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RESUMO

A contaminacdo da &gua pelo derramamento de corantes sintéticos utilizados em diversas
indUstrias gera um grande impacto negativo, dificultando sua eliminacao devido & composi¢do
desses corantes, causando ndo so a interrupcdo da passagem de luz para as algas realizarem a
fotossintese, mas também a intoxicacdo de espécies marinhas e até mesmo pessoas. Um desses
corantes € o verde de malaquita. Catiénico e tdxico, esse corante € bastante utilizado na
aquicultura como fungicida e bactericida em peixes, que ap6s a aplicagdo 0 mesmo se dissolve
na agua. Uma opcdo viadvel para a limpeza de aguas contaminadas por corantes € 0 uso de
adsorventes, que permitem a remocao dos corantes de forma répida e eficiente, sem a utilizagéo
de métodos ou maquinarios caros. O objetivo deste trabalho foi obter e caracterizar um
adsorvente a base de residuos madeireiros da Carnauba para a adsorcdo do corante verde
malaquita em solucdo aquosa. O material foi processado em moinho de facas e passou por
conjunto de peneiras, obtendo um maior rendimento no mesh 80. O adsorvente foi caracterizado
como poroso, apos a visualizacdo das micrografias geradas em um microscopio eletrénico de
varredura — MEV. Antes dos processos de adsor¢do, o adsorvente foi lavado apenas com agua.
A temperatura de degradacao total do adsorvente foi de 475°C e o infravermelho indicou uma
composicdo quimica com funcBes oxigenadas na superficie do material. A curva analitica do
corante verde de malaquita foi obtida para encontrar o comprimento de onda maximo usando o
espectrofotdmetro UV-visivel nas concentracdes de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 50 e 10,0 mg.L?
resultando em 617nm, como comprimento de onda maximo. Durante os ensaios analiticos da
cinética de adsor¢do foram definidas as condicGes ideais com maior rendimento de remocao do
corante, apresentando um pH=5, 160 rpm, uma concentragdo inicial de 50 mg.L™ do corante e
temperatura de 55°C. O ponto de carga zero - PCZ foi de 6,34, acima do pH de ge maximo.
Apds os ensaios de adsorcao, foi feito o estudo cinético através de modelagem matematica, a
qual o modelo de pseudosegunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais
de acordo com o critério de Akaike e Akaike corrigido, ja para o estudo das isotermas, o que
melhor se ajustou foi de Langmuir com ge de 12,98 mg.g%, sendo um processo favoravel, com
RL de 0,2272. A velocidade inicial do processo foi de 25,9 g.mg.min, caracterizando uma
adsorcéo rapida. O percentual de remo¢do maximo foi de 96%, atingindo o equilibrio aos 30
minutos, mas a taxa de adsor¢do comeco a diminuir ja aos 5 minutos. Com isso, 0s resultados
apontam o material como promissor para ser usado como adsorvente na adsorcdo do referido
corante, sendo uma alternativa de baixo custo, visto que o material ndo passou por nenhum
tratamento caro como os carvdes ativados passam e é abundante na regido Nordeste.

Palavras-chave: Adsorcéo, Carnauba e Corante.



ABSTRACT

Water contamination due to the spillage of synthetic dyes used in various industries generates
a major negative impact, making it difficult to eliminate them due to the composition of these
dyes, causing not only the interruption of the passage of light for algae to carry out
photosynthesis, but also the poisoning of marine species and even people. One of these dyes is
malachite green. Cationic and toxic, this dye is widely used in aquaculture as a fungicide and
bactericide in fish, and after application it dissolves in the water. A viable option for cleaning
water contaminated by dyes is the use of adsorbents, which allow the removal of dyes quickly
and efficiently, without the use of expensive methods or machinery. The objective of this work
was to obtain and characterize an adsorbent based on Carnauba wood residues for the adsorption
of malachite green dye in aqueous solution. The material was processed in a knife mill and
passed through a set of sieves, obtaining a higher yield at mesh 80. The adsorbent was
characterized as porous after visualization of the micrographs generated in a scanning electron
microscope - SEM. Before the adsorption processes, the adsorbent was washed only with water.
The total degradation temperature of the adsorbent was 475°C and the infrared indicated a
chemical composition with oxygenating functions on the surface of the material. The analytical
curve of malachite green dye was obtained to find the maximum wavelength using UV-visible
spectrophotometer at concentrations of 1.0; 2.0; 3.0; 4.0; 5.0 and 10.0 mg.L* resulting in 617nm
as the maximum wavelength. During the analytical tests of adsorption kinetics, the ideal
conditions with the highest dye removal yield were defined, presenting a pH=5, 160 rpm, an
initial concentration of 50 mg.L™ of the dye and a temperature of 55°C. The zero charge point
- PCZ was 6.34, above the maximum ge pH. After the adsorption tests, the kinetic study was
carried out through mathematical modeling, in which the pseudo-second order model was the
one that best adjusted the experimental data according to the Akaike and corrected Akaike
criteria. For the study of isotherms, the one that best adjusted was Langmuir with a ge of 12.98
mg.gt, being a favorable process, with RL of 0.2272. The initial speed of the process was 25.9
g.mgt.min, characterizing rapid adsorption. The maximum removal percentage was 96%,
reaching equilibrium at 30 minutes, but the adsorption rate began to decrease at 5 minutes.

Keywords: Carnauba, Adsorption e Dye.
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1. INTRODUCAO

A 4gua é um recurso de grande importancia, sendo um componente essencial dos
ecossistemas devido aos beneficios que proporciona. Ela abrange aproximadamente 70% da
superficie da terra. No entanto, apenas 3% desse total € composto por dgua doce superficial,
enquanto os outros 97% sdo aguas subterrdneas (GUEDES, 2017). As aguas subterraneas e
superficiais sdo constantemente afetadas pelo descarte de residuos, principalmente de origem
industrial, causando poluicdo e afetando de forma direta 0 meio ambiente. Em geral, as
industrias descartam aguas residuais ndo tratadas e/ou tratadas de forma incompleta no efluentes
naturais, de todos os materiais residuais encontrados, os corantes sintéticos se mostraram um
dos principais materiais causadores dessa poluicdo (SOUZA, 2024).

Esses corantes sdo normalmente estaveis, resistentes ao calor e a luz, podendo provocar
sérios problemas ao meio ambiente e a salide humana caso ndo sejam tratados corretamente. Os
corantes sintéticos também sdo muito solGveis em agua, o que dificulta o tratamento que
antecede o seu descarte (SHINDHAL et al., 2021).

Os descartes incorretos desses residuos liquidos em corpos de agua acarretam
consequéncias graves para 0 ecossistema aquéatico. 1Sso ocorre porque 0S corantes presentes
nesses efluentes podem alterar parametros quimicos e fisicos, como a cor e turbidez, mesmo
em quantidades pequenas. Isso dificulta a penetragdo dos raios solares e prejudica a capacidade
de realizacdo da fotossintese pelo ecossistema aquatico, resultando em alteragcdes na dinamica
populacional dos organismos presentes nesse ambiente (PATIAS et al., 2015). Dentre esses
residuos, o corante verde malaquita (C23H2sCIN2), usado nos setores alimenticio, téxtil e de
aquicultura como agente antimicrobiano, antifingico e antiparasitario, € um corante toxico e
carcinogénico. Além disso, ndo ¢ facilmente biodegradavel e é resistente a descoloracéo por
exposicao a luz. Foram feitas tentativas de remové-la da &gua contaminada por meio de métodos
convencionais, mas isso se mostrou dificil de conseguir (DELPIANO et al., 2021).

No entanto, descobriu-se por meio de estudos, que o corante verde-malaquita possui
uma maior afinidade para dissociacdo em solucdo, permitindo a capacidade de adsorcéo
liquido-sélido (OJEDIRAN et al., 2021). A adsorcéo € um dos muitos processos de separacdo
de misturas e se sobressai aos demais processos devido a sua simplicidade de aplicagdo, alta
eficacia e baixo custo, sendo o ultimo ponto dependente do material escolhido como adsorvente
(SOUSA, et al, 2021). A adsorcéo e conceituada como uma operacgdo unitaria de transferéncia
de massa, que consiste na impregnacdo do material adsorvido nos poros do adsorvente através

do contato dos dois em estados sélido (adsorvente) e liquido ou gas (adsorvido) e acontece de
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forma natural. Com isso é de relevante importancia que esse método possa ser utilizado para
que o corante seja removido de efluentes através de métodos de separacdo de misturas
adequados para esse fim (SANTOS, 2017).

Os principais adsorventes comerciais sdo: o carvao ativado (CA), aluminas, argilas,
resinas organicas e adsorventes silicosos, todos esses apresentam eficiéncia adequada para cada
tipo de material que se pretende adsorver (BATISTA e SILVA, 2017). Dentre esses, 0 carvao
ativado, pode ser produzido a partir de residuos madeireiros, sub-produtos organicos e materiais
carbonaceos, recebe grande destaque nas suas variaveis aplicacfes. Grande parte dos carvoes
sdo oriundos de partes de um vegetal, como galhos, troncos e p6 de madeira que passam pelo
processo de carbonizacdo. Esse material entdo recebe tratamentos especificos, quimicos ou
térmicos para ativa-lo e aumentar consideravelmente sua area superficial através da formacéo
de microporos.

O préprio p6 ou bagaco de residuos madeireiros e ndo-madereiros também podem ser
utilizados na producéo de bioadsorventes passando por processos mais simples como a ativagao
com uso de acidos e bases fortes (SHINDAL, et al, 2021). Esses bioadsorventes podem ser
obtidos a partir do uso de &cidos e/ou bases fortes, para deixarem suas superficies eletricamente
carregadas e até mesmo alterar a porosidade ou rugosidade do material (LERMEN, et al. 2021).
Outros podem por si sé possuirem essas caracteristicas de forma natural, como os materiais
lignocelulésicos (ZHOU, et al, 2019).

A carnauba (Copernicia prunifera), que é uma palmeira bastante presente no semiarido
nordestino, ocupando uma éarea aproximada de 75 mil km? (MOREIRA, 2020) em todo o
Nordeste, apresentando-se como uma viavel fonte de matéria prima para producdo desses
bioadsorventes. Sua exploracdo é fundamentada na extracdo do p6 em suas folhas para
producdo de cera. Durante a extracdo de suas folhas uma parte chamada “talo” é descartada,
sendo um residuo madeireiro que ndo possui fins especificos. Esse material possui uma
caracteristica que chama a atencéo, a sua porosidade € nitida, levantando-se assim a sua possivel
aplicacdo na producéo de bioadsorventes (TEIXEIRA, et al, 2020).

Na literatura, j& existem diversas pesquisas utilizando bioadsorventes para remoc¢éo de
poluentes em meios aquosos, como por exemplo: casca do fruto da timbadva (SOARES, 2023);
casca de abacaxi (ANTUNES, et al, 2018); carvdes ativados de algas (NEMCHI et al., 2017),
residuos de algas marinhas (GOMES, 2019), p6 de madeira sabid (SOUZA, 2024) todos esses
agregam valor a esses residuos e 0s apresentam como opc¢ao para remogdo de substancias em

meio aquoso.
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Sendo assim, este trabalho teve como objetivo obter, caracterizar e aplicar o bagaco dos
galhos da Carnaiba (Copernicia prunifera) na remocdo do corante verde de malaquita em

solucdo sintética.
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2. OBJETIVOS

2.1  OBJETIVO GERAL
Este trabalho teve como objetivo, obter, caracterizar e aplicar o bagaco dos galhos da
Carnauba (Copernicia prunifera) na remo¢do do corante verde de malaquita em solucdo

sintética.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICOS

- Utilizar os galhos de carnadba para produzir o material adsorvente (bagaco) e agregar valor a
esse residuo ndo-madeireiro;

- Aplicar o adsorvente produzido, na remocdo do corante verde de malaquita em solucGes
sintéticas;

- Aplicar métodos estatisticos e encontrar os pardmetros da cinética e isotermas, envolvidos na
descricdo do processo de adsorcdo do corante verde de malaquita pelo material adsorvente
obtido.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo abordados os temas pertinentes ao trabalho, como o adsorvato e
adsorvente utilizados aléem de todas as caracteristicas necessarias ao estudo da adsorcao

(Cinética, isotermas, modelagem matematica).

3.1 VERDE DE MALAQUITA

O corante verde de malaquita (Figura 1) possui formula molecular C23H25CIN2, com
massa molar de 364,5 g.mol™. Esse corante é caracterizado como catiénico, apresentando
cargas positivas em meio a cadeia polimérica com presenca de ligagdes idnicas, outros corantes
com essa mesma caracteristica com varios estudos no ambito da adsorcao sdo o violeta crystal,
azul de metileno e tionina (LIMA, 2017). Essa propriedade é importante devido a explicacédo
que ela traz a respeito da sua interacdo intermolecular com os componentes que séo anidnicos
(possiveis adsorventes) e os tipos de interacfes que podem existir entre adsorvente e adsorvato.

A cadeia desse corante possui trés anéis benzenos, o classificando como um composto
aromatico. Outra caracteristica interessante é a presenca de dois grupos aminas e um deles
formando um cétion, por isso, € um corante catidnico (SOUSA, et al, 2021). A presenca de um
carbono terciario com uma ligacdo dupla pode apontar para um ponto de reacdo e facilitar a sua
degradacdo em outras substancias. O seu teor de secagem € de 7%, ou seja, a altas temperaturas
ele quase que ndo perde massa (VASQUEZ, et al. 2016). O seu indice de cor é 42000, um valor
muito alto para os corantes. O seu nome quimico de acordo com a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada - IUPAC é: 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-metil]-N,N-dimetil-anilina
(TEIXEIRA et al., 2020).
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Figura 1: Estrutura Quimica do corante verde de malaquita.
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O corante verde de malaquita (Figura 2) esta classificado como do tipo basico e possuem
alta solubilidade em &gua, essa propriedade o faz um material de dificil retirada deste do meio
aquoso. Possui uma cor verde azulada depois de misturado e pode ser modificada de acordo
com o pH do meio que esta dissolvido (ROSSI e MELO, 2020). Por ter um baixo custo, seu
uso muitas vezes € feito de forma irregular e sem acompanhamento técnico, suas principais
aplicacdes estdo ligadas ao controle de fungos e bactérias em peixes, no ramo da aquicultura.
Depois de passar pelo o organismo do animal, o composto € capaz de contaminar os efluentes
em que eles estavam inseridos (ANTUNES, et al., 2018).

Figura 2: Corante verde de malaquita.

Fonte: es.made-in-china.com.
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Depois que esta dissolvido na agua pode acarretar uma série de problemas, como
intoxicagdo por consumo e apresentar carater cancerigeno, fazendo com que seja de absoluta
importancia a sua retirada da agua antes do uso humano. Para a realizacdo da retirada do corante
verde de malaquita em efluentes pode ser feita através de processos de adsor¢do, visto que a
desintegracdo por luz ou temperatura ndo é rentavel devido aos custos elevados com méo de
obra e energia (TEIXEIRA et al., 2020).

3.2 A CARNAUBA (Corpenicia prunifera)

A carnauba (Figura 3), de nome cientifico Corpenicia prunifera, € uma palmeira tipica
do Nordeste do Brasil, seu nome, ¢ originario do Tupi, que significa “arvore que arranha”, isso
por causa da sua vasta quantidade de espinhos que se formam em seu caule. Essa palmeira
costuma nascer em solo arenosos, perto de rios ou regides de varzeas. Seu tronco é cilindro e
pode atingir até 15 metros de altura, sua copa é rodeada por caules espinhosos e folhas imensas,
formando uma espécie de “leque” e sua coloragdo vai do verde ao amarelo claro ao longo da
perda de agua. Na folha, se forma uma cera natural que ajuda a planta a reter agua e
desenvolver-se bem na Caatinga (LIMA, PAIXAO, MARQUES et al., 2019).
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Figura 3: Carnauba (Corpenicia prunifera).

FONTE: Proprio Autor.

Essa cera é extraida e dela véarios produtos surgem, como por exemplo, batons,
sabonetes, vernizes, artigos cosméticos, entre outros. A cera € extraida manualmente, apés a
secagem das folhas pela luz solar. Apds a retirada da cera, a palha restante é usada como adubo
nos campos. Além da cera, seus frutos sdo aproveitados como fonte de alimento e a madeira
para producéo de currais e telhados (GUIMARAES, et al, 2018).

Sua exploragdo gera emprego e renda para varias pessoas nas regides de grande
incidéncia, principalmente nos estados do Rio Grande do Norte, Ceard, Paraiba, Pernambuco e
Piaui, abrangendo cerca de 75 mil km? de area explorada (MOREIRA, 2020). Mesmo assim,
partes desta planta ndo possuem destinacdo final (Figura 4), sendo gerado um residuo
madeireiro que sdo os seus talos, parte que liga o tronco as suas folhas, que é resultado do
processo de poda que a planta sofre (CAMARA SETORIAL DA CARNAUBA, 2023).
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Figura 4: Residuos da Carnalba ap6s processo de poda.
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FONTE: AMARA SETORIAL CARNAUBA, 2023.

A composicao quimica da sua madeira recebe destaque pela quantidade significante de
lignina e celulose, que segundo Moreira (2020) podem variar entre 55% a 70%, caracteristica
esta que da a carnalba a possibilidade de ser uma boa fonte de adsorventes provenientes da sua
madeira, que de acordo com Pereira (2017) € um dos fatores que determinam a escolha de
matéria primas para producdo de adsorventes de origem madeireira e ndo-madereira, por

indicarem superficies ndo-lisas (porosas ou rugosas).

3.3 IMPACTOS E LEGISLA(;AO AMBIENTAL
A resolucdo n° 001/86 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 1986)

define o impacto ambiental como:

“Qualquer alteragdo das propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do
meio ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia
resultante das atividades humanas que, direta ou indiretamente, afetam
a salde, a seguranga e o bem-estar da populacéo; as atividades sociais
e econdmicas; a biota; as condicfes estéticas e sanitarias do meio
ambiente; e a qualidade os recursos ambientais (CONAMA -
Resolugéo 1 de 1986)”.

As presencas de pigmentos em corpos de dgua trazem uma série de danos, dentre eles,
0 comprometimento da qualidade da agua e a diminuicdo da penetrabilidade da luz solar no
corpo d’agua, prejudicando de forma direta as atividades fotoquimicas e bioldgicas no seu

interior (OLIVEIRA, 2021). Ainda no ambiente aquatico, essas substancias podem se acumular
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em seres Vivos, COmo peixes, crustaceos, e até mesmo invertebrados, quando isso acontece e
levam a morte desses seres vivos, a propria cadeia alimentar pode sofrer um desequilibrio e
acarretar no desaparecimento de espécies. Também relacionado a contaminacgdo por corantes,
outro grande problema é a dificuldade que existe de se biodegradarem (TOPRAK; ANIS, 2017).

Uma caracteristica preocupante dos corantes organicos é o tempo em que eles podem
permanecer em ambientes terrestres e aquaticos, chegando até 50 anos, isso porque suas
estruturas quimicas sdo complexas (massa molar alta), aromaticas (possuem anel benzeno em
sua composicdo) e heterociclicas (apresentam diferentes tipos de atomos entre carbonos)
(BHARAGAVA; PANKAJ, 2019). A grande maioria dos corantes basicos, acidos, diretos,
reativos e dispersivos, sdo responsaveis por gerar problemas biolégicos nos seres vivos, como
a formacao de tumores cancerigenos e outras mutac@es, afetando assim todo o organismo que
entra em contato que essas substancias. (SALAZAR-RABAGO et al., 2017; ZHOU et al.,
2019). Tornando assim o tratamento de efluentes contaminados por esses, uma acdo ambiental
importante.

O tratamento de efluentes € obrigatorio em nivel nacional, e esta previsto nas Resolucfes
CONAMA N° 357 de 2005 (CONAMA, 2005) e CONAMA N° 430 de 2011 (CONAMA,
2011). Essas regulacbes, em seus textos principais, abordam que os residuos liquidos
independentes de sua origem, devem passar por tratamentos especificos e se enquadrarem nas
condicBes exigentes presentes também nessas normas. Além disso os estados podem atribuir
legislacBes especificas para as industrias que atuam neles. Para isso, qualquer tipo de processo
gue venha a ser aplicado para a melhoria da qualidade do efluente podera ser aplicada, sendo a

adsorcéo a que mais se destaca (DUTRA, 2021).

34 A ADSORCAO

A adsorcdo é um processo de separacdo de misturas no qual um material solido
(adsorvente) recebe em sua superficie uma determinada massa de um componente na fase
liquida ou gasosa (adsorvato), essa adesdo ocorre devido a presenca de sitios ativos do
adsorvente (ZAZYCKI, 2016). Nesta secdo, discutiremos a respeito dos mecanismos, fatores
e assuntos relacionados a adsorcao.
3.4.1 Mecanismo

As etapas de um mecanismo de adsorcao podem ser observadas em 3 etapas, ilustradas
na Figura 5 logo abaixo. Na primeira etapa acontece um processo de difusdo com a substancia
adsorvida em uma regido (filme) muito proxima do adsorvente, essa aproximagéo ocorre devido

as forgas de Van der Walls envolvidas (QI, et al. 2016). Muitos fatores podem modificar a
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velocidade com que esse processo ocorre e a quantidade de adsorvato que pode vir a se
impregnar no adsorvente (GOMES, 2019).

Na etapa dois 0 adsorvato ja se encontra nas superficies dos poros do adsorvente, neste
momento ocorrem duas difusdes, uma interna e outra externa. O tamanho dos poros ¢ uma
caracteristica determinante nessas etapas, se eles sdo superficiais a saturagdo ocorre
rapidamente, se eles sdo “profundos”, o processo pode ser lento. Por fim, a terceira etapa se
inicia com a chegada do adsorvato nos sitios ativos dos poros e la se acumula até o ponto de
saturacdo (TAN; HAMMED, 2017).

Figura 5: Etapas do mecanismo de adsor¢ao.
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FONTE: Préprio Autor.

Apesar de parecerem simples, essas trés etapas apresentam resisténcias ao tipo de
adsorvato, e que sao responsaveis pela taxa de adsorcao global (obtida através de experimento),
ela é determinada pela resisténcia total, que sera a soma das resisténcias de trés componentes
em série. As resisténcias de transporte dependem de varias condicGes, que devem ser levadas
em considera¢do no momento da interpretacdo de dados experimentais. Dentre essas condi¢es
podemos citar os tipos de adsorvente e adsorvato, suas propriedades fisico-quimicas (pH,
temperatura, agitacao) e os equipamentos utilizados (OJEDIRAN et al. 2021).
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O adsorvato pode aderir a superficie de um adsorvente de duas formas diferentes. A
fisissorcdo, que seria uma adsorcao fisica e a quimissor¢do, uma adsor¢do quimica. Na primeira,
0 adsorvato se encontra ligado a superficie do adsorvente por interacdes fracas que possuem a
mesma ordem de grandeza das forcas de Van der Waals (NASCIMENTO et al. 2014). Nesta
situacdo, pode ocorrer adsor¢do em camadas multiplas e o processo é sempre acompanhado por
uma perda de energia livre de Gibbs (AG), isto ¢, AG é menor que zero. A fisissor¢do é um
processo reversivel, podendo o adsorvente ser regenerado (SHINDHAL et al. 2021). Ja a
segunda, € irreversivel e envolve interacdes fortes através de ligacdes quimicas, sendo essa
técnica caracterizado por enormes energias de adsor¢do. Essas ligagdes sdo formadas através
da transferéncia ou compartilnamento de elétrons entre o soluto e a superficie (PATIAS et al.
2015).

Na Tabela 1 logo a seguir podemos observar um breve resumo das caracteristicas desses
Processos.

Tabela 1: Caracteristicas gerais da Fisissor¢ao e da Quimissor¢ao.

FISISSORCAO QUIMISSORCAO

Causada por forcas eletrostaticas, de Van Causada por ligac6es ibnicas ou covalentes;

der Waals, dipolo-dipolo ou por ligagdes de

hidrogénio;

N&o hé transferéncia de elétrons; Existe transferéncia de elétrons;

AHP44s < 40,0 kJ mol AH®qs > 40,0 kJ mol

Fendmeno geral para qualquer espécie; Fendmeno especifico e seletivo, depende da

reatividade do par adosorvente-adsorvato;

Formacdo de multicamadas abaixo da Formam-se apenas monocamadas;

temperatura critica;

Acontece somente abaixo da temperatura Acontece também em altas temperaturas;

critica;

Pode acontecer lentamente ou rapidamente; Acontece de forma instantanea;

O adsorvente quase ndo ¢ afetado, podendo Adsorvente altamente modificado na

ser recuperado apds a dessorcao. superficie.

Fonte: Adaptado de Bortoluz (2020) e Bonilla-Petriciolet et al. (2017).
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3.4.2 Fatores que influenciam na adsorgdo

No processo de adsorcdo, todas as caracteristicas do sistema devem ser levadas em
consideracdo, a alteracdo de qualquer que seja o fator, relacionado ao adsorvente ou a o
adsorvato, podem gerar resultados adversos. Com relacéo aos fatores ligados aos adsorventes,
podemos destacar: area superficial, hidrofobicidade, tamanho dos poros ou rugosidade,
densidade e composi¢do quimica da superficie (Ql, et al. 2016). J& para o adsorvato, séo levados
em consideracdo: A sua polaridade, tamanho da molécula, sua solubilidade, acidez e basicidade
(BATISTA e SILVA, 2017). Além desses, 0 sistema em questdo também precisa ser analisado
e caracterizado, para eles se destacam o pH, a temperatura e o tipo de solvente em que o
adsorvato estd misturado (GOMES, 2019).

A adsorcdo esta ligada diretamente a um fator em destaque, que é a superficie de contato
do adsorvente. Esse fator determina a carga maxima de adsorcao que o adsorvente pode conter,
ou seja, aquela porcdo da area total disponivel para adsorcdo, e pode ser chamada de &rea
superficial especifica (SOUZA, 2024). Na superficie, a porosidade ou rugosidade precisam ser
avaliadas para identificar as condi¢6es adsorventes que o material pode ter. Em superficies lisas

a adsorcdo praticamente ndo ocorre (SOUZA, 2024).

3.4.3 Os adsorventes

O material insollvel capaz de adsorver (aderir) substancias para sua superficie sélida,
geralmente porosa e com alta area superficial é chamado de adsorvente. Sua origem, pode ser
sintética ou natural, possuindo um vasto campo de aplicacdo nas inddstrias e no meio ambiente
(LERMEN, et al. 2021). Os adsorventes conseguem atrair para Seus poros outros materiais,
também chamados de adsorvatos, esses, se encontram dispersos em solugdes liquidas ou
gasosas, e essa atracdo acontece devido a interacdo que pode existir entres os dois (PIQUET;
MARTELLI, 2022).

A adesdo do adsorvato no adsorvente pode ocorrer de duas formas gerais, uma é por
meio da quimissorcdo e a outra por fisissorcdo. Na quimissorcao a interagcdo acontece atraves
da formacdo de ligagcBes quimicas fortes entre adsorvente e adsorvato, essas ligacfes sdo
irreversiveis, ou seja, uma vez formadas ndo é possivel desfazé-las. Esse processo também pode
acontecer em etapas (dissociagéo, difusdo e reacdo), como acontece nas reacOes de catalise
(NASCIMENTO, 2014). Na fisissorcédo a interacdo entre adsorvente e adsorvato & meramente
fisica, nesta, a intensidade da forca é fraca por possuirem em sua maioria forcas de Van de
Walls, porém apresentam um longo alcance. Outra caracteristica importante é que seu processo

¢ exotérmico, visto que o adsorvato perde energia ao entrar em contato com os pontos de energia
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do adsorvente, ficando assim estavel. A fisissor¢do pode ser revertida com o aumento da
temperatura do meio, desestabilizando a superficie porosa (PIMENTEL et al. 2022). Por
possuir varios tipos de interacdes, os adsorventes poder ser produzidos de varias fontes, dentre
elas o carvao se destaca (YACOU, 2018).

O carvéo é um produto oriundo de uma pirdlise e sua ativagdo pode ser quimica (uso de
acidos ou bases fortes) ou fisica (temperaturas elevadas). O carvao ativado € um dos principais
adsorventes usados atualmente (LERMEN, et al. 2021). Apo0s passar por procedimentos
térmicos e/ou quimicos, 0 mesmo ganha uma grande quantidade de poros, sua area superficial
aumenta consideravelmente, o tornando apto para adsorver substancias. E importante ressaltar
que qualquer material que possa sofrer pirélise, pode ser transformado em carvéo ativado,
como, sementes, residuos madeireiros, cascas de fruta etc. (DUTRA, 2021). Comercialmente e
ja predominante no mercado de adsorventes, o carvdo ativado ainda € um produto com alto
custo e em algumas situacfes podem néo trazer tantos beneficios econdmicos as industrias que
precisam de um adsorvente barato para viabilizar suas agdes (DUTRA, 2021). Com isso, muitas
pesquisas ainda buscam fontes de adsorventes de baixo custo para assim, viabilizar suas
aplicacdes e tornar eficiente sua manipulacéo.

Alguns materiais de origem vegetais apresentam por si s6 uma grande area superficial
porosa sem que necessitem passar por procedimentos fisicos ou quimicos, o que 0s tornam mais
baratos. Esses materiais s&o ricos em lignina e celulose e podem ser usados como adsorventes
de metais pesados, corantes organicos e farmacos (PRESSI, 2021). Coelho et al. (2014), ressalta
a importancia de se encontrar destinacdo final para residuos agroindustriais abundantes, 0s
tornando economicamente ativos para seus produtores, como por exemplo o p6 de serraria,
restos de poda, folhas, etc.

Para tanto, encontrar adsorventes de baixos custos, ndo € suficiente para aplicacdo em
larga escala. E preciso aplicar testes técnico-cientificos que auxiliam na caracterizacdo do
adsorvente e por fim comprovar a sua eficiéncia diante do tipo de adsorvato para o qual ele foi
planejado. Nesta caracterizacdo podemos citar a velocidade de adsor¢éo, sua otimizacéo de
temperatura e modelos matematicos que explicam as interagdes entre adsorvente e adsorvato
sempre levando em consideracdo qual caracteristica fisico-quimica usada no processo, s6 assim,
os resultados irdo tender a explicar como ocorreu a adsorgdo e mostrar a viabilidade da sua
aplicacdo (GOMES, 2019).
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3.4.4 Cinética de adsorgéo

A cinética de adsorcdo pode ser explicada através do entendimento da taxa de retirada
do adsorvato na fase fluida em relacdo ao tempo, que envolve a transferéncia da massa total ou
parcial de um ou mais componentes presentes em solucdo externa para 0s interiores das
particulas (poros) do adsorvente (GOMES, 2019).

Os principios dos estudos cinéticos recebem também o nome de “isoterma cinética”,
esses estudos sdo obtidos de formas experimentais, no qual, a quantidade adsorvida do
adsorvato estara em funcao de um determinado tempo (geralmente em minutos) (LIMA, 2017).
Essa série de estudos cinéticos desenvolvem um modelo para descrever a taxa de adsor¢do. De
forma empirica, o0 modelo ira de forma sucinta: (1°) revelar o mecanismo limitante da taxa e
(2°) possibilitar a extrapolacdo para as condicdes operacionais de interesse. Atingindo esses
dois objetivos, os dados devem permitir a identificacdo das condicdes de altos indices da propria
adsorcdo que € a transferéncia de massa, prevendo assim o desempenho do adsorvente analisado
(TAN; HAMEED, 2017; SANTQOS, 2017).

A cinética de adsorcdo pode ser representada por um gréafico regido pela quantidade de
material adsorvido (mg/g) versus o tempo (minutos). Essa representacdo podera ser aplicada a
varios métodos matematicos como a regressao linear e assim possibilitar todos os estudos
cinéticos e suas variaveis adjacentes. A cinética de adsorcdo depende de fatores fisico-quimicos,
como o tipo de adsorvente (para esse estudo foi de origem vegetal — lignocelul6sico), o tipo de
adsorvato (neste estudo, um corante catidnico), e fatores experimentais, como a temperatura, 0
pH do meio e a concentracdo do adorvato (REGTI et al., 2017; BORTOLUZ, 2020).

Para que todas essas informacdes sejam obtidas varios experimentos podem ser
executados e das mais varidveis formas possiveis desde que sejam garantidas as condicdes
experimentais constantes. Sendo assim, a operacdo em batelada com banho finito é um método
mais atrativo e rapido para estudar a cinética intrinseca, pois, os efeitos de transferéncia de
massa sao relativamente reduzidos ou eliminados aplicando-se: alta velocidade de agitacdo
(reducdo da espessura do filme estagnante na interface) e pequeno tamanho de particula
(reducdo da resisténcia a difusdo nos poros) (TAN; HAMEED, 2017; SANTOS, 2017).

A descricdo da cinética de adsor¢cdo pode ser conduzida por diferentes processos:
Transferéncia de massa externa; Difusdo no poro e Difusdo na superficie, nos quais podem ser

descritos através de aplicacdo de modelos matematicos (NASCIMENTO et al., 2014).
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3.4.5 Modelos matematicos da cinética

Para Russo et al. (2015), existem modelos j& propostos que tem como objetivos
descreverem os funcionamentos cinéticos no que se refere a adsorcao, e esses modelos podem
ser classificados em trés categorias: Modelos reacionais; Modelos difusionais e Modelos
exponenciais duplos. Dentre esses modelos mais estudados podemos citar o Pseudo-primeira
ordem, Pseudo-segunda ordem, Difuséo intra-particula, Elovich e Avrami.

3.4.5.1 Pseudo-Primeira Ordem

A equacao de pseudoprimeira ordem foi proposta por Lagergren (1898) e de acordo com
Souza (2024) é possivelmente o modelo mais antigo e ainda utilizado que descreve a taxa de
adsorcdo em interacdes sélidos-liquidos. Sendo uma das mais utilizadas atualmente, esse

modelo tem como a Equacdo 01 na forma ndo-linearizada:

qt = ge. (1 — e¥1t) Equagcéo (1)

Onde, ge € a quantidade de adsorvato retidas por grama do adsorvente no equilibrio e gt
é o tempo do equilibrio, respectivamente (mg.g™); ki é a constante cinética de pseudoprimeira
ordem (mint), esta constante determina a rapidez em que o equilibrio pode ser alcangado dentro
do procedimento.

Essa equacdo se aplica, geralmente sobre a faixa de tempo inicial do processo de
adsorcéo e a taxa de adsorcédo € proporcional ao numero de sitios disponiveis na superficie do
adsorvente (ALI et al., 2016; AHAMAD et al., 2018). Sua forma linearizada é representada

pela Equacdo 02 logo a seguir:

In(qe — q) =Inq, — kq.t Equagéo (2)

Esse modelo descreve que a diferenca entre a concentragdo da fase solida em um tempo
t e a concentracdo no equilibrio é a forca motriz e a taxa de velocidade é proporcional a essa
forca, sendo assim, a velocidade ¢ dada em funcdo da concentracdo dos sitios ndo ocupados
(GOMES, 2019). O modelo se ajusta bem em processo que apresentam uma baixa concentracéo
de adsorvado e em que o equilibrio é alcancado logo nos 30 minutos iniciais do processo
(BORTOLUZ, 2020).
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3.4.5.2 Pseudo-Segunda Ordem

Muito semelhante ao modelo anterior, 0 pseudosegunda ordem apresenta como principal
diferenca a lei cinética, que esta relacionada com a quantidade adsorvida na superficie do
adsorvente e a quantidade adsorvida no equilibrio, proposta por Blanchard et al. (1984) e
representada pela Equacéo 3 logo abaixo, é o modelo mais adequado para descrever a adsor¢do
de ions metélicos e corantes em solugdo aquosa (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).

kp qét
1+ kz qg t

q: = Equacéo (3)

Onde, ge é a quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente,
expresso em mg.g, no equilibrio, q: é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa
de adsorvente, em mg.m, no tempo t, k. é a constante cinética de pseudosegunda ordem, e esta
em g.mg™.min%, e t é o tempo de contato entre o adsorvente e adsorvato em minutos. Sendo
assim, a taxa de adsorcdo é diretamente proporcional ao quadrado do nimero de sitios ativos
na superficie do adsorvente (GOMES, 2019).

A principal caracteristica desse modelo é descrever que o processo de adsorcdo € de
natureza quimica e envolve a troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato, cobrindo uma faixa
de tempo especifica até e tornar constante (COELHO et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2014).

3.4.5.3 Difuséo intra-particula

Diferentes dos modelos anteriores, neste, é considerado como desprezivel a difusdo no
filme que cerca o adsorvente e que a difusdo intraparticula controla de forma exclusiva o
processo de adsorcdo, sendo assim 0 gque determinaria a taxa de adsorcdo seria a difusdo do
adsorvato nos poros do adsorvente, logo, se a superficie do material adsorvente se apresenta
muito porosa (AHAMAD et al., 2018). Esse modelo de difusdo intra-particula foi proposto por
Weber e Morris (1963) e € expresso pela Equacgéo 4 logo a seguir:

qc = RigVt Equacéo (4)

Sendo que, q: é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente
em mg.g! no instante t, Rig é a constante de transporte intraparticula que esta expresso em g.mg-
L min2 e t € o tempo de contato que o adsorvente teve com o adsorvato e sempre esta na
unidade de minutos (SOUZA, 2024).
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Nascimento et al. (2014) aponta trés etapas determinantes que explicam a abrangéncia
desse modelo. Na primeira, acontece uma adsorcao instantdnea em que o adsorvato segue em
direcdo a superficie externa do adsorvente, em seguida, na segunda etapa, temos o adsorvato
seguindo para as partes mais internas dos poros, nesse processo a adsor¢éo € gradual e a difusdo
intraparticula limita a velocidade do processo. A terceira etapa pode ou ndo acontecer, quando
o0s poros sdo profundos, a difusdo intraparticula comeca a desacelerar até atingir o equilibrio, e

isso se deve a baixa concentracdo do adsorvato (CASTILLO et al. 2022).

3.4.5.4 Elovich

A equacdo de Elovich foi elaborada com o objetivo de estudar a cinética de adsor¢édo
qguimica analisando um gas como adsorvato na superficie de um material sélido. Nesse
processo, a quimissor¢do se sobrepde e atualmente tem sido um dos modelos mais aplicados na
adsorcdo em meio liquido (NASCIMENTO, 2014).

A Equacdo 5 logo a seguir, representa a forma linearizada da cinética de adsorcéo de

Elovich proposta inicialmente por Roginsky e Zeldovich em 1934,
gc = 3In(ap) +3In(®) Equacio (5)

Onde q: é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorente em mg.g
! no instante t, o é a velocidade inicial de adsor¢do em mmol.g™t.mint, 4 esté associado ao grau
de cobertura e a energia de ativacio presente na adsorcdo e estd em g.mg™ e t representa o
tempo em minutos que o adsorvente estd em contato direto com o adsorvato (GOMES, 2019).

O gréfico (q) versus In(t) gera uma reta em que se obtém os parametros o e f a partir do
coeficiente linear e angular da reta respectivamente. Apesar de ter sido criada com o objetivo
de investigar a adsorcao quimica de gases em superficies sélidas, alguns autores como Bonetto
(2016) e Zazycki (2016) apontam um bom ajuste deste modelo na adsorg¢ao de metais e corantes

em solugdes utilizando quitosana e carvao ativado.

3.4.5.5 Avrami

O modelo cinético de Avrami foi desenvolvido por Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov
(JMAK)), ele é estudado através das transformac6es de periodos isotérmicos e ndo isotérmicos,
explicando a transformacdo de fase de um dado material ocorrer em funcdo do tempo e
temperatura. (SOUZA, 2024).
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A cinética da cristalizacdo é entendida partir de uma série de crescimentos nos nucleos

e expressa pela Equacéo 6:

Z—Z =1 — exp(—kyayt)" Equacéo (6)

Sendo que qt/qge é a fragdo de adsorcéo no tempo t e kav € a constante cinética de Avrami
dada em min™, n é a ordem fracionéria do processo, que se encontram ligada as mudancas de
ordem de adsorcéo, levando em consideragdo o tempo de contato entre 0 adsorvente e adsorvato
(LIMA, 2017).

3.4.6 Isotermas de adsorcao

Além do entendimento da cinética de adsorcdo, outra relevante caracteristica desse
processo sdo as isotermas de adsorcdo, que avaliam e descrevem a relacéo entre quantidade de
soluto que é adsorvida pelo adsorvente e a concentracdo que ainda permanecem diluida, vistos
em uma temperatura especifica, através desses dados é possivel construir diagramas e aplicar
modelos matematicos para descrever de forma precisa o equilibrio do processo (BORTOLUZ,
2020). A Figura 6, logo abaixo, apresenta as cinco formas tipicas de isotermas usadas na
avaliacdo da adsor¢do em meio aquoso de acordo com Weber e Chakravorti (1974).

Figura 6: Representacao das isotermas de Weber e Chakravorti (1974).

Irreversivel

Favoravel

Linear

q. (mgg")

Nao favoravel

C. (mgL™?)
FONTE: BORTOLUZ (2020)
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Cada umas das formas possuem caracteristicas que se relacionam se acordo com as
concentragfes envolvidas. A irreversivel apresenta caracteristicas de uma adsorgdo inicial
repentina, indica uma grande afinidade entre as substancias envolvidas, adsorvente e adsorvato.
A isoterma linear apresenta uma proporcionalidade entre as concentracfes, assim nao apresenta
um ponto de maxima adsorcdo. A extremamente favoravel e a favoravel séo parecidas entre si
e representarem processos em que uma carga sélida relativamente alta pode ser adsorvida,
mesmo o adsorvato estando com baixa concentracdo na solucdo, ja a ndo favoravel recebe essa
nomenclatura por representar apenas pequenas remocdes em baixa concentracdo de adsorvato
(NASCIMENTO, 2014).

3.4.7 Modelos matematicos das isotermas

Para que os dados experimentais no equilibrio possam ser descritos e quantificar a
capacidade adsortiva do material estudado, modelos matematicos precisam ser aplicados,
dentre muitos, o modelo de Langmuir e Freundlich, sdo os mais aplicados nos estudos de
adsorcéo gue envolvem corantes como adsorvatos. (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).

3.4.7.1 Langmuir

Os principios desse modelo sugerem que a sor¢do de gases em superficies solidas sdo
fendmenos quimicos. Inicialmente aplicado para caracterizar a adsor¢do de gases em carvao
ativado, esse modelo atualmente tem apresentado Otimos resultados para outros tipos de
adsorventes. O modelo apresenta como principais hipoteses: a existéncia da formacao de uma
Unica camada de adsorvato no adsorvente; a adsor¢do ocorre de maneira homogénea na
superficie do adsorvente, sendo que o nimero de sitios ativos é definido e esses sitios possuem
energias iguais, podendo adsorver apenas uma espécie de adsorvato (NERIS et al., 2019;

TEIREIRA et al., 2020). A Equacéo 7 apresenta a forma ndo linear da isoterma de Langmuir:

AmaxKLCe
1+ k1Ce

e = Equagao (7)

Onde, ge representa a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio dado por mg.g*, gmax Seria capacidade maxima de adsorgdo do
adsorvente em mg.g, sendo que somente uma camada do adsorvato seria recoberta. Ce € a
concentracdo do adsorvato na solucdo depois que o meio tinge o equilibrio, esse parametro é

dado em mg.L™. Por Gltimo temos o k. é a constante de equilibrio de Langmuir dado em L.mg"
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1 (BORTOLUZ, 2020; GOMES, 2019). A forma linearizada dessa equagdo por ser observada
na Equacdo 8 logo abaixo:
% 1 1

= + Ce Equacéo (8)

de AmaxKL Amax

Através dessa equacdo é possivel construir um grafico com uma reta e assim identificar
0s parametros apartir da equacédo da reta (NASCIMENTO et al., 2014).

Mesmo aplicando essas equacdes de forma eficiente, ndo se consegue identificar se o
processo € favoravel ou ndo, para isso € necessario calcular a constante adimensional Ry,
chamada de fator de separacédo, podendo a mesmo ser encontrada através da Equacdo 9, logo a
sequir:

1

R, = Equacao (9)

1+ kp, Co

Sendo que ki ¢ a constate cinética de Langmuir (L.mg™?) e Co € a concentragéo inicial
de adsorvato em mg.L. Apds ser calculado o valor de R. deve ser analisado seguindo as
seguintes informacdes: quando R = zero, 0 processo serd irreversivel; quando R for maior que
zero e menor que 1, o processo sera favoravel; quando R = 1, o processo sera linear e por

ultimo o processo so seré desfavoravel se o R for maior que 1 (TAN, 2017).

3.4.7.2 Freundlich

Esse modelo foi definido por Freundlich (1906) com o objetivo de descrever a adsorgao
em superficies homogéneas, prevendo que o processo modelado assume uma adsorcao ilimitada
através de multicamadas, sendo assim a saturagdo ndo poderia ocorrer (BONETTO, 2016). A
Equacdo 10 logo a seguir mostra suas constantes e seus parametros.

qe = KeCM" Equacio (10)

Sendo que e é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg.g%); n e Kg sdo constantes que depende da temperatura. No caso do n, é uma
constante adimensional, e esta relacionado com a intensidade de adsor¢do, 0 mesmo iré variar
de acordo com a heterogeneidade do material, caso apresente um valor entre 1 e 10, caracteriza
0 processo como favoravel. O Kr (mg.g.(mg.L ™) "¥™), é a constante de Freundlich, ela age de

forma proporcional a afinidade do adsorvato no adadsorvente, ou seja, quanto maior for o seu
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valor, maior seréd a afinidade entre os dois. Por ultimo o Ce é a concentracdo de soluto no

equilibrio na solucdo e é dado em mg.L™ (TAN, 2017).

35 EMPREGO DE ADSORVENTES NATURAIS NA REMOCAO DE CORANTES E
METAIS PESADOS

Diante da diversidade de poluentes nos efluentes, muitas tecnologias tém sido estudadas
e aprimoradas para a sua descontaminacdo. No entanto, uma delas tem apresentado muitos
resultados positivos, a adsorcao. Essa técnica depende de diversos fatores e o principal deles é
o tipo de adsorvente que € escolhido para cada tipo de adsorvato (TEXEIRA et al. 2020).

Neste sentido, varios residuos agroflorestais tém sido explorados para fins diversos
como a aplicacdo nos processos de adsorcdo. Folhas, pos e sementes trituradas, parte de frutas,
sdo matérias primas usadas na producdo de adsorventes de corantes, farmacos e metais pesados
em solucgéo aquosa (CASTILLO, et al. 2022).

Pereira (2017), utilizou as folhas em pé do cajueiro (Anarcadium occidentale L.) e da
carnauba (Copernicia prunifera) para a remocéo de cobre em solucdo aquosa. Os adsorventes
produzidos ndo passaram por nenhum tratamento térmico ou quimico, apenas 0 processo de
trituracdo gerando particulas entre 0,075 a 0,206mm. O pH ideal com méaxima adsorcao variou
de 3 a 7 para ambas as folhas, atingindo o equilibrio logo nos 2 primeiros minutos, tendo como
melhor modelo cinético o de pseudo-primiera ordem. Para as folhas de cajueiro, o percentual
de remocéao foi de 19%, ja para as folhas de carnauba foi de 79%.

Bortoluz (2020) realizou um estudo completo com relacéo a producéo e caracterizagdo
de um adsorvente proveniente de residuos madeireiro, tendo como adsorvato o corante azul de
metileno, elementos parecidos com o que este trabalho buscou fazer. Em seus resultados
observou que o pé de Pinus elliottii (uma espécie de pinheiro) levou 110 minutos para atingir
o0 equilibrio cinético na adsorcdo do corante, seu pH inicial foi 5 e 0 modelo que mais se ajustou
foi 0 de pseudo-segunda ordem. Na isotermas, 0 modelo que mais se ajustou foi o de Freundlich
com temperatura ideal de 55°C e um percentual de remocéao de 12%. Este residuo ndo passou
por tratamento com solvente para limpeza de impurezas. No teste de infravermelho foram
identificadas lignina e celulose, e em sua analise termométrica a faixa de 250°C a 400°C foi
identificado como a faixa de degradacéo total do material.

Outro importante estudo nesta linda de pesquisa foi realizado por Santos (2021), ele
trabalhou com as cascas de amendoim e sementes de graviola como produtos base na producéo
de um adsorvente, na adsor¢io de jons metalicos Cd*? e Pb*2. O adsorvente passou por

tratamento acido e as melhores condi¢des na adsorcéo foram com pH igual a 5, relagdo massa



35

do adsorvente e volume da solucdo de 2g/L, velocidade de agitagdo de 50 rpm e temperatura de
30°C. O melhor modelo cinético ajustado foi 0 de Pseudo-segunda ordem e para isotermas foi
0 de Langmuir. O equilibrio foi atingido nos 3 minutos iniciais e capacidade adsortiva de 0,1
mmol/g para o Cd e 0,3 mmol/g para o Pb.

Nos estudos de Antunes et al. (2018), foram desenvolvidos adsorventes a base de casca
de abacaxi para ser aplicado ao corante azul de metileno. Neste estudo, o material foi secado e
processado até granulometria 0,2 mm, ndo houve nenhum tratamento. As condicdes de 150rpm,
40°C e com concentracdo do adsorbato em 100ppm, foram padronizadas para os ensaios. O
adsorvente consegui remover 81% do corante. Sua caracteristica foi de exotérmica, pois o
aumento da temperatura desfavoreceu a adsorcdo e teve como modelo de isoterma o de
Freundlich. Neste trabalho néo foi feita a cinética de adsor¢éo, nem ajuste de pH, mesmo assim,
esses resultados tornaram a casca de abacaxi um promissor adsorvente de baixo custo.

Teixeira et al. (2020), usou casca de banana e sabugo de milho para produzir dois
adsorventes distintos e foram testados na remogdo do corante verde de malaquita, mesmo
corante usado neste trabalho. Os materiais foram tratados com &cido e base separadamente e
também foi testada uma amostra in natura. O equilibrio foi atingido aos 40 minutos para a casca
de banana e aos 60 minutos para o sabugo de milho, tendo como pH ajustado de 7. O modelo
cinético que melhor se ajustou foi o de pseudo-segunda ordem. A biomassa de casca de banana
tratadas em meio alcalino produziram as maiores percentagens de remocdo que foi de 99%, ja
para o sabugo de milho tratado com &cido com percentagem de 90,8%. O modelo de Freundlich
foi o que melhor se ajustou na isoterma.

Souza (2024), estudou a producdo de adsorventes a partir de residuos da madeira sabia.
O p6 oriundo de residuos madeireiros da sabid, foi utilizada para adsorver o corante azul de
metileno em solucdo sintética. No estudo cinético e do pH, foi encontrado um tempo de
equilibrio de 30 minutos, um pH de 5,5 e 0 melhor modelo cinético ajustado foi o de pseudo-
segunda ordem e para a isoterma o modelo que melhor descreveu o experimento foi o de
Langmuir.

Na Tabela 02 logo abaixo, podemos ver um resumo das informagdes mais relevantes de

cada trabalho discutido nesta secao.



Tabela 2: Caracteristicas dos principais trabalhos analisados nesse estudo.
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Autores Adsorvente Adsorvato Modelo Isoterma Tempo de PHpc: gMax.
Cinético Equilibrio
Pereira (2017) PG de Folhas de  Solucédo de Primeira ordem - 2 minutos 3-7 19% e 79%
Carnalba e Cabre (Cu)
Cajueiro
Bortoluz P64 de Pinus Azul de Segunda ordem  Freundlich 110 minutos 5 12%
(2020) elliottii metileno
Santos (2021) Casca de Solugdes Segunda ordem  Langmuir 3 minutos 7 Cd*?
amendoin e aquosas de 0,2mmol/g;
sementes de Cédmio II Pb*2
graviola (Cd™?) e 0,3mmol/g
Chumbo Il
(Pb*?)
Antunesetal.  Casca de Solugdo aquosa - Freundlich e - - 81%
(2018) abacaxi do corante Azul Langmuir
de metileno
Teixeira et al. Casca de Solucdo aguosa  Segunda ordem  Casca de Casca de 5 Casca de
(2020) banana e do corante banana-T6th;  banana - 45 banana —
sabugo de verde de Sabugo de minutos e 99,09%;
milho malaquita milho - sabugo de Sabugo de
Freundlich milho — 60 milho —
minutos 90,85%
Souza (2024) P6 da madeira  Solucdo aquosa Segunda ordem  Langmuir 30 minutos 55 12,33 mg.g*!

de sabia

do corante azul
de metileno

Fonte: Proprio autor.
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados de formas detalhadas os métodos e procedimentos
utilizados para obtencdo dos resultados, bem como 0s materiais e equipamentos usados neste
trabalho. Este estudo foi elaborado e posto em pratica na Universidade Federal do Semiarido
(UFERSA) no Centro de Inovagdo Tecnoldgica do Semiéarido (CITED), no centro de Engenharia
Florestal e seu conjunto de laboratérios e no laboratério de Pos-colheita - LASAP. Alguns
experimentos e analises foram feitos em parceria com o instituto Federal de Educagéo, Ciéncia e
Tecnologia do Rio Grande do Norte (IFRN) — Campus Apodi em seus laboratérios e com a
Universidade Federal da Bahia (UFBA).

41  MATERIAIS

4.1.1 Reagentes

) Acido cloridrico PA, CRQ Produtos Quimicos. Pureza: 37%;

o Cloreto de sédio PA, Impex. Pureza: 95-99%;

o Alcool etilico PA, Alphatec Produtos Quimicos. Pureza: 99,5%;
o Corante Verde de Malaquita, Marca SYNTH MODELO: P.A;
o Hidrdoxido de sodio PA, Vetec. Pureza: 97%.

4.1.2 Equipamentos

o Agitador eletromagnético de peneiras (modelo 1-1016-B — PAVITEST);

o Agitador magnético com aquecimento (modelo LUCA-0851 - LUCADEMA);
o Balanca analitica de precisdo, (modelo AY220 - SHIMADZU);

o Espectrofotémetro UV-VIS (modelo EVO600PC — THERMO));

o Estufa com circulagéo e renovacgéo de ar (modelo MARQUES 42 - MARQ LABOR);
o Microscopio eletrénico de varredura (modelo VEGA3 LM — TESCAN);

o Moinho de facas tipo Willye (modelo marca — STAR FT 50 — FORTNOX);

o Série de Peneiras Granulométricas (Bertel Industria MetalUrgica Ltda);

o pHmetro TECNAL (modelo TEC-3MP);

o Shaker Solab (modelo SL — 222);

. FTIR BRUKER (modelo FT-IR VERTEX 70);
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o Analisador termogravimétrico (modelo NETZSCH- STA 409 C/CD).

42  OBTENCAO DO ADSORVENTE
O adsorvente foi obtido a partir da coleta do material in natura (Figura 7) que foram os

galhos da Carnauba, colhidos no distrito de Melancias, Zona Rural do municipio de Apodi-RN.

Figura 7: Galhos de Carnauba antes do processamento.

[

FONTE: Proprio Autor.

Apo0s a coleta, o material foi cortado em pedacos menores (Figura 8) e seco em estufa
(modelo MARQUES 42 - MARQ LABOR) a 65°C durante aproximadamente 3 horas e 30 minutos
(Figura 9).

Figura 8: Galhos de Carnalba cortado em pedacos menores.

FONTE: Proprio Autor.
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Figura 9: Estufa usada para secagem dos galhos.

FONTE: Proprio Autor.

Em seguida o material j& seco foi triturado em moinho de facas tipo Willye modelo marca
(STAR FT 50 - FORTNOX) (Figura 10), para redugdo do tamanho de particulas na forma de
bagaco ou pd, O material resultante da moagem foi levado a jogo de peneiras (Bertel Inddstria
MetalUrgica Ltda) para identificacdo granulométrica (Figura 12). Esses procedimentos foram

realizados no conjunto de laboratorios do IFRN — Campus Apodi.
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Figura 10: Moinho de facas tipo Willye.

FONTE: Préprio Autor.

Apds todos esses procedimentos, o material foi lavado. Nesse processo, foi colocado 509
de material com 250mL de 4gua em banho maria a 60°C durante 3 horas. Em seguida, o material
foi filtrado e feito uma nova lavagem a frio para remocdao de materiais que atrapalham no processo
de adsorcio e leitura no espectrofotémetro (DEUS JUNIOR, 2023). A mistura foi colocada sob
agitacdo de 90rpm durante 24 horas com agua a 30°C. Apds esse tempo o material foi filtrado e
iniciado uma nova lavagem a frio. Esse processo foi repetido durante 5 dias, a Figura 11 mostra as
aguas de lavagem durante os seis processos. Ao final do tempo o material foi seco (60° até massa
constante) e armazenado em recipiente adequado e fechado para serem aplicados nos processos
relacionados a adsorcao. Esse método foi adaptado do que foi feito por Souza (2024).
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Figura 11: Agua residual proveniente das lavagens do material.

FONTE: Proprio Autor.

Na Figura 12, logo a baixo, mostra o adsorvente lavado e seco que foi utilizado nas etapas
seguintes ao processo de lavagem.

Figura 12: Bagaco do talo de Carnauba apés lavagem.

FONTE: Proprio Autor.

43 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES
Para que o material possa ser reproduzido em outros trabalhos ou seus resultados sejam
discutidos e comparados com outros adsorventes, se fez necessario o levantamento de varias

caracteristicas dele, dentre elas no ambito da adsor¢do as mais relevantes sdo: Granulometria,
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imagens em microscopio eletrénico de varredura, espectrometria de infravermelho com
transformada de Fourier, ponto de carga zero e analise termogravimétrica. Adaptado de Souza
(2024) e Singh, et al. (2017).

4.3.1 Granulometria

Apds passar pelo processamento no moinho de facas, todo o material foi colocado em um
conjunto de peneiras com medidas de 10, 50, 80, 100 e 150 Mesh (Bertel IndUstria Metaltrgica
Ltda.) para a identificagdo da granulometria com maior rendimento, esse jogo foi colocado em
cima de um agitador magnético (Modelo 1-1016-B — LUCADEMA) durante 10 minutos sobre
agitacdo de 90rpm, a Figura 13 logo abaixo apresenta o equipamento montado. Em seguida, foram
pesados em balanca analitica digital (Modelo AY220 — SHIMADZU) cada quantidade de amostra
nas respectivas peneiras e identificado qual obteve a maior quantidade.

Figura 13: Conjunto de peneiras com agitador magnético.

FONTE: Proprio Autor.
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4.3.2 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

Depois de passar pelas etapas anteriores o adsorvente foi analisado em um microscépio
eletrénico de varredura - MEV, (modelo VEJA3 LM — TESCAN) do laboratdrio de Fitotecnia da
UFERSA. Foram analisadas duas amostras, a primeira o adsorvente ndo passou pelas lavagens com
agua e a segunda o adsorvente foi lavado com &gua de acordo com a secdo anterior. Cada amostra,
foi levada a fase de cobertura da amostra com metal, que tem por objetivo aumentar a condutividade
da superficie da amostra por meio de uma fina camada de metal, para esse experimento foi utilizado
0 ouro (Adaptado de GOMES, 2019). Essa deposicéo ocorre pelo método de evaporacdo. Apos o
processo de metalizagdo, a amostra estava pronta para ser visualizada no MEV. Foram utilizadas
ampliacdes de 2000, 5000 e 10000 vezes com o aparelho a uma aceleragdo de tensdo de 30 kV.

4.3.3 Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O bagago do galho de carnaliba antes de passar pelo processo de adsorcao foi analisado por
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), em um aparelho
BRUKER, modelo FT-IR VERTEX 70, com faixa espectral de 4000 a 400 cm™, resoluc&o de 4
cm e nlimero de varreduras igual a 16. As analises foram realizadas no conjunto de laboratérios
da Universidade Estadual de Santa Cruz — UESC, Bahia.

4.3.4 Ponto de carga zero

Os métodos que foram utilizados para encontrar o ponto de carga zero foi o “método drift”
ou método potenciométrico, adaptado de Gomes (2019), Teixeira, et al, (2020) e Souza (2024).
Esse método constitiu em colocar em contato uma mistura de 0,250 g do adsorvente com 50 mL
de solucdo aquosa de NaCl 0,01 mol/L sob diferentes condicdes de pH inicial (0, 1, 2, 3, 4,5, 6, 7,
8,9, 10, 11 e 12), ajustados com solucdes de 1,0 mol/L de HCI ou NaOH, a temperatura de 55°C,
com agitacdo constante de 160 rpm. Foi determinado o pH apds 24 horas de equilibrio e em seguida
tracada uma curva do pH inicial x pH final. O PCZ correspondeu ao ponto médio da faixa na qual
o pH final se manteve constante independentemente do pH inicial, ou seja, onde a superficie se
comporta como um tampao. Essa etapa foi realizada no laboratério pds-colheita, no prédio do
LASAP-UFERSA.
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4.3.5 Analise termogravimétrica

As curvas termogravimetricas - TG, e as curvas das derivadas termogravimétricas - DTG,
foram obtidas em balanca termogravimétrica e calorimétrico simultaneo, NETZSCH- STA 409
C/CD, o ensaio foi realizado no Laboratorio de Pesquisa em Adsorcéo e Captura de CO, (LPA) do
SESI em Natal, com fluxo de nitrogénio de 20 mL.min%, variando-se a temperatura de 25 a 500°C,
razdo de aquecimento de 10 °C.min! sera usada uma massa inicial de 0,15 g de solido.

44  METODOS ANALITICOS APLICADOS AO CORANTE VERDE DE MALAQUITA
O corante verde de malaquita passou por procedimentos analitico para que 0 mesmo
pudesse ser utilizado nos testes referentes aos procedimentos de adsor¢do. Esses procedimentos

foram feitos no laboratério de processos no CITED, UFERSA.

4.4.1 Teste de degradacédo do corante

O teste de degradacdo do corante foi feito com a preparacdo de 5 ensaios cada um
correspondente a um pH de 3, 5, 7, 9 e 11, esses valores de pH foram ajustados utilizando HCl e
NaOH 1,0 mol.L™* e medidos com pHmetro TECNAL, modelo TEC-3M. Cada ensaio continha
250mL de solugdo de verde de malaquita a uma concentragdo de 10 mg.Lt. As solucdes foram
colocadas em agitagdo a 160 rpm com temperatura controlada em 55°C controladas com auxilio de
um SHAKER da marca SOLAB, modelo SL — 222. Durante 3 horas foram medidas as absorbancias
de cada ensaio em um espectrofotdmetro UV-VIS, a cada 30 minutos, totalizando 7 pontos em cada

escala de pH. Foi observado em qual pH a concentracdo teve a menor percentagem de degradacgéo.

4.4.2 Preparo das solugdes do corante

Foi preparado uma solugdo de 50 mg.L? do corante verde malaquita, usando 0,025 g de
corante e 500mL de &gua destilada (Essa solugdo foi utilizada para encontrar o melhor
comprimento de onda para esse corante), padronizada em baldo volumétrico, em seguida, foram
feitas diluicbes (1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 10,0 mg.L?) desta solugdo, usando baldes volumétricos.
Essas solucBes foram usadas para a obtengdo da curva analitica do corante. Outras solugdes foram

preparadas ao longo das etapas.
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4.4.3 Obtencdo da curva analitica

Para a construgdo da curva analitica, foram preparadas diferentes solugdes de verde de
malaquita (C23H2sCIN2) em concentragdes de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 10,0 mg.L* e, em seguida,
lidas no espectrofotdometro (modelo EVO600PC — THERMO) UV-visivel desde 400 até 800 nm

para determinar a longitude de onda maxima.

45  ENSAIOS DE ADSORCAO

Para realizar os procedimentos de adsor¢do, varios fatores foram estudados, analisados e
testados, sempre com o intuito de encontrar as melhores condi¢Bes possiveis gerando 6timos
resultados no processo de adsorcdo do corante verde de malaquita pelo pé de talo de Carnauba

(adsorvente).

45.1 Estudo do pH na adsorc¢ao

Para a analise do controle de pH, foram utilizadas soluc6es de verde malaquita de 50 mg.L"
1 com pH correspondente a 4, 5, 6, 7 e 8. Os valores de pH foram ajustados utilizando HCIl e NaOH
1,0 mol.L! e medidos com pHmetro TECNAL, modelo TEC-3MP sob agitagdo de 160 rpm no
laboratério de Processo no CITED — UFERSA. Os ensaios de adsorcdo, foram feitas em triplicata
usando 1 g do adsorvente em 250 mL da solucdo aquosa de verde de malaquita, e retirando-se
aliquotas em trés tempos diferentes para analise: em 3 horas de contato, 5 horas e 24 horas, sob
concentragdo inicial do corante de 50mg.L " agitacdo de 160 rpm e temperatura controlada de 55°C,
com o auxilio de um SHAKER da marca SOLAB, modelo SL — 222, em banho finito. As amostras
foram analisadas em um espectrofotdmetro UV-VIS, pelo método direto. Procedimento adaptado
de Gomes (2019) e Souza (2024).

Nas Figuras 14, 15 e 16, podemos observar, o gradiente do corante na escala de pH de 0 a

12, o processo de agitacdo por 24 horas e 0 novo gradiente apos esse periodo, respectivamente.
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Figura 14: Gradientes do corante verde de malaquita em diferentes pH com concentracao inicial
de 50 mg.L™.
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FONTE: Proprio autor.

Figura 15: Solucdes de verde malaquita a 50 mg.L™ em agitacdo de 160rpm durante 24horas.
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FONTE: Préprio autor.
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Figura 16: Gradientes do corante verde de malaquita apds 24 horas com novas leituras de pH,
em concentragdo de inicial de 50mg.L™.
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4.5.2 Estudo cinético

Para o estudo da cinética de remoc¢do do corante verde de malagquita em um efluente
sintético, foi preparada uma solucgdo de concentragéo de 50 mg.L* em pH 5 (pH com maior indice
de adsorgdo), determinada em ensaios preliminares, ajustados com HCI, reagente disponivel para
pesquisa. Os ensaios ocorreram em banho finito, com agitacdo de 160 rpm e temperatura de 55 °C,
controladas com o auxilio de um SHAKER da marca SOLAB, modelo SL — 222. O procedimento
constitui em pesar 1 g do adsorvente em erlenmeyer de 250 mL e em seguida adicionou-se 250 mL
da solucéo de verde de malaquita 50 mg.L™.

Para obtencdo da cinética de adsorcdo, aliquotas de 2 mL foram retiradas e adicionadas em
baldo volumétrico de 10 mL, aferindo-se com éagua destilada (Diluindo a concentracdo para 10
mg.L1) e analisada nos intervalos de 5, 10, 20, 30, 45, 60, 120 e 180 minutos. Para cada aliquota
sera realizada a leitura da absorbancia a 617 nm em espectrofotémetro.

Além do pH ideal, encontrado a partir das analises preliminares, outras variaveis foram

analisadas, a velocidade de rotagéo (rpm) e concentragdo inicial do corante, utilizando para essas
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analises a massa de 1g para 250mL de solugdo a 30°C. Os ensaios foram feitos em batelada para a
adsorcdo em velocidades de 100, 120, 140 e 160 rpm, e para a concentracdo foram usadas as de 10,
20, 30, 40, 50 mg.L. Sempre analisando a absorbancia no comprimento de onda 617nm em
espectrofotdmetro UV-VIS, em tempos de 5, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos.

A quantidade de corante adsorvida por unidade de massa do adsorvente e a eficiéncia de
adsorcéo serdo obtidas a partir das Equacdes 11 e 12, respectivamente.

qt = (Ci — Ct).V.W Equacdo (11)

Onde, gt ¢ a capacidade de adsorcao do adsorvente (mg/g); Ci e Ct serdo as concentractes
inicial e ap6s um tempo de contato “t”, da solugio do corante (mg.L™?), respectivamente; V é o

volume da solugdo de corante (L) e W é a massa de adsorvente (g).

Ci—Ct

Ci

%REMOGAO = (“=) x100 Equacio (12)

Onde, Ci € a concentragdo inicial do corante (mg.L™?); Ct sera a concentraco de corante
na solugdo apds um tempo de contato “t” com o adsorvente (mg.L™). Serdo testados os modelos
cinéticos de Pseudo 12 ordem, Pseudo 22 ordem, Difusdo intraparticula, Elovich e Avrami, esses,
fazem parte da grande maioria dos estudos de cinética de adsorcdo. Essa metodologia é baseada
nos estudos de Gomes (2019), Deus Janior (2023) e Teixeira et al. (2020).

4.5.3 Obtencao da isotermas

Para a realizacdo do estudo do equilibrio de adsor¢éo, foi usado 1g de adsorvente em 250
mL de solucéo de verde de malaquita na concentracéo inicial de 50mg.L"* sob agitagdo de 160 rpm
em pH igual 5,0, com tempo de 30 minutos, condi¢cdes predeterminadas pelo estudo cinético na
qual as condic6es de equilibrio foram alcancadas. Foi retirada uma aliquota de 2 mL, em seguida,
foi diluida em baldo volumétrico de 50 mL com &gua destilada, e analisada em cubeta de quartzo
com caminho éptico de 1,0 cm com comprimento de onda de 617 nm, nos tempos de 5, 10, 20 e
30 minutos. Os ensaios foram realizados em triplicatas, nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C,
controladas com auxilio de um SHAKER da marca SOLAB, modelo SL-222 em banho finido. As

amostras foram analisadas em um espectrofotdmetro UV-VIS através do método direto.
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A quantidade de corante adsorvido por unidade de massa do adsorvente, no equilibrio, serd

calculada pela Equagéo 13:

qe = (Ci — Ce).V.W Equacdo (13)

Onde, ge constitui a capacidade de adsorcdo do adsorvente (mg.g?); Ci e Ct serdo as
concentragdes inicial e de equilibrio do corante (mg.L™), respectivamente; V sera o volume da
solucdo de corante (L) e W sera a massa de adsorvente (g). Serdo testados os modelos de isotermas
de Langmuir e Freundlich. Essa metodologia é baseada nos estudos de Gomes (2019), Ferreira
(2019) e Teixeira, et al. (2020).

46  SELECAO DOS MODELOS APLICADOS

Akaike (1974) utilizou a informagdo de Kullback-Leibler (K-L) para testar se um dado
modelo é adequado para o fim que foi usado. No entanto, sua principal limitacdo é depender de
uma distribuicdo associada ao modelo verdadeiro e um modelo candidato. Esses critérios de
informacdo sdo aplicados as mais diversas areas das ciéncias, sendo o AIC (Critério de Akaike),
AlCc (critério de Akaike Corrigido) e BIC (Critério Baysiano) os mais conhecidos. Nestes, sdo
obtidos valores e aquele que apresentar a menor magnitude ¢ dito ou considerado o “melhor”
modelo, ou mais adequado, dentre o0s ajustados.

O Critério de Informacdo de Akaike (AIC) admite a existéncia de um modelo “real” que
descreve os dados que sdo desconhecidos, e tenta escolher dentre um grupo de modelos avaliados,
0 que minimiza a divergéncia de Kullback-Leibler (K-L). O modelo com menor valor e AIC é
considerado o modelo de melhor ajuste. O AICc é uma correcdo de segunda ordem, do viés do
AIC, e sua utilizacdo é recomendada quando a razdo n/p € pequena (<40). Foi proposto em 1974,
e € uma medida relativa da qualidade de ajuste de um modelo estocastico estimado. De forma geral
0 AIC ¢ dado pela Equagéo 14:

AIC = 2k — 2In(L) Equagéo (14)

Onde “k” ¢ o numero de parametros no modelo e L é o valor maximo da funcéo de

verossimilhanga para o modelo. Dessa maneira, quando o nimero de observagdo (n) é pequeno.
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Santos (2017) ressalta que o ajuste de polarizacdo ou correcdo para a AIC deve ser dado pela

Equacdo 15:

AlCc = AIC + [2k.(k+ 1).n — k — 1] Equacéo (15)

Em que “k” e “n” sdo o nimero de parametros do modelo e o nimero de observagdes,
respectivamente. Esses valores serdo importantes para dar credibilidade aos modelos matemaéticos

que serdo utilizados.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos até o presente
momento a partir da aplicacdo dos métodos utilizados, referindo-se aos processos de adsorcao do
corante verde de malaquita pelo adsorvente produzido a partir da carnadba.

Para entender o comportamento adsortivo do bagac¢o do talo de Carnauba a caracterizacao

do material é imprescindivel, nesta secdo vamos abordar essas caracteristicas.

5.1 SECAGEM E RENDIMENTO GRANULOMETRICO
A secagem do material durou 3 horas e 30 minutos e durante esse tempo, houve uma perda
de massa equivalente a 8% da massa inicial que era de 746 g. Na Figura 17, logo a baixo, podemos

observar a relacdo do tempo de secagem em minutos com a massa em gramas.
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Figura 17: Relagdo do tempo de secagem em minutos com a massa em gramas.
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FONTE: Proprio Autor.

Esse procedimento se torna importante, visto que a retirada de agua do adsorvente, previne
interferéncias nos processos de adsorcdo que o material iria passar. De acordo com Dorneles, et al.
(2021) a presenca de agua no adsorvente antes do inicio da adsor¢do, pode acarretar em erros de
leitura com relacdo a sua massa pura.

Logo ap6s a secagem foi realizada o processamento do material, seguido do uso do jogo de
peneira para medir o seu rendimento granulométrico. Nesse processo, a peneira com maior
rendimento foi a de 80 mesh, realizando a conversdo de mesh para milimetros, temos que 0s
tamanhos das particulas estéo inseridos no intervalo de 0,250 a 0,376 mm, isso de acordo com a
tabela de conversédo usada por Bortoluz (2020). Segundo Santos (2021), os tamanhos das particulas
podem alterar na eficiéncia da adsorcdo, sendo assim importante especificar qual tamanho foi
utilizado no referido trabalho. Na Figura 18 a seguir, estdo dispostas as medidas de cada mesh com

suas respectivas massas em gramas.
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Figura 18: Distribuicdo da granulometria do adsorvente.
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FONTE: Proprio autor.

52  MICROSCOPIA DE VARREDURA ELETRONICA (MEV)
As imagens geradas pelo MEV, estdo representadas pelas Figura 19, 20 e 21 que séo

referentes ao material lavado com agua destilada em diferentes aproximacoes.



Figura 19: Micrografias do adsorvente lavado com &gua destilada com ampliacdo de 500x.
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FONTE: Proprio autor.
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Figura 20: Micrografias do adsorvente lavados com agua destilada com ampliacdo de 2000x.

SEM HV: 30.0 kV WD: 10.19 mm | | VEGA3 TESCAN

Det: SE SEM MAG: 2.00 kx | 20 pm
tratado 2000x 2 VEGA3 LMU Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA

FONTE: Proprio autor.
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Figura 21: Micrografias do adsorvente lavados com agua destilada com ampliacdo de 5000x.

\\

SEMHV: 30.0kV | WD:10.19 mm VEGA3 TESCAN
Det: SE SEM MAG: 5.01 kx | 10 pm
tratado 5000x 2 | VEGA3 LMU Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA

FONTE: Préprio autor.
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Tabela 3: Classificacdo dos poros, segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada

(IUPAC).

Classificacao Diametro Do Poro (D)
Microporo D<20A
Mesoporo 20A<D>500A
Macroporo D >500 A

FONTE: Thommes et al. (2015).

Usando como referéncia a Tabela 3 e as imagens captadas pelo MEV, fazendo a conversédo
de valores e sendo que 1 A é igual a 0,001pm. Os poros com maior didmetro foram de 10 pm,
entdo podemos observar que existem de forma predominante 0os macroporos, sendo assim, a
superficie do material apresentou uma porosidade homogénea. Comparando as imagens do
adsorvente tratado com o ndo tratado, as diferencas nao sdo significativas (THOMMES, 2015).

No processo de adsorcdo, as superficies que apresentam porosidade ou rugosidade séo
importantes, pois permitem que a estrutura molecular do adsorvato penetre nos sitios internos do
material (DUTRA, 2021). Segundo Dorneles et al. (2021) os materiais lignocelulésicos em sua
grande maioria sempre apresentam superficies nao lisas, mesmo assim alguns ainda passam por
tratamentos quimicos ou térmicos para que essa caracteristica aumente mais ainda. No caso do
material usado neste trabalho, 0 mesmo passou apenas por lavagem com agua destilada, ndo
gerando assim custos significativos para sua obtencdo. Porém, essa informacao ndo garante que a
adsorcdo ocorrerd, ou que o material sera eficiente para aquele adsorvato. Sempre sera importante
gue 0s espacos internos (sitios) estejam disponiveis para que a adsorcdo aconteca (THOMMES,
2015).

Bortoluz (2020) trabalhou com o pé de serragem do Pinus elliotti, esse material possui
caracteristicas parecidas com o material usado neste estudo, os dois sdo constituidos principalmente
por lignina e celulose. As imagens MEV das amostras tratadas quimicamente, revelaram uma
superficie fibrilar com a presenca de poros, que sdo comumente encontrados em tecidos vegetais
(GAN, et al. 2016). Outros adsorventes como o carvao ativado, também passam pela captura de
imagens MEV, para identificar a rugosidade ou porosidade do material. No trabalho de Dutra
(2021) foi produzido um carvéao ativado a partir de serragem vegetal, nesse estudo o material

lignocelulésico passou por tratamento térmico para o aumento da superficie de contato e foram



S7

identificados macro e mesoporos ao logo das varreduras que foram feitas. Ja no trabalho de Gomes
(2019), foram estudados trés tipos de algas marinhas, as quais passaram por tratamento acido e
tiveram suas superficies visualizadas no MEV, identificado assim superficies rugosas.

Comparando os resultados desses trés trabalhos como os resultados obtidos neste, a
presenca de poros e superficies rugosas estdo presentes em todos, porém o adsorvente a base de p6
de talo de carnaiba ndo passou por nenhum tratamento térmico ou quimico que elevassem a sua
area superficial e o seu custo. Ressaltando que a presenca de superficies ndo-lisas no adsorvente é
uma caracteristica importante para que a adsorcdo de corantes ou metais sejam bem-sucedidas
(PEREIRA, 2023).

53 TERMOGRAVIMETRIA
As curvas termogravimétricas (TG e DTG) foram obtidas e podem ser vista na Figura 22,

logo a seguir. Essa analise teve como objetivo apresentar os estagios de degradacdo do material

pela influéncia da temperatura.
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Figura 22: Curva Termogravimétrica— TG e DTG do bagago de Carnauba.
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FONTE: Proprio Autor.

No estagio 1, houve uma pequena perda de massa (10%), apenas no estagio 2 que ocorreu
0 maior pico de perda de massa que foi no intervalo de 260°C a 340°C, atingindo uma perca de
80% da massa total, nela, carboidratos menores (celulose e hemicelulose) devem ter sido 0s
primeiros a se volatilizar, isso por possuirem um grande nimero de hidroxilas (YACOU et al.
2018). As areas dos picos sdo proporcionais a perda de massa. Por fim, no estagio 3 (340° a 475°C),
temos o segundo pico de perda de massa, atingindo assim a degradacdo total do material na
temperatura de 475°C, representando 10%, nela foram degradados os carboidratos com o maior
peso molecular (lignina) (PEREIRA, 2023).

Os materiais lignoceluldsicos apresentam em sua composicdo celulose (degradacdo em
325°C a 375°C), lignina (degradacdo em 190°C a 900°C) e hemicelulose (degradagéo em 225°C a
325°C), sendo assim esses componentes possuem faixas de temperaturas de degradagéo
semelhantes, justificando a grande perda de massa na faixa de 275°C e 350°C (PERONDI, et al.
2017). As principais caracteristicas da lignina, celulose e hemicelulose podem ser vistas na Tabela

4 logo a seguir.
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Tabela 4: Caracteristicas dos principais componentes quimica da madeira de carnauba.

CARACTERISTICA LIGNINA CELULOSE HEMICELULOSE
Massa Molar. - 162g.mol* -
Temperatura Final 900°C 375°C 325°C

de Degradacdo.

Funcdes Organicas  Aldeido, Fenol, Eter  Fenol, Eter e Alcool.  Aldeido, Fenol, Ester,
Presentes. e Alcool. Eter e Alcool.

Tipo de ligacédo e
polaridade Covalente Covalente Apolar Covalente

predominante
FONTE: Adaptado de PERONDI, et al. (2017) e PEREIRA (2023).

Na Figura 23, logo a baixo podemos observar as estruturas quimicas desses trés
componentes, nela é possivel notar o tamanho dessas moléculas e também a presencga de grupos
oxigenados (Fendis, Aldeidos, Cetonas, Alcool, Eteres e Esteres) por todas as suas cadeias. De
acordo com Lima (2023) a massa molar desses compostos atrelado a essa variedade de grupo
funcionais, aumentam a temperatura de degradacdo do material. E ainda ressalta que a quebra
dessas ligacGes requer uma quantidade significativa de energia, justificando assim altas
temperaturas de degradacdo. Vale ressaltar que Souza, et al. (2017) afirmam que a composicéo
quimica da madeira de Carnalba tem 45% de celulose, 30% de hemicelulose e 20% de lignina,

além de apresentar niUmero pequenos de minerais.
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Figura 23: Estruturas Quimicas da Celulose, Hemicelulosa e Lignina.
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54  ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho do bagaco de carnaiba apresentou 6
bandas, que podem ser observados na Figura 24. Cada banda representa um grupo funcional que
foi encontrado na superficie do material analisado. A banda 1 (3400cm™) representa o grupo — OH,
0 qual aparece em grande quantidade nas moléculas de substancias lignocelulosicas (GOMES,
2019). Ja a banda 2 (2900cm™) indica a presenca de estiramentos simétricos de grupos C-H dos
tipos alifaticos. Os picos 3 e 4 (1800cm™ e 1250cm™) indicam vibragbes de agrupamentos
carbonilas (C=0) que podem ser de aldeidos ou cetonas ligadas ou ndo a anéis aromaticos. O pico
5 (1000cm™) representa os grupos de carbonos que fazem ligacdo simples com nitrogénio e
oxigénio. O pico 6 (600cm™) pode indicar ligacdes entre atomos de carbono e cloro. Todos esses
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grupos sao encontrados nas moléculas de hemicelulose, lignina e celulose, confirmando o que a

literatura ja indicava a respeito da composi¢do quimica do material.

Figura 24: Espectro de absorcéo no infravermelho do bagaco de Carnadba.
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FONTE: Préprio Autor.
Os oxigénios na superficie do material atuam como sitios basicos de Lewis que podem

atrair espécies catidnicas (acidos de Lewis), como o corante verde malaquita. De acordo com
Antunes et al., (2018) essa interacdo favorece o processo de adsorcdo pois a energia quimica
envolvida é suficiente para que o adsorvente e 0 adsorvato ndo sofram repulsao.

Nos processos de adsorcdo que envolvem corantes e materiais lignocel6sicos, sdo 0s
corantes do tipo catiénicos que melhor interagem com essas substancias adsorventes, isso ocorre
devido ao grande numero de elétrons livres encontrados em grupos funcionais oxigenados

(DORNELES et al. 2021).
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55 ESTUDO DA CINETICA DE ADSORCAO
5.5.1 Curva Analitica

A curva analitica do corante Verde de Malaquita nas concentracdes de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0;
5,0 e 10 mg.L™* foi obtida a partir de trés leituras feitas no espectrofotometro UV-visivel a 617 nm,
conforme constatada anteriormente no mesmo espectrofotometro para concentragéo de 50 mg.L™,
como comprimento de onda maximo para o corante, valor este também encontrado por Teixeira

(2020). A Figura 25, logo a baixo mostra a relacio da absorbancia e concentracdo em mg.L™.

Figura 25: Curva Analitica do Corante Verde de Malaquita em 617nm.
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FONTE: Proprio Autor.
Apds regressdo linear feita em Excel 2013 corrido pela fungdo Solver, o R? foi de 0,9973,
0 que satisfaz a precisdo, uma vez que a ANVISA (BRASIL, 2003) prescreve um coeficiente de
correlacdo superior a 0,99 para afirmar a relevancia da relacdo alcancada. Com isso a Equacédo 16

sera:
Abs = 0,2089.Cyy Equacao (16)

Onde, Cvm é a concentragéo do corante verde de malaquita em mg.L™ e Abs ¢é a absorbancia
observada no espectrofotdmetro, ressaltando que o comprimento de onda méaximo utilizado foi de
617 nm. Esses dados foram usados para encontrar concentrac6es do adsorvato ao longo da adsorgéo

no instante t, como nos experimentos do controle de pH, da cinética de adsorgdo e a isoterma de
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adsorcdo, o que de acordo com Lima (2017), Teixeira (2020) e Castillo, et al. (2022) que
trabalharam com o corante verde malaquita como adsorvato, deixaram claro o entendimento da
diminuicdo da concentracdo do corante ao longo da sua adsorcéo, e esses calculos so6 foram obtidos

a partir dos dados fornecidos pela curva analitica do adsorvato.

5.5.2 Degradacéo do corante em pH distintos, estudo do pH e pHpc:

O corante foi submetido a um teste de degradacdo em diferentes valores de pH, com o
objetivo de identificar em qual pH ocorreria a menor percentagem de degradacdo. Apds as
medicGes no espectrofotdmetro UV-VIS e com concentracdo inicial de 10 mg.L™? durante os
tempos de 30, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos. Assim, tivemos como 0 pH com menor percentagem
de degradacdo o da escala 5. Na Figura 26, logo a seguir, podemos observar que o pH 5 se manteve

com a coloragdo muito semelhante a inicial.

Figura 26: Degradacdo do corante em diferentes valores de pH.
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FONTE: Préprio Autor.

Na Figura 27, a seguir, podemos observar o gréfico da percentagem de remoc¢éo em cada
valor de pH. No pH 3, o corante perdeu 9,35% da sua concentracdo inicial, o pH 5 foi o que
apresentou a menor perda, com apenas 5,15%, o pH 7 também foi baixo (6,32%), com esse
resultado o intervalo da escala de pH entre 4 a 8, foram definidos para passarem pelo estudo de pH
levando em consideracdo o pHpecz. Os valores de pH 9 e 11 foram 0s que apresentaram maior
percentagem de remogéo, 11,78% e 17,89%, respectivamente. Com isso houve uma excluséo
desses pontos para analise do pH ideal.
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Figura 27: Relacdo de perda de concentragédo em percentagem em cada escala de pH.
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FONTE: Proprio autor.

Cada corante possui caracteristicas quimicas que o permitem identifica-lo, com o verde de
malaquita ndo é diferente. Nos trabalhos de Teixeira et al. (2020), Lima (2017) e Castillo et al.,
(2022), que usaram esse corante como adsorvato, todos notaram que o pH 5 ou proximo dessa
medida, foi a escala que rendeu o melhor resultado de adsorcédo. Para Santos (2021) entender o pH
no processo de adsorcdo € essencial para qualificar as condicdes em que o tratamento em larga
escala possa acontecer, sempre levando em consideracdo a composi¢do quimica do adsorvente.
Segundo Bortoluz (2020) e Soares (2023) o comportamento do pHpzc indica o valor de pH, quando
0 adsorvente possui uma superficie tendendo a ser neutra (pH = 7) e com isso pode permitir a
descricdo das propriedades decorrentes da dupla camada elétrica de um material em diferentes
condicdes de pH.

Bonetto et al. (2015) entende que no meio aquoso, as particulas adsorventes apresentam
uma carga superficial negativa quando o valor de pH do meio é superior ao pHpcz, € uma carga
positiva quando o valor de pH do meio é inferior ao pHpcz. Desse modo, essa variavel é de extrema
importancia nesse tipo de estudo, uma vez que as cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser
opostas para que haja interacdo eletrostatica entre ambos, ressaltando que o corante verde de
malaquita é catiénico (BORTOLUZ, 2020).

Na Figura 28 podemos observar os limites de pH inicial e final com relacdo ao ponto de

carga zero — PCZ, construidos a partir dos dados da Tabela 5. A partir dela foi observado o
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equilibrio no pHecz de 6,34, resultado da média dos quatro pontos em que a constancia é observada.
Sendo assim, pHpcz foi maior que o pH, quando isso ocorre significa que a superficie do material
estd carregada positivamente, o que pode ser benéfico para a adsorcdo de substancias catiénicas
(MAL et al. 2019; ZHANG et al. 2018) que é o caso do corante verde malaquita, através da
interacdo eletrostatica.

Tabela 5: Relacdo do pH inicial e pH final para obtencdo do pHpcz.

pH inicial pH final

0 0,45
1 1

2 2,4
3 3,2
4 59
5 6,1
6 6,1
7 6,3
8 6,4
9 7

10 7,5
11 10
12 11,5

FONTE: Préprio autor.
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Figura 28: Relagéo de pH inicial e pH final e pHpcz.
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FONTE: Proprio autor.

A quantidade adsorvida de corante variou de acordo com cada pH, essa relagdo esta descrita
na Tabela 6 abaixo em condi¢fes de 160 rpm, com 55°C de temperatura e uma concentracgéo inicial
de 50 mg.L, essas condigGes foram definidas de acordo com os rendimentos adsortivos em cada

condicdo estudada.
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Tabela 6: Quantidade de corante verde malaquita adsorvido (mg.g™) em relagéo a faixa de pH
para o adsorvente de p6 do talo de Carnauba.

pH Quantidade adsorvida de corante verde malaquita (mg.g?).
3,11

0

1 3,61
2 4,03
3 5,69
4 8,41
5
6
7
8
9

11,98
10,22
9,78
6,31
513
10 4,06
11 3,99
12 3,78

FONTE: Proprio autor.

A faixa de pH 5, foi a que apresentou a maior quantidade de corante adsorvida. Outras
condig@es foram testadas em batelada, resultando em taxas de adsorgdo diferentes. Aferindo essas
condigdes tivemos que a rotacéo de 160 rpm, com concentracéo inicial de 50 mg.L™ para o corante
e pH 5, como massa de 1 g de adsorvente, foram as condi¢des com melhores taxas de adsor¢éo.
Para obtermos esses resultados, foi proposta a temperatura de 55 °C. A Figura 29 logo abaixo

apresenta a relacdo do gt max com as variaveis analisadas.



68

Figura 29: Relacdo do gt maximo com as variaveis, (A) Rotacdo por minuto; (B) pH da solucéo;

(C) Concentracéo do corante.
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FONTE: Proprio autor.

5.5.3 Cinética de Adsorcao e seus modelos

O estudo da adsorcdo do corante verde de malaquita em funcao do tempo, foi realizado para
0 adsorvente produzido neste trabalho em pH igual a 5,0, estabelecidos pelo estudo do pH, e em
concentracéo de 50 mg.L e agitagdo 160 rpm. A Tabela 7 abaixo apresenta os dados experimentais

de estudo e a Figura 20 sua coloracéo.
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Tabela 7: Dados experimentais da cinética de adsor¢do do corante verde de malaquita usando

como adsorvente o pé do galho da Carnalba.

Tempo (min) Abs C (ppm) gt (mg.g?)

0 0,476 50 0

5 0,228 55 11,125
10 0,196 4.5 11,316
20 0,112 2,5 11,818
30 0,092 2,0 11,930
45 0,088 2,0 11,962
60 0.086 2,0 12,004
120 0.080 2,0 12,010

FONTE: Proprio autor.

Apresentando assim uma percentagem de remogéo de 96%, de acordo com a Equacdo 12.
Um valor muito alto quando comparado aos encontrados na literatura (Teixeira et al, 2020; Antunes
et al. 2010), que usaram um adsorvente sem tratamento quimico ou térmico com o corante verde
de malaquita como adsorvato e tiveram porcentagens de remocdo 90% e 75% respectivamente.
Ressaltando que néo foi encontrado nenhum trabalho que aborde a producdo de adsorvente a partir

do talo de carnatba.

Figura 30: Coloracdo da solugéo verde malaquita ao decorrer do tempo de adsorcao.
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FONTE: Préprio autor.
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Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo
intraparticula, Elovich e Avrami foram testados com o intuito de averiguar qual modelo melhor se
ajusta aos dados experimentais. Os critérios de selecdo desses modelos foram: Akaike (AIC),
Akaike Corrigido (AICc) e o peso de Akaike (wi). Os parametros e o R?, foram encontrados através
das equacdes lineares de cada modelo aplicando regressao linear junto aos dados experimentais.

Na Tabela 8 logo a seguir, estdo expressos esses valores juntamente com os critérios de

selecao.
Tabela 8: Modelos cinéticos e seus parametros com o peso de Akaike (wi).
Modelo cinético Parametros R? AlIC AlCc Wi
Pseudo-Primeira ki =0,532; 0,622 -21,619 -19,219 0,001
Ordem gy = 11,883
Pseudo-Segunda k>=0,178 0,933 -35,465 -33,065 0,987
Ordem g2 = 12,062
Difuséo kia = 0,069 0,568 -20,562 -18,162 0,001
Intraparticula C=11,306
Elovich a=1,117 0,794 -26,497 -24,097 0,011
B=3,746
Avrami nav = 0,730 0,622 -19,619 -33,065 0,000
gav = 11,883
kav = 0,730

FONTE: Proprio autor.

Com base nos critérios de selecdo o modelo cinético que mais se ajustou para descrever o
processo de adsorcdo foi o de pseudosegunda ordem. Esse modelo descreve que a capacidade de
sorcédo da fase solida indica que a etapa limitante da velocidade da reacdo é de natureza quimica,
envolvendo assim o compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato
(PEREIRA, 2023; OLIVEIRA, 2021). Na Figura 31, logo abaixo, podemos observar a relagdo dos

dados experimentais e os valores do modelo de pseudosegunda ordem.
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Figura 31: Cinética de adsor¢do com o modelo de pseudosegunda ordem e dados experimentais.
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FONTE: Préprio autor.

Esse modelo também descreve que a taxa de adsorcdo € diretamente proporcional ao
quadrado do numero de sitios ativos na superficie do adsorvente, como foi observado nas
micrografias obtidas a partir da microscopia eletronica de varredura a presenca de poros, podemos
dizer que essa relagcdo é um dos indicios que favoreceram a adsorgao.

O equilibrio do processo foi atingido logo aos 30 minutos, porém ap6s 0os 5 minudtos do
inicio desse processo, a taxa de adsorcao diminuiu. Através dos dados experimentais, a regressao
linear foi aplicada em um gréafico gerado por t/qt vesus t, produzindo uma reta com coeficientes
angular e linear. A partir desses valores, os parametros ge e k2 foram encontrados. O parametro ge
desse modelo (12,062) indica a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente
no equilibrio e é dado em mg.g™, ou seja, no processo descrito, houve uma adsorgdo de 12,062 mg
do corante verde de malaquita para cada 1 grama do p6 do talo de carnauba (96% de remocao),
valores esses, superiores aos encontrados nos trabalhos de Castillo et al., (2022) com 80% , Liew,
et al. (2018) com 75% e Rangabhashyam e Balasubramanian (2018) com 62%, desconsiderando
as condicBes dos ensaios. Os referidos autores investigaram adsorventes celulésicos na adsorcéo
do corante verde de malaquita, tendo como principal modelo para descrever o processo o de
pseudosegunda ordem, mas o parametro ge ficaram abaixo de 5. Tornando assim o pé de galho de

Carnalba um promissor adsorvente de baixo custo.
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A partir do conhecimento dos parametros do modelo de pseudosegunda ordem (k. = 0,178
e ge = 12,062), € possivel calcular a velocidade inicial da adsorcéo, usando a Equacéo 11 a seguir:

Vo = kq? Equagcdo (11)

Onde, Vo é a velocidade inicial da adsorgdo (g.mg-1.min%), ge € a quantidade de corante
adsorvida no equilibrio (mg.g™?) e k2 é a constante de velocidade do modelo de pseudosegunda
ordem (g.mg*.mint), ao aplicar essa equacéo, a velocidade inicial resultou em um valor de 25,9
g.mg™.min, apontando esse processo como uma adsorcéo rapida.

Para os processos de adsorcdo que utilizaram corantes catiénicos como adsorvatos e
materiais lignoceluldsicos como adsorventes, esse foi 0 modelo que melhor se ajustou na descri¢ao
do processo. Trabalhos como de Antunes et al. (2016), Lima (2017) e Bortoluz (2020), possuiam
essas caracteristicas e o modelo cinético que descreveu melhor seus resultados foi o de

pseudosegunda ordem.
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Na Tabela 9, logo a abaixo, podemos observar os percentuais de remocéo deste e de outros

trabalhos.
Tabela 9: Resumo de alguns trabalhos com seus respectivos resultados.

Trabalho Adsorvente/Adsorvato % de Remocdo  Modelo Cinético

OLIVEIRA (2024) Bagaco do galho de 96% Pseudo
Carnatba/Verde de Malaquita Segunda Ordem

BORTOLUZ (2020) P de Pinnus elliottii/Azul de 12% Pseudo
Metileno Segunda Ordem

TEIXEIRA et al. Sabugo de Milho/Verde de 90% Pseudo
(2020) Malaquita Segunda Ordem

LIMA (2017) Palha de Milho/Verde de 92% Pseudo
Malaquita Segunda Ordem

GOMES (2019) Residuos de algas/ lons de 72% Pseudo
Cromo. Segunda Ordem

SOUZA (2024) Residuos madeireiros de 94% Pseudo
Sabid/ Azul de metileno Segunda Ordem

ANTUNES et al. Casca de Abacaxi/Verde de 81% Pseudo
(2016) Malaquita Segunda Ordem

FONTE: Préprio Autor.

5.6  ESTUDO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO E SEUS MODELOS

Na Tabela 10, logo a seguir, estdo os dados relativos aos parametros experimentais dos
modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich, bem como os critérios estatisticos de Akaike
(AIC), Akaike Corrigido (AICc) e o peso de Akaike (wi).
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Tabela 10: Pardmetros do modelo de isoterma de Lagmuir e seus critérios estatisticos.

Modelo Isoterma  Paréametros R? RL AlC AlCc
R (50mg.Lt) = 0,24
RL (100mg.L?) = 0,14

Langmuir k. =0,063; 0,981 R (200mg.L?) = 0,07 9,501 13,501
Qe = 40,77; RL (300mg.LY) = 0,05
RL (400mg.L*) = 0,04

RL (500mg.L™) = 0,03

Freundlich ke = 11,62 0,815 - 23,187 27,187
n=4,618

FONTE: Proprio autor.

Com os dados do modelo de Langmuir, podemos calcular o Ry, parametro indicativo da
reversibilidade do processo, calculado através da Equacdo 9. Quando aplicada, os valores
encontrados se referem a cada concentracdo analisada, indicando assim que 0 processo €
caracterizado como favoravel com o aumento da concentracdo do adsorbato, pois o valor de R foi
descrecendo ao longo que a concentra¢do aumentava.

A Figura 32 logo abaixo mostra a relacdo de ge na temperatura de 55°C para os dados

experimentais e os modelos de Langmuir, sendo este, 0 modelo que mais de ajustou aos dados.



Figura 32: Isoterma de adsor¢do com o modelo de Langmuir e dados experimentais.
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A Tabela 11 logo a seguir, apresenta um resumo de todos os resultados alcancados neste

estudo diante a caracterizagdo do material adsorvente e suas propriedades.

Tabela 11: Resumo dos resultados e informac6es gerais do trabalho.

CARACTERISTICA

DESCRICAO

Tipo de Adsorvente.

Granulometria com maior rendimento.

Tipos de poros identificado através do
MEV.

Temperatura de degradacao total.

Condic¢es do experimento cinético e

térmico.

pH PCZ.

Tempo de Equilibrio.

Modelo cinético de adsorcao.

Velocidade inicial do processo.

Modelo de isoterma de adsorcao.

Lignoceluldsico — Bagaco do galho de

Carnalba.

80 Mesh.

Presenca de Macroporos.

475°C.

Concentragdo inicial: 50mg.L™; Agitacao:
160rpm; pH= 5,0 e Temperatura: 55°C.

6,34.

30 minutos.

Pseudosegunda Ordem.

25,9 g.mgt.min.

Langmuir.

FONTE: Elaborado pelo Autor.
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6. CONCLUSOES

Com os resultados alcancados podemos considerar que o bagaco do talo da Carnaiba
apresentou uma 6Otima taxa de remocdo para o corante verde de malaquita em solugdo aquosa. As
otimizagdes feitas ao logo do trabalho mostraram compatibilidade com outros trabalhos
semelhantes. O processo de lavagem foi necessario para eliminar qualquer substéncia coloridas e
interferissem em leituras UV-VIS e mascarassem resultados.

As condi¢des com melhores taxas de adsorcdo foram no pH 5 com concentragéo inicial do
corante de 50mg.L™, em rotacéo de 160 rpm, essas variaveis foram estudadas com temperatura de
30°C. Nessas condigdes, a adsorcao atingiu o equilibrio nos 30 minutos iniciais do processo, mas
a sua taxa de sorcao so foi significativa até os 5 minutos iniciais, com quantidade adsorvida de
12,00 mg.g* e 96% de corante removido da solug&o, onde a concentragdo inicial foi de 50 mg.L™*
para 4mg.L.

O modelo matematico que melhor se ajustou foi o de pseudosegunda ordem para a cinética
de adsorc¢édo. De acordo com esse modelo, podemos considerar que 0 processo € descrito como um
fendbmeno quimico. Ja para a otimizacdo de temperatura, podemos concluir que a faixa de
temperatura com maior taxa de remocéo foi a de 55°C, tendo a 0 modelo de isoterma de Langmuir
a que apresentou melhor ajuste matematico para descrever o0 processo.

Esses resultados indicam que o material é promissor para uso na adsor¢cdo de corantes,
apresentando um baixo custo, por ser um residuo agroflorestal e por ndo ser necessario o0 mesmo
passar por nenhum tipo de tratamento quimico ou térmico como os carvdes ativados, adsorventes
ceramicos ou outros de origem vegetal passam.

Além disso, sua abundancia e o facil acesso a esse material, viabilizam o seu uso em larga
escala, agregando a esse um valor econémico ainda maior aos produtores, trazendo um aumento
potencial nos investimentos nesta cultura que é facil e evolui bem na regido Nordeste. Vale salientar
que ndo foi encontrado nenhum trabalho que aborde a producéo de adsorvente a partir do galho de

carnauba.
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