presenca de celulose e lignina. Além disso, materiais lignocelul6sicos
também apresentam bandas entre 2900-2300 e 1700-1000 cm™ devido a vibrages do
estiramento do grupo —CH e ao alongamento dos grupos -C=0 e —CO (proveniente de grupos
como 4cidos carboxilicos, ésteres e lactonas), respectivamente (SHI; LI, 2012). Conforme
Solomons e Fryhle (2009) e Huang et al. (2020), o surgimento de bandas entre 1000-500 cm™
ocorrem devido ao alongamento da ligacdo C=C ocasionadas pelos grupos alquenila
provenientes de materiais que possuem lignina em sua composigé&o.

Observando o espectro de CA confirma-se que em sua superficie estdo presentes 0s
grupamentos —OH (regido de 3500-3200 cm™), -C=0 e —CO (regido de 1700-1000 cm™).
Segundo Xie et al. (2017) esses grupamentos contendo oxigénio auxiliam na interacéo

adsorvato-adsorvente devido ao seu carater ionizavel.
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4.3.3 pH do ponto de carga zero

Para determinacgdo das cargas superficiais do adsorvente ap0s o processo de ativagdo e
seu precursor, utilizou-se 0 método de pH de ponto de carga zero (pHecz). Os resultados podem

ser observados na Figura 9.

Figura 9 — pH de ponto de carga zero para o adsorvente in natura (IN) e o carvdo ativado (CA).
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Fonte: A autora (2023).

Com base na Figura 9 obteve-se o valor de pHpcz igual a 2,4 e 5,2 para 0 CA e IN,
respectivamente, no qual, a reducdo desse valor esta associada a quantidade de grupos &cidos
devido ao processo de ativacdo. Como observado a partir do teste de selecdo do adsorvente
(Item 4.2), a diminuigdo do pHpcz favoreceu a remocéo de AR.

Resultados semelhantes foram obtidos em trabalhos encontrados na literatura. No estudo
realizado por Morandi e Lima (2022) para sementes de graviola in natura o pHpcz foi igual a
5,04. Para o carvdo ativado com acido fosforico de casca de noz-pecan, Aguayo-Villarreal,

Bonilla-Petriciolet e Mufiz-Valencia (2017), obtiveram o pHpcz igual a 2,9.
4.3.4 Titulacdo de Boehm

Para determinar a presenca de grupos funcionais acidos e basicos utilizou-se o principio
de neutralizacdo previsto pelo método de titulagdo de Boehm, permitindo sua identificacdo e
quantificacdo. Na Tabela 5 s&o apresentadas as concentragdes dos grupos funcionais para cada

os adsorventes IN e CA.
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Tabela 5 — Quantidade de grupos acidos e basicos na superficie dos adsorventes IN e CA pelo método
de titulacdo de Boehm.

Grupos acidos (mmol-g* Asi
Adsorvente . P o ( g) - Grupos baicos
Fendlicos Lactdnicos Carboxilicos (mmol-g™)
IN 2,46 + 0,01 0,23 + 0,07 1,59 + 0,01 1,67 £0,03
CA 2,55+ 0,02 0,37 £0,01 1,81 +£0,02 1,61+0,01

Fonte: A autora (2023).

Observando-se a Tabela 5, que houve um aumento em todos os grupos acidos e
diminuicdo dos grupos basicos ap0ds o tratamento da semente de graviola. Este comportamento
indica que a natureza do CA é mais acida que a do IN, como indicado pelo pHpcz.

Ainda a respeito da Tabela 5, é possivel observar que a maior parte dos grupos acidos
de CA séao formados por fendlicos (53,9%) e carboxilicos (38,3%). Segundo Guo, Zhange,
Shan (2008) esses grupos estéo relacionados a presenga de lignina na estrutura do adsorvente,
ratificando os resultados obtidos pelos espectros do FT-IT, devido a presenca de pico na regido
1700-1000 cm'L,

4.4 DEFINICAO DAS CONDICOES DE TRABALHO

Visando obter uma maior eficiéncia no processo, estudou-se a influéncia da
granulometria, relacdo massa de adsorvente por volume de solugdo (m/V) e velocidade de

agitacdo sobre o processo adsortivo.
4.4.1 Influéncia do efeito da granulometria do adsorvente no processo adsortivo

Apos a separacao em trés diferentes faixas de tamanho (<0,090; 0,090-0,150; e 0,150-
0,212 mm), utilizando as peneiras de Tyler, foram realizados os ensaios a fim de selecionar a
faixa que apresenta melhor desempenho. Pode ser observado na Tabela 6 os valores para

capacidade adsortiva e percentual de remocao para o tratamento para cada granulometria.

Tabela 6 — Avaliacdo do efeito da granulometria no processo adsortivo do corante AR pelo CA.
Condigdes: Co=50mg-L*; pH=6; m/V=4g-LY; V. A=100rpm; T=28+ 1°C;t=2h.

Granulometria Capacidade adsortiva (mg-g™) %R
(mm) £=313nm £=602 nm £=313nm £=602 nm
<0,090 9,7+0,3 10,1+0,3 85,4 89,2
0,090 - 0,150 8,4+0,5 8,6 £0,7 74,0 76,0
0,150 - 0,212 6,7+0,1 6,7+0,1 59,6 59,4

Fonte: A autora (2023).
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Analisando a Tabela 6, pode ser verificado que o adsorvente na menor granulometria
(<0,090 mm) teve um desempenho superior as outras faixas. Alem disso, observa-se que quanto
maior o tamanho das particulas do adsorvente, menor sua eficiéncia de remoc¢édo, uma vez que
a medida que o tamanho da particula aumenta, ocorre a diminuicéo da area de contato entre o
adsorvato-adsorvente, dificultando assim o processo de adsorcéo. Dessa forma, a granulometria
inferior a 0,090 mm foi selecionada para os proximos estudos. Esse tipo de comportamento
também foi observado por Darcie (2019) para remocdo do corante rodamina B utilizando
diferentes residuos de cana-de-acgucar e caule de bananeira, e por Scheufele (2014) para o azul

reativo BF-5G com bagaco de cana-de-agUcar.

4.4.2 Influéncia da relacdo massa do adsorvente e volume da solu¢cdo no processo

adsortivo

Sabe-se que a relacdo massa do adsorvente e volume da solucdo no processo adsortivo
(m/V) é um dos fatores que influenciam diretamente a eficacia do processo adsortivo. Sendo
assim, visando encontrar a melhor relagdo entre a capacidade adsortiva e o percentual de
remocao foi realizado um estudo para investigar esse efeito no processo adsortivo, como

mostrado nas Figura 10.
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Figura 10 — Influéncia da relacdo massa do adsorvente e volume da solugdo no processo adsortivo do
corante AR pelo CA. A) 313 nm e B) 602 nm. Condicdes: Co =50 mg-L*; pH = 6; V.A =100 rpm; T
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Fonte: A autora (2023).

A partir da Figura 10, pode ser observado que a medida que a relagdo m/V vai de 0,4

para 8 g.L ocorre um aumento no percentual de remocao, de 17,3 para 97,6% em 313 nm e de

16,6 para 99,32% em 602 nm. Este aumento pode estar relacionado a um maior numero de

sitios ativos disponiveis para interagdo entre adsorvente e adsorvato, favorecendo assim uma

maior remocéao do corante.

Porém também resulta na diminuigéo de capacidade adsortiva de 18,85 para 3,57 mg-g°

1 e de 16,56 a 3,62 mg-g* em 313 e 602 nm, respectivamente. Esse comportamento pode estar

relacionado a quantidade elevada de adsorvente no sistema e consequentemente na diminui¢ao

da capacidade adsortiva.
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Como tanto a capacidade adsortiva quanto o % de remocao sdo importantes, € necessario
definir o melhor desempenho desses dois pardmetros simultaneamente. Sendo assim, se
seleciona a relacdo m/V mais proxima a intercessdo das duas curvas, que conforme a Figura 10,
para ambos os comprimentos de ondas avaliados, foi em 2 g-L*. Desta forma, esta relacéo foi

a selecionada para os proximos estudos.
4.4.3 Influéncia da velocidade de agita¢éo no processo adsortivo

Sabendo-se que a velocidade de agitacdo afeta diretamente a transferéncia de massa
entre as fases de um sistema e consequentemente a eficiéncia da adsorcdo, realizou-se um
estudo com diferentes velocidades de agitacdo para o processo adsortivo do corante AR pelo

CA. Os resultados desse estudo estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Efeito da velocidade de agitacdo sobre o processo adsortivo do corante AR pelo CA.
Condigdes: Co=50mg-L*; pH=6; m/V=2g-L%; T=28+1°Cet=2h.

Velocidade de Capacidade adsortiva (mg-g™) %R
agitacéo (rpm) £ 313 nm £ 602 nm £ 313 nm £ 602 nm
0 12,39 £ 0,40 12,61 +£0,39 54,15 55,2
100 14,79 + 0,09 15,55+ 0,34 64,69 68,1
200 15,78 £ 0,29 16,91 £0,21 68,90 74,0
300 15,63+0,12 16,61+0,17 68,37 73,6
400 14,48 + 0,59 15,71+ 0,46 63,38 68,8
500 14,72 £ 0,15 15,94 +0,06 64,47 69,9

Fonte: A autora (2023).

Analisando a Tabela 7, constata-se que a velocidade de agitacéo teve influéncia positiva
na capacidade adsortiva do material até 200 rpm. A partir dessa velocidade observa-se uma
influéncia negativa, possivelmente devido a ter sido observado que a partir de 300 rpm maior
parte do adsorvente permanecia aderida ao frasco, o que diminui a area de contato entre o
adsorvente e a solucéo.

Foi observado também que ao aumentar a velocidade de agitacdo até 200 rpm ocorreu
um aumento de 21,5% e 25,4% na capacidade adsortiva para 0s compostos que absorvem nos
313 nm e 602 nm, respectivamente. Esse comportamento era esperado, uma vez que a agitagdo
é responsavel pela distribuicdo do adsorvato no meio liquido, além promover uma diminuigéo
da camada limite em torno do adsorvente, aumentando assim o coeficiente de transferéncia de
massa. Visto que a velocidade de agitacdo igual a 200 rpm apresentou uma maior capacidade
adsortiva e percentual de remogéo em ambos 0s comprimentos de onda, foi selecionada para os

demais estudos.



47

4.5 ESTUDO DA EVOLUCAO CINETICA

Apos definidas as condi¢fes operacionais, foram realizadas avaliagbes da evolucéo
cinética da adsorcdo do corante AR pelo CA. E através do estudo cinético que se avaliar a
evolucdo do sistema adsortivo ao longo do tempo, tornando-se possivel determinar sua etapa
limitante. Os perfis cinéticos e os modelos ajustados aos dados experimentais da adsor¢do do
AR pelo CA estdo apresentados na Figura 11.

Figura 11 — Evolucéo cinética do processo adsortivo do corante AR pelo CA. A) 313 nm e B) 602
nm. Condigdes: Co = 50 mg-L%; pH =6; m/V =2g-L; V.A. =200 rpme T = 28 + 1°C.
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Fonte: A autora (2023).

Pela Figura 11, pode ser constatado uma cinética rapida nos primeiros minutos seguido
de uma etapa mais lenta atingindo o equilibrio em 4 h, no qual obteve-se uma capacidade

adsortiva de 13,48 mg-g'* em 313 nm e 13,89 mg-g* em 602 nm.
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Também € possivel observar que os modelos cinéticos apresentaram um bom ajuste aos
dados experimentais. Na Tabela 8 estdo os parametros calculados através de regressao nédo-
linear dos modelos cinéticos pseudo-primeira ordem (Equacao 3, Item 2.2) e pseudo-segunda

ordem (Equacéo 4, Item 2.2).

Tabela 8 — Pardmetros dos modelos cinéticos para os modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.

Modelo Parametro £=313nm £=602 nm
ki(min) 0,034 + 0,001 0,030 £ 0,005
Pseudo-primeira Qe(Mg-g™) 12,4£05 129+05
ordem R2 0,9184 0,9263
x’ 1,48 1,46
k2 (g-mg™-min?) 0,0033 + 0,0006 0,0028 + 0,0005
Pseudo-segunda Qe (Mg-g™) 139+05 145+05
ordem R2 0,9686 0,9723
1 0,57 0,55

Fonte: A autora (2023).

Observando dos dados da Tabela 8, pode ser verificado que o modelo de pseudo-
segunda ordem, em ambos os comprimentos de onda, apresentou 0 maior R2 e menor y?,
indicando que o processo de adsor¢do do corante apresenta um comportamento de forcas
impulsoras néo lineares.

Além disto, com base na Tabela 8 nota-se que 0 modelo de pseudo-segunda ordem leva
mais tempo para chegar ao equilibrio, uma vez que a constante cinética esta diretamente
relaciona a velocidade de transferéncia de massa entre as fases. Segundo Tan e Hameed (2017)
a mudanca de alguns fatores influencia no valor dessas constantes, tais como: a concentragao
inicial, o que resulta na diminuicdo da saturagdo dos sitios ativos; menor tamanho de particula,
significando que haverd uma maior area superficial disponivel participando do processo
adsortivo; e uma maior velocidade de agitacdo, que promove a diminuicdo da camada limite,
facilitando assim a transferéncia de massa entre as fases.

Comparando os valores da capacidade adsortiva experimental com os calculados pelos
modelos, para o tempo de equilibrio de 4 h, a diferenga percentual em 313 e 602 nm,
respectivamente, foi de 8,25% e 7,48% para o pseudo-primeira ordem e de 3,04% e 4,40% para
0 pseudo-segunda ordem, confirmando, desta forma, que o modelo de pseudo-segunda ordem
representa melhor os dados experimentais.

Para determinar a etapa limitante utilizou-se o0 modelo de Weber e Morris cujo perfil

encontra-se na Figura 12.
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Figura 12 — Modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris para adsorcdo do corante AR pelo
CA. A) 313 nme B) 602 nm.
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Fonte: A autora (2023).

Com base na Figura 12, observa-se que o modelo de Weber e Morris apresentou
multilinearidades, no qual a primeira regido corresponde a adsorcdo que ocorre na superficie
externa do adsorvente e a segunda regido corresponde a etapa de equilibrio. Os parametros

calculados para 0 modelo de Weber e Morris estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Parametros cinéticos para o modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris para
adsorcdo do corante AR pelo CA.

Regido £=313nm £=602 nm
Kww (Mg-g-min-5) 0,62 + 0,04 0,67 + 0,05
) C (mg-g?) 42+04 39+04
R? 0,9748 0,9741
x 0,8033 0,9725
Kwm (Mg-gt-min?®) 0,12 + 0,04 0,21+ 0,04
2 C (mg-g?) 11,2+0,6 10,29 + 0,55
R2 0,9989 0,9493
e 0,00 0,01

Fonte: A autora (2023).

Analisando a Tabela 9 observa-se que as duas regides apresentaram um bom ajuste
linear, visto que possuem valores de coeficiente linear e de correlagdo préximos a 1, e baixos
valores de x2 Segundo Weber e Morris (1963), se a primeira da regido possuir valor de
coeficiente linear C diferente de zero, conclui-se que processo é limitado por dois ou mais
etapas.

Ainda com respeito a Tabela 9, analisando os valores de coeficiente de difusdo (Kwm)
nota-se uma diminuicdo, enquanto o coeficiente linear C aumenta, quando se compara a regido
1 para a 2. Segundo Nascimento et al. (2014) este efeito indica a diminui¢do da difusdo, uma
vez que C ddo uma ideia da espessura da camada limite e se ela aumenta a velocidade de difusédo
diminui entre as duas fases, e esta velocidade esta diretamente relacionada ao Kwwm, € €ssa
tendéncia continua até que o sistema entre em equilibrio.

Para comprovar se o controle do processo de fato ocorre pela etapa identificada modelo

de Weber e Morris, utilizou-se 0 modelo de Boyd, cujo perfil encontra-se na Figura 13.
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Figura 13 — Modelo de Boyd para adsorcao do corante AR pelo CA. A) 313 nm e B) 602 nm.
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Fonte: A autora (2023).

Analisando a Figura 13, observa-se que os dados sao representados por uma a reta obtida
pela regresséo linear dos dados utilizando o modelo de Boyd em ambos os comprimentos de
onda ndo passa pela origem. Segundo Nascimento et al. (2020) esse comportamento indica que
mais de uma etapa controla o processo adsortivo, assim como previsto pelo modelo de Weber-

Morris.
4.6 ESTUDO DE EQUILIBRIO DE ADSOR(;AO

Pela avaliacdo do estudo de equilibrio de adsorgdo é possivel calcular a capacidade
adsortiva maxima do adsorvente. Na Figura 14 estdo apresentadas as isotermas de equilibrio

adsorcéo do corante AR pelo CA, bem como, os ajustes dos modelos avaliados.
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Figura 14 — Isotermas de equilibrio de adsor¢éo para o corante AR pelo CA. A) 313 nm e B) 602 nm.
Condicoes: pH=6; m/V=2¢g-L%; V.A. =200 rpm; T=28 +1°C,t=2he Co=5a800 mg-L™.
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Fonte: A autora (2023).

Observa-se na Figura 14 que mesmo utilizando concentrages iniciais altas (800 mg-L"
1y o sistema ndo atingiu o equilibrio, e que entre os modelos de equilibrio estudados, o proposto
por Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. Os parametros cinéticos

de cada modelo encontram-se na Tabela 10.
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Tabela 10 — Pardmetros dos modelos de equilibrio de Langmuir e Freundlich para o processo
adsortivo do corante AR utilizando CA.

Modelo Parametro A 313nm £ 602 nm
gm (Mg-g™) 117 £ 11 90 +8
Langmuir KL (L-mg?) 0,007 + 0,002 0,0121 £ 0,004
R2 0,9659 0,9413
x? 41,5 54,4
n 2,08 £0,07 2,53 +£0,09
Ereundlich Ke (mgt@&m.gL.L ") 49+0,5 71+0.2
R2 0,9953 0,9951
x? 5,8 4,5

Fonte: A autora (2023).

A partir dos dados da Tabela 10, observa-se que o modelo de Freundlich apresentou
menores valores de y? e maiores R, sendo entdo aquele que melhor representa o sistema
estudado, indicando assim que o processo adsortivo ocorre em multicamadas e que a superficie
do material é heterogénea, ou seja, possui sitios ativos de diferentes niveis energéticos. Além
disso, valores de n sugerem que a adsorcéo ¢é favoravel, uma vez que se encontra dentro do
intervalo de 1 a 10.

Durante a revisao da literatura encontrou-se dois trabalhos de adsorcdo do corante AR
utilizando biomassas, porém somente para o pico préximo a 600 nm. No estudo realizado por
Honorio et al. (2015) o adsorvente usado foi a casca de soja (pHpcz = 6,86), sendo 0s ensaios
realizados com concentragéo inicial do corante de 25-1000 mg-L*, m/V =6 g-L?, T = 30°C,
pH = 2, V.A. = 100 rpm, durante 24 h. Dentre os modelos as isotermas tiveram um melhor
ajuste ao de Langmuir, com capacidade adsortiva maxima de 57,5 mg-L, enquanto que no
estudo de Juchen et al. (2018), que usaram 0 bagaco de malte (pHprc; = 5,4) e solucBes na
concentracdo inicial de 4-650 mg-Lt, m/V = 14 g-L!, T = 30°C, pH = 3, V.A. = 100 rpm
durante 4 h, teve um melhor ajuste ao modelo de Langmuir, com capacidade adsortiva maxima
de 35,44 mg-g.

4.7 COMPARACAO COM CARVAO COMERCIAL

Para determinar se 0 CA é uma alternativa de fato vidvel frente aos adsorventes
comerciais no mercado, foram testados 3 diferentes carvdes nas mesmas condic6es, no qual os

percentuais de remocéo e capacidade adsortiva séo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Capacidade adsortiva e percentual de remoc¢édo dos carvbes comerciais C-147, C-1012, e
AC-150 comparados com CA para remogéo do corante AR. Condicdo da adsorgéo: Co = 50 mg-L™%;
pH=6; m/V=2g-L"5; V.A. =200 rpm; T=28+ 1°C,t=4h,

Capacidade adsortiva (mg-g™) %R
Adsorvente
£=313nm £=602 nm £=313nm £=602 nm
C-147 12,84 £ 3,73 16,32 £ 2,60 57,15 73,26
C-1012 15,53 £ 0,85 18,41 £0,61 69,45 83,04
AC-150 11,88+ 0,44 13,66 £ 0,38 52,90 61,37
CA 17,48 £ 0,46 18,70 £ 0,53 77,6 83,32

Fonte: A autora (2023).

Observando a Tabela 11, nota-se que o CA foi o que apresentou melhor desempenho
comparado aos demais, seguido de C-1012. Como néo se sabe 0 precursor desses carvoes ndo
se pode afirmar com certeza a influéncia que a matéria-prima e o0 método de ativacdo tém no

processo de adsorcdo, porém € possivel analisar suas caracteristicas mostradas na Tabela 12.

Tabela 12— Comparacao de caracteristicas dos adsorventes C-1012 e CA.

Parametro C-1012 CA

Area superficial (m2-g) 549 769

Diametro médio do poro (nm) 3,95 2,61

Volume dos poros (cm3-g?) 0,105 0,5015

Concentracéo de grupos basicos (mmol-g?) 1,86 + 0,02 1,61+0,01
Concentragdo de carboxilicos (mmol-g?) 1,45+ 0,04 1,81 +0,02
Concentragéo de lactonicos (mmol-g?) 0,24 +0,03 0,37 +£0,01
Concentracéo de fenélicos (mmol-g?) 1,89+ 0,01 2,55 +0,01

pHpcz 4,8 2,4

Fonte: A autora (2023).

Analisando a Tabela 12, nota-se que C-1012 possui uma maior neutralidade de suas
cargas comparado a CA. De uma visao geral, cerca de 34,2% das cargas de C-1012 séo basicas,
enquanto em CA 0s grupos basicos representam somente 25%. Esse balanceamento das cargas
tem por resultado um valor de pHecz maior para o carvao comercial, fazendo com que a forca
motriz da adsor¢do de C-102 seja menor que de CA.

Apesar disso, o desempenho de C-1012 foi bem préximo de CA, principalmente em 602
nm. Uma possivel justificativa é devido as caracteristicas texturais dos adsorventes. Mesmo
possuindo area superficial e volume de poros inferior, C-1012 possui um didmetro de poro
maior, e este fator resulta em uma maior facilidade do adsorvato adentrar no poro,
principalmente quando se fala de corantes, uma vez que 0S mesmos possuem estruturas em sua

maioria bem complexas.
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4.8 REGENERACAO DO ADSORVENTE

Visando estudar a capacidade de regeneracdo do adsorvente, foram testados dois
métodos de regeneracdo. O primeiro foi a dessorcdo utilizando eluentes de diferentes e o
segundo foi a degradacdo do corante no proprio adsorvente utilizando fotdlise e processos
oxidativos avangados (peroxidacao, foto-peroxidacdo, Fenton e foto-Fenton), liberando assim
0s sitios ocupados. Os resultados da regeneracéo do adsorvente sdo descritos a seguir.

4.8.1 Dessorcao

Com objetivo de avaliar a capacidade de regeneracdo do adsorvente para uma possivel
reutilizacdo do mesmo, realizou-se o procedimento de dessorg¢éo utilizando diferentes eluentes,
sendo eles: agua (H20, pH = 6), acido nitrico (HNOs; 0,1 mol-L?) e hidréxido de amonio
(NH4OH, 0,1 mol-L). Na Tabela 13 estdo apresentados os percentuais de remogéo do corante
durante os processos de adsor¢éo e dessorcao.

Tabela 13 — Percentual de adsorcéo e dessor¢édo do corante AR pelo CA. Condicdo da adsorcdo: Co =

50 mg-L*Y; pH=6; m/V=2g-L*; V.A. =200 rpm; T =28 + 1°C, t = 4 h. Condi¢do dessor¢do: V.A. =
200 rpm; T =28 + 1°C, t =2 h e volume do eluente = 17,8 mL.

£=313nm £=602 nm
Eluente  1aciclo de ~2%ciclode 12ciclo de ~. 2&ciclode
~ Dessorc¢ao ~ ~ Dessorcao x
adsorcao adsorcao adsorcao adsorcéo
H20 77,5% 1,6% 27,1% 77,3% 1,0% 23,9%
HNOs3 70,4% 0,6% 51,1% 69,5% 0,2% 48,8%
NHsOH 72,8% 36,2% 5,5% 72,2% 27,7% 2,9%

Fonte: A autora (2023).

Com base na Tabela 13, o processo utilizando o hidréxido de aménio apresentou a
melhor eficiéncia de remogéo e pior adsor¢do no segundo ciclo, resultados semelhantes foram
obtidos por Menezes (2010) utilizando bagago de maracuja e obtendo uma remocéo de 78% do
corante retido no adsorvente. Em meio basico o corante é dessorvido pelos ions OH" presentes
no meio, de forma que os ions NH4", sdo entdo atraidos pelas cargas negativas na superficie de
CA, ocupando assim os sitios ativos. Logo, quando ocorre uma segunda adsorcao, os sitios
ocupados pelos ions amodnio ndo participam mais do processo adsortivo e em conjunto com
uma possivel desativacdo dos sitios pelo tempo de contato com a base, resultou em um decaindo
elevado da capacidade de remogéo do adsorvente.

Em meio acido, abaixo do pHecz, a superficie de CA esta carregada positivamente, de
forma que os ions H*, que devido seu tamanho deveriam ocupar os sitios ativos cujo corante

néo teve acesso, sdo repelidos impedindo que a dessorcdo do corante aconteca, € por isso sua



56

capacidade de dessorcgéo foi a menor de todas. Apesar disto, foi 0 sistema que apresentou uma
maior capacidade de remocdo no segundo ciclo, que pode estar associado 0 excesso de ions H*
contribuem para a ionizagdo dos grupos funcionais presentes nos sitios ativos, favorecendo
assim uma possivel ressonancia na molécula do corante e adsor¢do multicamada.

Com relacdo ao uso de &gua como eluente, o processo de dessorcdo ocorre devido a
remocdo do corante pelo OH", e os ions H* ocupam os sitios ativos. Devido o pH da solugédo
estar mais distante do pHpcz quando comparado ao HNO3z, a forma motriz gerada pela diferenca
de potencial dos ions é maior, e, portanto, mais do adsorvato é removido e mais sitios sdo
ocupados, justificando um valor de dessorgéo maior e de remogédo no segundo ciclo de adsorgéo
inferior ao do &cido (PARIDA et al. 2006)

Ainda com relacdo a Tabela 13, evidencia-se que nenhum dos eluentes aplicados foi
capaz de regenerar o adsorvente de modo que 0 mesmo pudesse ser empregado novamente ao
processo adsortivo. Dessa forma, o estudo no apds o segundo ciclo de adsorcéao foi encerrado,
e ressalta-se a necessidade de avaliacdo de outros eluentes para trabalhos futuros.

4.8.2 Processos oxidativos avangados

Para o estudo da degradacgdo do corante no adsorvente utilizando processos oxidativos
avancados, foram avaliados 5 diferentes sistemas, cujos resultados séo apresentados na Tabela
14. Os parametros das curvas analiticas quantificacdo do peroxido residual se encontram no
APENDICE B.

Tabela 14 — Percentual de adsorcédo do corante AR e perdxido residual no ciclo adsorcdo/degradacédo

utilizando CA como adsorvente e diferentes processos oxidativos avangados. Condicao da adsorcéo:

Co=50mg-LY pH=6; m/V=2g-L V.A. =200 rpm; T = 28 + 1°C, t = 4 h. Condi¢do degradacdo:
m=0,29; V=20mL; Croo =100 mg-LY; Crero =3 mg-L L t=1h.

£=313 nm £=602 nm ) )
. _ _ i i Peroxido residual
Sistema 12 ciclo 22 ciclo 12 ciclo 22 ciclo
. . i i (mg-L™)
adsorcdo adsorcdo adsorcdo adsorcao
Fotdlise 76,3% 33,1% 76,7% 32,1% -
Peroxidacao 71,7% 33,4% 72,5% 32,2% 65,1
Foto-peroxidacédo 77,2% 36,9% 77,5% 35,9% 16,2
Fenton 74,8% 38,6% 75,5% 38,3% 0,1
Foto-Fenton 72,8% 35,8% 73,3% 34,7% <0,1

Fonte: A autora (2023).

A partir da Tabela 14, é possivel observar que nenhum dos sistemas apresentou valores

de regeneracao acima de 40,0% no segundo ciclo de adsorc¢do. Apesar da variacdo do percentual
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entre os sistemas ser inferior a 7,0% em ambos os comprimentos, dentre eles o pior foi
peroxidacdo, pois além de apresentar o segundo menor valor de percentual de remogao nos
segundos ciclos ainda possui uma alta concentracdo de peroxido residual. Com base no
principio da quantidade de peroxido residual tem-se que a foto-peroxidacdo também néo é
viavel.

Apesar da fotdlise ter menor valor de percentual de remocao no segundo ciclo, ela pode
ser considerada o sistema mais viavel. Isso porque mesmo apresentando uma variagédo de até
de 5,5% e de 6,2% em 313 e 602 nm, respectivamente, entre o Fenton e o foto-Fenton, esse
aumento ndo justifica o uso do perdxido e/ou do catalisador.

Uma possivel justificativa para que 0s processos oxidativos avancados ndo tenham sido
capazes de degradar o corante nos poros pode estar relacionado a dificuldade de penetracao da

luz, associada a relacdo entre a massa e a solucéo contendo o catalisador e/ou perdxido.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, € possivel afirmar que as modificagdes que afetam a
superficie do adsorvente podem ser tanto benéficas como prejudiciais para o processo adsortivo,
sendo entdo necessario um entendimento prévio da natureza tanto do adsorvato como do
adsorvente. Dentre os tipos de alteracGes propostos o que apresentou maior eficiéncia de
remoc¢do foi o carvdo ativado utilizando &cido fosférico. A caracterizacdo do CA quando
comparado com seu precursor apresentou um aumento no volume dos poros e area superficial,
e diminuicdo do diametro dos poros, bem como a presenca de grupos funcionais como
hidroxilas, carboxilas e carbonilas, que favorecem a adsorcéo.

Além disso, foi possivel observar que o aumento na granulometria promoveu uma
diminuicdo da area de contato adsorvato/adsorvente que prejudicou 0 processo adsortivo. A
medida que a relacdo massa do adsorvente e volume da solucdo foi aumentada ocorreu um
aumento no desempenho da remocao do corante devido a maior disponibilidade de sitios ativos,
porém também ocorre a diminui¢do da capacidade adsortiva devido a instauragdo do material.
Para o efeito da velocidade de agitacdo foi observado que de 0 para 200 rpm houve melhora no
processo adsortivo, pois promoveu uma maior distribuicdo do adsorvente e aumento da area de
contato, porém a partir de 300 rpm a capacidade adsortiva diminui devido ao acimulo de
adsorvente na parede do frasco.

Ao avaliar a evolucgdo cinética foi observado que o modelo de pseudo-segunda ordem
foi 0 que melhor representou os dados experimentais, desta forma o processo de remocéo de
AR pelo CA apresenta um comportamento de forcas impulsoras ndo linear. Também se
constatou que a etapa limitante é o transporte externo através dos modelos de Weber-Morris e
Boyd.

No estudo de equilibrio de adsorcdo foi constatado que o modelo de Freundlich teve
melhor ajuste aos dados experimentais com n igual a 2,08. Isto sugere que a superficie do
adsorvente € heterogénea e o processo adsortivo é favoravel e ocorre em multicamadas. Quando
0 CA foi comparado com carvfes comerciais demonstrou uma maior eficiéncia de remogéo
dentre os que foram testados.

Ao avaliar o potencial de regeneracdo do adsorvente, observou-se que a dessorgéo
utilizando HNOs como eluente foi o método que teve maior desempenho, apresentando
eficiéncia de remocéo no segundo ciclo em torno de 50%, quando comparado a degradacgéo via
processo Fenton que teve o maior percentual de adsor¢do no segundo ciclo em torno de 39%.

Desta forma, indicando a necessidade de estudos complementares.
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Diante do exposto, CA apresentou potencial técnico para remogdo de AR em meios
aquosos, tornando-se uma boa aplicagdo para sementes de graviola. Este processo possibilita a
reintegracé@o do residuo na cadeia produtiva.

Para trabalhos futuros sugere-se a investigacao dos parametros termodinamicos, ensaios
para determinar o mecanismo da adsorc¢ao, bem como um maior aprofundamento na etapa de

regeneracao do adsorvente.
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APENDICES

APENDICE A — Dados das curvas analiticas para a quantificacdo dos corantes VD e AR em
sistema monocomponente

PARAMENTROS CORANTES
DAS CURVAS VD AR
ANALITICAS 341 nm 524 nm 313 nm 602 nm
« y =0,0134x + y=0,0115x+ y=0,0132x+ y=0,0204x +
Equacéo
0,0025 0,0020 0,0032 0,0044
r 1,0000 0,9999 1,0000 1,0000
LD (mg-L?) 0,05 0,04 0,06 0,03
LQ (mg-LY) 0,23 0,17 0,26 0,16
CV (%) 1,45 0,94 3,61 2,07

Assim como as do sistema binario, as curvas do sistema monocomponente apresentou
valores de coeficiente de variagéo inferiores a 5% e coeficiente de correlagéo superior a 0,99,
sendo também consideradas precisas e exatas, conforme INMETRO (2020) e Harris (2017),

respectivamente.
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APENDICE B — Dados das curvas analiticas para a quantificacdo do peroxido residual.

PARAMENTROS Faixa de Concentracdo (mg-L™)
DAS CURVAS
ANAL ITICAS 01-1,0 1,0-10,0 10,0 -100,0
« y = 0,0035x + y =0,0035x — y=0,0034x —
Equagao 0,0002 0,0009 0,0016
r 0,9854 0,9967 0,9999
LD (mg-L?) 0,09 0,09 0,10
LQ (mg-L?) 0,42 0,40 0,46

CV (%) 9,13 4,27 0,45
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