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Adsorption of the basic Malachite Green dye via activated carbon from the acai seed
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Resumo

Os corantes sintéticos sdo amplamente utilizados nos diversos seguimentos industriais, gerando um potencial poluente
aos corpos hidricos. Desta forma, existindo grande necessidade de realizar-se tratamento adequado desse tipo de
efluente, este estudo observou a eficiéncia na remocéo do corante Verde Malaquita utilizando como adsorvente o Carvéo
Ativado (CA) produzido a partir do caroco de acai (Euterpe oleracea), residuo comumente gerado na regido Amazonica.
Na producio do CA foram utilizados dois agentes ativantes, Acido Fosférico (HsPO,), sendo denominado de CAG-A e
o Hidrdxido de sédio (NaOH), sendo denominado de CAG-B. A caracterizacdo do CA foi realizada através das anélises
FTIR, ATG/ATD, area BET, e MEV/EDS. Para determinagdo da capacidade de adsorcdo bem como estudar e entender
0s mecanismos e etapas controladoras do processo de adsor¢do, os dados experimentais foram ajustados aos modelos
matematicos de Langmuir e Freundlich e aos modelos cinéticos de Pseudo-Primeira Ordem, Pseudo-Segunda Ordem e
Difusdo Intraparticula. As analises para caracterizacdo dos CA’s indicaram a presenga de grupos funcionais acidos,
carregando negativamente a superficie de CAG-A e CAG-B, favorecendo o processo de adsor¢do, uma vez que 0
adsorbato deste estudo é um corante catidnico. Os dados experimentais tanto pra CAG-A como para CAG-B melhor se
ajustaram a isoterma de Freundlich, bem como também, o modelo cinético de Pseudo-Segunda Ordem teve melhor
ajuste em ambos os carvdes. A adsor¢do do Verde Malaquita em CAG-A e CAG-B mostrou-se eficiente para os CA’s,
obtendo-se valores de gmax = 113,9 mg/g e 668,88 mg/g respectivamente.

Palavras-chave: Isotermas; Cinética; Corantes.
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Abstract

Synthetic dyes are widely used in various industrial sectors, generating a potential pollutant to water bodies. Thus, with
a great need to carry out an adequate treatment of this type of effluent, this study observed the efficiency in the removal
of the malachite green dye using the activated carbon (AC) produced from the acai stone (Euterpe oleracea), as an
adsorbent. commonly generated in the Amazon region. In the production of AC two activating agents were used,
Phosphoric Acid (H3PO.), being called CAG-A and sodium hydroxide (NaOH), being called CAG-B. The AC
characterization was performed through FTIR, ATG/ATD, BET area, and SEM/EDS analyzes. To determine the
adsorption capacity as well as to study and understand the mechanisms and controlling steps of the adsorption process,
the experimental data were adjusted to the mathematical models of Langmuir and Freundlich and to the kinetic models
of Pseudo-First Order, Pseudo-Second Order and Intraparticle Diffusion. The analysis for the characterization of the
AC's indicated the presence of acid functional groups, negatively charging the surface of CAG-A and CAG-B, favoring
the adsorption process, since the adsorbate in this study is a cationic dye. The experimental data for both CAG-A and
CAG-B best fit the Freundlich isotherm, as well as the kinetic model of Pseudo-Second Order had better fit on both
coals. The adsorption of malachite green in CAG-A and CAG-B proved to be efficient for ACs, obtaining values of
gmax = 113.9 mg/g and 668.88 mg/g respectively.

Keywords: Isotherms; Kinetics; Dyes.

Resumen

Los tintes sintéticos se utilizan ampliamente en diversos sectores industriales, generando un potencial contaminante
para los cuerpos de agua. Asi, ante la gran necesidad de realizar un tratamiento adecuado de este tipo de efluentes, este
estudio observo la eficiencia en la remocién del tinte Malaquita Verde utilizando el carbdn activado (CA) producido a
partir de la piedra de acai (Euterpe oleracea), como adsorbente. cominmente generada en la regién amazoénica. En la
produccion de CA se utilizaron dos agentes activantes, el Acido Fosforico (HsPO4), que se denomina CAG-A y el
Hidroxido de Sodio (NaOH), que se denomina CAG-B. La caracterizacion de CA se realiz6 mediante andlisis FTIR,
ATG/ATD, area BET y MEV/EDS. Para determinar la capacidad de adsorcidn, asi como para estudiar y comprender
los mecanismos y pasos de control del proceso de adsorcidn, los datos experimentales se ajustaron a los modelos
matematicos de Langmuir y Freundlich y a los modelos cinéticos de Pseudo-Primer Orden, Pseudo-Segundo Orden. y
difusion intraparticula. EI anélisis para la caracterizacion de las CAs indic6 la presencia de grupos funcionales acidos,
cargando negativamente la superficie de CAG-A y CAG-B, favoreciendo el proceso de adsorcion, ya que el adsorbato
en este estudio es un colorante catiénico. Los datos experimentales para CAG-A y CAG-B se ajustan mejor a la isoterma
de Freundlich, asi como el modelo cinético de Pseudo-Segundo Orden tuvo un mejor ajuste en ambos carbones. La
adsorcion de Verde Malaquita en CAG-A y CAG-B resulté ser eficiente para CAs, obteniendo valores de gmax = 113.9
mg/g y 668.88 mg/g respectivamente.

Palabras clave: Isotermas; Cinética; Tintes.

1. Introducéo

A 4gua é um bem escasso em todo o mundo e a qualidade desta esté se deteriorando a cada dia devido ao crescimento
populacional, industrializa¢do, urbaniza¢do ndo planejada, utilizagdo inadequada da agua etc. Atividades agricolas e industriais
intensas levaram a contaminacdo da agua devido a liberacdo de grande variedade de poluentes. A falta de um tratamento
adequado antes do lancamento de um efluente pode acarretar sérios danos ao meio ambiente (Giannakoudakis et al., 2018; Jain
etal., 2020).

O aumento exponencial da polui¢do da agua levou o planeta a pensar na gestdo da qualidade deste recurso e, portanto,
a reducéo de poluentes como metais, corantes etc. tornou-se uma das tarefas mais essenciais. Entre as diferentes categorias de
poluicdo da agua, os efluentes das inddstrias de tingimento tém chamado significativa atencdo, devido ao uso generalizado de
corantes sintéticos. Esses corantes sdao amplamente aplicados em inddstria téxtil, papel, couro etc. Sendo a industria téxtil
responsavel por gerar aproximadamente 54% do efluente total de corante. Globalmente, mais de 280.000 toneladas de corantes
sem tratamento sdo despejadas em corpos d'agua (Bharti et al., 2019; Katherezan et al., 2018; Zhou et al., 2019).

A agua residual colorida descarregada nos corpos hidricos receptores sem tratamento ou com tratamento insuficiente
ndo so afeta a visdo estética, mas também afeta a capacidade de atividade fotossintética do ecossistema aquatico, impedindo a
passagem da luz solar para os corpos d'agua receptores, obstruindo o crescimento da biota aquatica e causando desequilibrio
ecoldgico (Hui et al., 2018; Jain et al., 2020; Vikrant et al., 2018).
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Muitas vezes o tratamento convencional (fisico-quimico) néo é eficiente na remocao de alguns tipos de corantes, pois a
sua origem sintética e estrutura complexa os tornam néo biodegradaveis, estaveis e, portanto, dificil tratar (Salima et al., 2013).
Essas limitacGes podem ser solucionadas pela técnica de adsorcéo, devido as suas vantagens como significativa flexibilidade a
uma alta carga poluente e aliada a sua eficécia, versatilidade, possibilidade de reutilizacdo do adsorvente, baixo custo com energia
consumida em comparagdo com outros métodos de tratamento, além da disponibilidade de uma ampla gama de adsorventes
(Saleth et al., 2017; Saleth et al., 2018).

O acaizeiro — palmeira que produz o fruto agai, possui grande destaque em toda a Amazodnia em detrimento aos demais
recursos vegetais devido principalmente a sua opuléncia e por se tratar de um importante alimento para as populagdes locais,
além disso, constitui-se como principal insumo na producdo de palmitos para a agroindustria brasileira (Oliveira et al., 2016).
Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE (2020) o Estado do Para é o maior produtor nacional de acali,
com uma producéo anual de 1.320.150 toneladas de frutos.

De acordo com Sato (2018) somente é utilizado 17% do caroco de acai para a extracdo da poupa, gerando 83% de
residuos. Desta forma, observa-se que a quantidade de material gerado pode se tornar um potencial impacto ambiental, sendo
necessarios estudos e pesquisas com intuito de reaproveitar esses residuos a fim de minimizar os impactos causados pela

deposicao irregular dos carogos de agai no Meio Ambiente.

2. Fundamento Tedrico
2.1 Efluentes industriais com corantes

Os corantes sintéticos sdo amplamente utilizados nas industrias téxtil, farmacéutica, alimenticia, cosmética, de couro,
papel e outras. Os efluentes dessas indUstrias sdo altamente coloridos e, dentre todos os poluentes sdo uma das classes mais
importantes que representam problemas ambientais na agua (Konicki et al., 2015).

A agua residual de tingimento € caracteristicamente alta em contetido inorgénico, alto teor de sal e baixa biodegradacao.
A descarga direta de efluentes de corantes dessas industrias pode causar sérios problemas ao meio ambiente e & salde humana
pois podem ser tdxicos, cancerigenos, contribuem com carga orgénica ao meio ambiente e sdo a fonte de poluigdo estética
relacionada a cor, o que também implica na dificuldade de penetracdo da luz nos ecossistemas aquaticos. Consequentemente, a
eliminagdo da cor dos efluentes de tingimento é uma das principais preocupagdes ambientais (Ahmad et al., 2015).

Os corantes sdo resistentes a muitos tratamentos convencionais de agua devido a sua estrutura quimica complexa e baixa
biodegradabilidade (De Souza et al., 2019). Nesse sentido muitos tratamentos e tecnologias foram investigadas e aplicadas, como
separagdo por membrana, adsorcdo, filtragdo e troca idnica. Dentre esses, a adsor¢do em superficie de carvao ativado tem se
mostrado um dos métodos mais eficientes na remocdo de organicos e poluentes inorgénicos de aguas residuais devido a
disponibilidade de diferentes adsorventes, baixo custo e alta eficiéncia comparada as demais para a descolora¢do de aguas
industriais (Hao et al., 2018).

2.2 Carvao ativado

O CA é obtido a partir de materiais carbonosos com estrutura cristalografica desorganizada, constituida por microcristais
distribuidos aleatoriamente. Esses materiais apresentam uma alta area de superficie especifica (500-1500 m?/g), uma ampla
variedade de grupos funcionais (carboxilatos, carbonilas, hidroxilas, aminas) e uma distribuicdo de tamanho de poro (<1 —100
nm). Essas propriedades ddo ao CA uma capacidade extraordinéria de adsorver grande diversidade de moléculas (Masoumi &
Dalai, 2020; Pallarés & Aralzo, 2018). Se caracteriza por ser um material carbondceo, com estrutura porosa e grande area

superficial desenvolvida, que permite uma adsorcéo eficiente (Nascimento, 2019).
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Os CA’s tém sido extensivamente estudados ao longo dos anos por muitos pesquisadores em todo o mundo devido a
sua estrutura quimica, caracteristicas texturais €, sua alta propriedade adsortiva para uma variedade de substancias organicas e
inorganicas. Os CA’s sdo, portanto, materiais altamente valiosos como adsorventes eficientes para a remogao de uma variedade
de poluentes, como corantes, metais pesados, e pesticidas (Junior et al., 2014).

No Brasil, uma matéria-prima viavel para a producdo de CA é o caroco de acai (Euterpe Oleracea), devido sua
abundancia na regido norte, alto teor de carbono em sua composicédo, rico em celulose, hemicelulose e lignina e 6timo
desempenho econdmico, social e cultural de importancia na Amazonia brasileira (Sato, 2018). A semente de agai é um fruto que
cresce nas palmeiras nativas brasileira na regido Amazonica, seu residuo é muito produzido por estabelecimentos comerciais
que, apds a extracdo do suco de acai criam descartes inadequados e problemas de polui¢do devido ao seu grande volume gerado
(De Souza et al., 2019; de Lima Yamaguchi et al., 2015).

2.3 Tipos de ativacéo

As caracteristicas texturais e quimicas dos CA’s estdo diretamente relacionadas ao precursor selecionado e as condi¢des
utilizadas durante os procedimentos de sintese. As altas taxas de adsor¢do dos CA’s se devem a funcionalizagdo de suas
superficies, que melhora as interagcBes adsorvente-adsorbato, e a estrutura de poros bem desenvolvida, que permite acesso aos
sitios de adsorgdo internos. Os procedimentos de sintese de CA consistem basicamente em uma etapa de carbonizagdo do material
precursor sob um fluxo de gas inerte, seguida de uma etapa de ativa¢do fisica ou quimica, que promove o desenvolvimento da
porosidade do material carbonizado (Bedin et al., 2016).

A ativagdo fisica consiste na carbonizagdo por meio de pirélise com uso de CO; ou vapor de agua, neste processo ocorre
a remocdo de materiais que ndo contém carbono, seguido de exposicdo a temperaturas que variam de 800°C a 1000°C (Rimoli
et al, 2019). Ja na ativacdo quimica, uma matéria-prima € impregnada com um elemento ativador como HsPO4, ZnCl,, NaOH,
KOH, entre outros, e o material impregnado é aquecido em atmosfera inerte. A ativacdo quimica ¢ preferivel a ativagdo fisica
devido ao maior rendimento, simplicidade, menor temperatura e menor tempo de ativacdo e bom desenvolvimento da estrutura
porosa. Assim sendo, o0 processo de ativagdo quimica tem sido amplamente utilizado por muitos pesquisadores para a preparacéo

de carvdes ativados de diferentes residuos organicos (Ahmed & Dhedan, 2012).

2.4 Processo de adsorcdo e fatores que influenciam

A adsorg¢do pode ser entendida como uma transferéncia de massa do tipo solido — fluido, onde é avaliada a habilidade
de determinados sdlidos em reter na sua superficie os poluentes presentes nas substancias liquidas ou gasosas (Nascimento et al.
2014), isto é, a acumulacdo de compostos orgénicos ou inorganicos (adsorbato) na superficie do material adsorvente.

As moléculas presentes no componente fluido, ao tocar o sélido, se espalham por toda a sua interface devido a presenca
de forgas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente (Galindo, 2012), ou seja, quando as moléculas do adsorbato
entram em contato com o adsorvente, cria-se um campo de forgas em virtude do desequilibrio das forcas atuantes na superficie
do solido, atraindo e retendo essas moléculas nos sitios de adsorcéo.

A adsorcdo, dependendo da natureza das forcas envolvidas, se daré por meio de dois principais fenémenos: fisissorcéo
e quimissorcdo. De acordo com Mangueira (2014), no processo de adsorcao fisica, a interagdo entre o adsorbato e a superficie
do adsorvente é relativamente fraca, associada principalmente as Forcas de Van Der Waals ou forcas eletrostaticas, que permitem
a formacdo de varias camadas do soluto nos sitios ativos do adsorvente. Na adsorc¢éo quimica, as moléculas do adsorbato trocam
ou partilham seus elétrons com a superficie do adsorvente, dando ao processo caracteristicas de uma reagdo quimica, formando

assim ligacOes extremamente fortes (Azevedo, 2015; Nascimento et al., 2014).
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A adsorcdo é um processo dependente das caracteristicas fisicas e quimicas da solucdo e do adsorvente. Desta forma,
sdo varios os fatores que influenciam nesse processo, tais como: as caracteristicas do adsorbato, propriedades do adsorvente (a
saber area superficial, tamanho e distribuicdo dos poros, grupos funcionais constantes na sua superficie) e condi¢fes operacionais
(especialmente, temperatura e pH) (Nascimento et al., 2014).

Devido ao fato de a adsorcdo ser um processo que ocorre na superficie, a Area Superficial Especifica (ASE) esta
diretamente ligada a intensidade do fendmeno adsortivo (Nascimento et al., 2014). Vale ressaltar também que a area superficial
pode aumentar ou diminuir utilizando tratamentos oxidantes, de acordo com a natureza de cada material precursor, de forma que

segundo Guimaraes (2006) geralmente a oxidacdo aumenta enquanto a reducdo diminui a ASE.

2.5 Estudos de adsor¢ao e ajustes aos modelos matematicos
Uma isoterma de adsorcédo relaciona a quantidade de gas adsorvido num adsorvente (sélido) com pressao de equilibrio
a uma temperatura constante, para padronizar a anélise de diferentes pares de adsor¢do. Os tipos mais comuns de isotermas de

adsorcdo, segundo a classificacdo da IUPAC (Muttakin et al., 2018), encontram-se na Figura 1.

Figura 1 — Tipos de isotermas de acordo com a classificagio da IUPAC.

L
i)

Relative pressure ——»

Fonte: Muttakin et al., 2018.

De acordo com Muttakin et al. (2018) a isoterma do tipo | é caracterizada por adsor¢do em monocamada. A absorcao
mostra um rapido aumento com a pressao até atingir um platd a uma pressdo suficientemente alta. Este reversivel tipo isotérmico
pode ser obtido para s6lidos microporosos com superficies externas relativamente pequenas. O limite de captacdo depende do
volume de microporos acessiveis. A isoterma do tipo Il exibe adsor¢do de multicamadas e, portanto, o platé de captacdo
observado na isoterma do tipo | esta ausente. A aceitagcdo continua a aumentar mesmo quando a pressao relativa esta perto da
unidade. Este tipo também é reversivel e tipicamente macroporoso. Isoterma Il1, este também é um tipo reversivel de isoterma e
a curva de captacdo é convexo a razao de pressao em toda a faixa. A forma caracteristica da isoterma mostra baixos teores de
umidade em atividades de baixa &gua e a absor¢do aumenta acentuadamente em atividades de alta 4gua. A isoterma do tipo IV é
caracterizada por seu ciclo de histerese que é atribuida ao enchimento / desocupacao dos mesoporos por condensagdo capilar. O
ramo inferior do loop de histerese representa medicéo por adi¢do progressiva de gas do adsorvente e 0 ramo superior representa

a medicdo por retirada progressiva. Este tipo pode ser considerado uma combinacdo de isotermas de adsorcao de Tipo | e Tipo
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Il. A aceitacdo aumenta bastante com pressdo dentro da regido de baixa pressdo e entdo sofre adsorcdo de monocamada a
multicamadas. A condensacdo no mesopdro domina quando a pressdo se aproxima da saturagao pressao.

Outra classificacdo bastante usual para as isotermas € a classificacdo de Giles, que de acordo com Azevedo (2015), a
isoterma do tipo C (figura 2a) é uma curva que significa que a razdo entre a concentracdo de composto e adsorvido no solido é
0 mesmo em qualquer concentra¢do. A isoterma do tipo do L (figura 2b revela que a raz8o entre a concentracdo do composto
na solucéo e adsorvido no sélido diminui quando a concentracdo de soluto aumenta. O tipo H (Figura 2c) é um caso particular,
onde a inclinagdo inicial é muito alta, onde o composto exibe uma afinidade tdo alta para o sélido que a inclinag&o inicial ndo
pode ser distinguida do infinito e por dltimo, na isoterma do S (Figura 2d) a curva é sigmoidal e, portanto, tem um ponto de

inflexdo. Este tipo de isoterma é sempre o resultado de pelo menos dois mecanismos opostos.

Figura 2 — Classificacdo das isotermas segundo Giles.
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Q

(b)Isoterma tipo "L"
Q
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Q Q
3
Ponto de inflexio
> C > C

Fonte: Azevedo (2015).

Em algumas isotermas observou-se que o fendmeno de dessor¢do ndo coincide com a adsor¢do. Essa mudanca de
trajetdria na dessorcdo, chamada de histerese tem diferentes formas que correspondem as diferentes geometrias que 0s poros
podem assumir. A ocorréncia de histerese esta relacionada as caracteristicas da estrutura porosa e ao mecanismo de adsor¢do
(Marinho et al., 2019). A classificacdo segundo a IUPAC para os quatro tipos de histerese designados, como H1, H2, H3 e H4
s8o representados na Figura 3.

Figura 3 — Tipos de histerese presentes tipicamente nas isotermas de adsorcao.
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Fonte: Almeida (2015).
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O fendmeno da histerese pode ser identificado em quatro tipos: A histerese tipo H1 é associada a materiais porosos
constituidos por aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme, histerese tipo H2 esta relacionada a poros
com gargalo estreito e corpo largo, a do tipo H3 esta associada a poros com formato de cunha, cone ou placas paralelas, enquanto
a do tipo H4 pode ser relacionada a poros estreitos tipo cunha e cone (Almeida, 2015).

As isotermas de adsorcdo auxiliam na predicdo do mecanismo de adsor¢do e nas interagdes entre o adsorvente e o
adsorbato durante o processo de adsorcdo, a temperatura constante e pH especifico da solugdo. A quantidade de substancia
adsorvida no adsorvente é calculada com base na concentragéo restante (principalmente em mg/g) na solugdo (Ray, 2020). Desta
forma, a equacdo geral da capacidade maxima de adsorcdo é dada pela equacéo (1):

— (Co_ce)v
e m

D
onde,

ge = capacidade de adsorcao;

Co = concentragdo inicial;

Ce = concentracdo final;

V =volume; e

M = massa do adsorvente.

Segundo Ray (2020), cada isoterma de adsor¢do possui equagdes matematicas para calcular os outros parametros, como
capacidade de adsorcdo, e para prever o mecanismo. Com base na concentracéo inicial (C,), no tempo t e na concentracéo final
no equilibrio (Ce) do corante na solugdo, os valores sdo colocados nas respectivas equacBes matematicas e o0 modelo mais
adequado fornece informagdes sobre o mecanismo de adsor¢do e propriedades da superficie do material adsorvente. Ainda
segundo 0 mesmo autor, varios modelos de adsorcéo, incluindo as isotermas Henry, Langmuir, Dubinin Radus kevich,
Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson, Koble Corrigan, Jovanovic e Halsey, foram desenvolvidos para ajustar dados
experimentais para prever o mecanismo de adsor¢do (monocamada / multicamadas ou homogéneos / heterogéneos).

Os modelos de isotérmica de adsor¢do mais usados para a remogdo de contaminantes das dguas residuais sao as
isotérmicas de adsor¢do Langmuir e Freundlich, que ajudam a calcular a capacidade maxima de adsorcédo (Qm) dos adsorventes.
Todas as isotermas sdo baseadas em equagdes matematicas ndo lineares que podem ser transformadas em modelos lineares (y =
ax + b), a qual uma linha reta é observada no grafico. O valor da constante de regressdo linear (R?) ajuda a descobrir qual
isotérmica de adsor¢do é adequado para explicar o comportamento de adsor¢do (Kumar et al., 2016).

O valor de R? proximo a unidade promove a acessibilidade do modelo isotérmico para estudar a adsor¢do. O R? é a
ferramenta mais confidvel para definir o modelo mais adequado ao analisar o sistema de adsor¢do, quantificar a distribui¢do do
adsorvido e verificar as premissas teoricas da isotérmica de adsorc¢do (Ray et al., 2020).

2.5.1 Isotermas de Langmuir

Este é 0 modelo de isotérmica de adsorcdo mais estudado regularmente, com base no pressuposto da formagdo de uma
monocamada de adsorbato homogeneamente no adsorvente. O processo de adsor¢do que segue esse modelo isotérmico de
Langmuir indica que o adsorvente usado exibe nimeros finitos de locais ativos idénticos disponiveis para a interagdo com o
adsorbato e ndo hé interacéo lateral devido ao impedimento estérico entre as moléculas adsorvidas na superficie. (Mittal &
Mishra, 2014).

Portanto, ocorre uma distribui¢do homogénea do adsorvido na superficie do adsorvente, com constante entalpia e

energia de ativacdo por adsor¢do (Kundu & Gupta, 2006). Para Kumar et al. (2017), uma vez que todos os locais ativos da
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superficie disponiveis sejam ocupados pela molécula/ion adsorvido, ndo havera mais adsorcdo na superficie. A representacdo
matematica da isoterma de adsorcéo de Langmuir é expressa como:

0 = Q,,K1-Co
e 14K,.C,

@)
onde,
Ce. = representa a quantidade de adsorvido restante na solucéo em equilibrio (mg/g);
Qe = representa a quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de adsorvente (mg/g);
Qm = significa a capacidade maxima de adsorcdo (mg/g); e
KL = é a constante isotérmica de Langmuir (L/mg).
O valor de K. se correlaciona com a variagdo nas caracteristicas da superficie do adsorvente, como area superficial
especifica e porosidade. A eq. (3) pode ser rearranjada para a sua forma linear para calcular os parametros isotérmicos de

Langmuir. Desta forma, temos:

Ce 1

Q__ c, +

1
Q QKL

®)

O gréfico isotérmico de Langmuir é plotado por C./Qe (eix0 Y) versus Ce (eixo X) e uma linha reta é observada com os
valores de interceptacdo 1/(Qm.KL) € inclinagéo 1/Qm. O valor da constante de regressdo (R?) do gréafico justifica a aplicabilidade
deste modelo. O gréafico de Langmuir também ajuda a calcular a constante adimensional, que é conhecida como fator de

separacgdo (RL), a saber:

1

R, = 14K..C, )

O valor de Ry indica se 0 método de adsor¢do é favoravel (0 < R_< 1) ou desfavordvel (R. > 1), irreversivel (R.=0) ou linear
(RL< 1) usando K e a concentragdo inicial (Co) em mg/g de adsorbato na solugdo. O comportamento de adsor¢do de varios
corantes, ions de metais pesados e outros poluentes da agua pode ser explicado seguindo o sistema de modelos isotérmicos de
adsorcdo de Langmuir (Santhosh et al., 2016).

2.5.2 Isotermas de Freundlich

A isotérmica de Freundlich é altamente aceita para sistemas de adsorcdo heterogéneos nos quais o adsorvente exibe
locais de superficie ativos diferentes com distribuicdo ndo uniforme de energias (Kumar et al., 2016; Kumar et al., 2017). Esta
isotérmica ndo se limita a construgdo de uma monocamada de adsorbato em adsorvente, mas segue uma tendéncia de

multicamadas. A representacdo matematica da isoterma de adsorcdo de Freundlich pode ser escrita da seguinte maneira:

0, = Ky (€ ©)
Modificando para sua forma linear, a expresséo pode ser reescrita como eq. (6):
logQ, = logK; + %logCe (6)
onde,
Q. = significa a quantidade de adsorbato adsorvido no adsorvente em equilibrio (mg/g);
Ce = representa a quantidade de adsorbato restante na solugdo em equilibrio (mg/g);
Kt = é a capacidade de adsor¢do do adsorvente (mg/g (L/mg)Y"); e
n = significa a intensidade de adsorcéo.
O gréfico de adsorg¢do de Freundlich é plotado entre o logQ. e 0 logCe para ajudar a calcular a capacidade de adsor¢édo

e a intensidade de adsor¢do usando interceptacéo e inclinacdo, respectivamente. Um valor mais alto de 1/n (1/n > 1) indica que

8


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i2.12871

Research, Society and Development, v. 10, n. 2, e49110212871, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i2.12871

0 adsorvente funciona bem para solucdes de alta concentracdo; no entanto, o baixo valor de 1/n (1/n < 1) mostra o potencial da
capacidade de adsorcdo de adsorvente para soluces de baixa concentracdo (Yan et al., 2012). Geralmente, materiais em
multicamadas ou materiais hibridos seguem a isoterma de adsorc¢éo de Freundlich, pois um modelo intra-estrutura diferente em

materiais hibridos restringe a formacdo de uma monocamada idéntica de soluto na superficie (Ayawei et al., 2017).

2.6 Cinética de adsorcéo e ajuste aos modelos cinéticos

Estudos de cinética de adsorcdo sdo importantes no tratamento de efluentes aquosos porque fornecem informacées
valiosas sobre 0 mecanismo do processo de adsorcdo (Prola et al., 2013; Royer et al., 2010). A cinética é dependente de fatores
materiais, como os tipos de adsorvente e adsorbato, e de fatores experimentais, como temperatura e pH (Slimani et al., 2011,
Regti et al., 2017). E importante garantir condicdes experimentais constantes durante a adsorcdo (Tan & Hameed, 2017).
Naushad et al. (2014) cita varios modelos cinéticos que podem ser usados para descrever a cinética de adsorcdo, dentre os quais
estdo, modelo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e modelos de difusdo intraparticula.
A equacdo de pseudo-primeira ordem (PPO) foi proposta por Largergren em 1898 para adsor¢do de acido oxalico e malénico
em carvéo ativado (Dhedan & Ahmed, 2012). A forma diferencial nesse modelo é representada pela equacéo (7):

R ACKT) @)

onde:
ge = Quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g);
g:= Quantidade de soluto adsorvido no tempo t (mg/g);
k1= Contante de velocidade (min™);
t=Tempo (min).

Integrando a eg. (7) com as condiges iniciais q = 0, quando t = 0, temos;

q = qe(1—exp(—kt)) 8
Assim, a equacdo linear deste modelo pode ser representada da seguinte forma:
In (2 ) =
n (qe_q kit 9)

A plotagem de In ((ge - 9) / ge) versus t resulta uma linha reta que passa pela origem com uma inclinagéo k; para sistemas
que obedecem a este modelo (Tan & Hameed, 2017). A constante de velocidade ki é uma funcgéo das condic6es do processo, ou
seja, diminui com o aumento da concentracédo inicial em massa, que pode ser entendido da seguinte forma: 1/k; é a escala de
tempo para o processo atingir o equilibrio. E necesséario um tempo maior (menor ki) se a concentragéo inicial (Co) for maior.
Sabe-se também que ki pode ser uma funcdo crescente de Co ou independente de Co (Yousef, EI-Eswed, & Al-Muhtaseb, 2011).

Neste modelo, o ideal é que ki seja influenciado por condi¢Bes experimentais, como pH e temperatura. Como 0
comportamento de equilibrio (isotermas) é afetado por esses dois fatores, isolar seus efeitos para o valor de ki seria
experimentalmente dificil. Assim, o tamanho de particula pequeno est& associado a grandes valores de ki (Mishra & Biswas,
2015; Vicent et al. 2014). O modelo de Pseudo Primeira Ordem é considerado valido para longos tempos de adsor¢do quando o
sistema esta préximo do equilibrio, além disso, o PPO também demonstra ser valido apenas na fase inicial de adsor¢do (Tan &
Hameed, 2017).

O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) tem a vantagem de investigar a cinética de adsorcéo para solucdes de baixa
concentracdo. Supde-se que em uma reacao de pseudo-segunda ordem, a etapa limitante da taxa é a quimissorcao e a capacidade
de adsor¢do depende principalmente dos sitios de superficie ativos no adsorvente. A equacdo diferencial para 0 modelo de

pseudo-segunda ordem é representada como (Ray et al., 2020):
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2 = K,y (9, - @) (10)
onde,
k2 = constante de taxa de pseudo-segunda ordem.
ge = Quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g);
g: = Quantidade de soluto adsorvido no tempo t (mg/g);
t = Tempo (min).
Integrando a Eq. (10) com condi¢des iniciais de g = 0 quando t = 0 e o rearranjo subsequente obtém a forma néo linear
(De Souza, 2019):

_ kZQg t
9 1+(qkzt)

(11

Os efeitos do pH e da temperatura no kz ndo sdo bem estudados devido as dificuldades que surgem dos efeitos nas
formas de isotermas de equilibrio. O tamanho de particula pequeno produz um valor maior de k. devido a reducéo da resisténcia
a difusdo intraparticula (Vicent et al., 2014).

Azevedo (2015) representa 0 modelo matematico de difusdo intraparticula na equagéo seguinte:
qe = kit2 +C (12)
onde,
ki = é a constante da taxa de difuséo intraparticula (mg/g.min*); e
C = é a constante de espessura da camada limite (mg/g).

Quando ocorre a difuséo intraparticula dizemos entdo que gt versus t2 ¢ linear e se o grafico passa pela origem, entdo

0 processo de limitacdo de taxa é devido apenas a difusdo intraparticula. Caso contrario, algum outro mecanismo junto com a

difuséo intraparticula também esta envolvido (Xu, Zhou & Huang 2008; Naushad et al., 2015).

3. Metodologia

O estudo possui carater experimental concedendo o detalhamento dos principais processos bem como equipamentos e
instrumentos utilizados na coleta e processamento de dados com intuito de oferecer uma visao geral do trabalho (Koche, 2011),
além disso, esta pesquisa aborda analises quali-quanti, onde as analises qualitativas irdo complementar os resultados numéricos
(Pereira, Shitsuka, Parreira & Shitsuka, 2018)

3.1 Producéo do carvao ativado

O material precursor utilizado para este estudo, foi 0 carogo do agai, coletado em pontos de venda da polpa na mesma
cidade. Apos a coleta lavou-se os carogos com agua corrente e em seguida foi realizada a secagem na estufa por 24 horas a 102
°C (= 3). A ativacdo quimica foi realizada utilizando duas soluces ativantes: uma &cida com acido fosforico (HsPO.), sendo
denominado Carvdo Ativado Granular Acido (CAG-A) e outra ativacio basica, com hidroxido de sddio (NaOH) — sendo
denominado Carvéo Ativado Granular Bésico (CAG-B).

Na ativacdo 4cida, foram mergulhados 500g do material precursor em 1 litro de solucdo de H3PO4 a 70 %, em proporcao
1:2, m/v por 12 horas na capela de exaustdo seguida de secagem por 12 horas a temperatura de 60°C. Na carbonizacdo, utilizou-
se a taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 450°C, permanecendo nesta temperatura por 2 horas. Para a producéo
de CAG-B foram imersos 1,5 kg do material precursor em 3,0 litros de solucdo de NaOH, (2,0 mols/L) na propor¢do massa por
volume (1:2) por 24 horas capela de exaustdo, para impregnacéo total dos carocos pelo agente ativante, logo apds foi submetido

a secagem em estufa por 24 horas a temperatura de 60°C. Na carbonizacéo, utilizou-se um forno tipo mufla com reator para a
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realizacdo do tratamento térmico, com taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 400°C, permanecendo nesta
temperatura por 1 hora.
A Figura 4 mostra os carvfes produzidos e ativados CAG-A (a) e CAG-B (b) antes da trituracéo.

Figura 4 — CAG-A (a) e CAG-A (B).

(@) L

Fonte: Autores (2021).

O resfriamento de CAG-A e CAG-B mostrados na Figura 4, ocorreu naturalmente até atingir a temperatura ambiente,
logo em seguida, ambos os carvdes foram lavados varias vezes em agua destilada, até o lixiviado atingir valores de pH préximo
ao neutro, seguido de secagem em estufa por 24 horas a temperatura de 102°C (+3). Ap6s isso, 0s carvdes foram triturados e
peneirados sendo o material que seguiu para os estudos de adsorc¢ao foi aquele que ficou retido na peneira de 40 mesh e passante
na de 35 mesh, considerado granular de acordo com a IUPAC.

3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FTIR
Com intuito de verificar os grupos funcionais de superficie, os espectros de infravermelho foram obtidos em um
espectrdmetro Thermo, modelo Nicolet 1S5, com varredura na regido entre 4000 a 400cm -1. As amostras foram preparadas com

pastilhas de brometo de potéssio (KBr).

3.3 Area superficial especifica

As isotermas de adsorc¢éo e dessorcao de nitrogénio foram obtidas em um equipamento Micromeritics Tristar 11 modelo
3020, para determinagdo da area superficial especifica (Sger) € 0 tamanho médio dos poros das amostras. Antes das medidas,
aproximadamente 0,1mg de amostra foram submetidas a um pré-tratamento sob vacuo, a 300°C por 3h. Os resultados da area
superficial foram determinados pelo método padrdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET). O volume de poros e o didmetro de

poros foi obtido de acordo com o método de Barret-Joyner-Halenda (BJH).

3.4 Andlise termogravimétrica — ATG e analise térmica diferencial - ATD

O ensaio de ATG/ATD para estudar o comportamento térmico dos CA’s foi realizado em equipamento da marca
Shimadzu, modelo ATG-50, seguindo as condi¢Ges de analise a seguir: a amostra é pesada continuamente, em uma balanca
analitica sensivel, acoplada ao forno, enquanto a temperatura é modificada desde a temperatura ambiente até 1000 °C, a razéo

de aquecimento é de 20 °C/min, em atmosfera de nitrogénio, operando com vazdo de 50 mL/min.
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3.5 Microscopia eletrénica de varredura — MEV e espectroscopia por energia dispersiva — EDS

Para a analise textural, estrutural e quimica das amostras de CAG-A e CAG-B foi utilizada a técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS). Foi utilizado o equipamento Microscépio
Eletronico de Varredura, modelo Shimadzu (Veja 3 — shutescan) equipado com um espectrémetro de energia dispersiva de raios
X (EDS) AZTec Energy X-Act, Oxford.

3.6 Isotermas de adsorcéo e efeito da concentragéo inicial

O efeito da concentracdo inicial bem como as isotermas foram obtidas adicionando 50 mg do CAG-A e 15 mg do CAG-
B em contato com 50 mL de solucdo do corante com concentraces iniciais de 100 a 380 mg/L para o CAG-B e 60 a 380 mg/L
para 0 CAG-A em frascos 12rlenmeyer de 250 mL. A mistura permaneceu em agitacdo constante (90 rpm) sob temperatura
constante de 30°, utilizando um Banho Maria Dubnoff com agitacdo e movimento reciproco durante 12 horas. Ao término do
tempo necessario para o equilibrio, as amostras foram filtradas com o auxilio de papel filtro quantitativo para assim realizar as
leituras em espectrofotdmetro, afim de determinar as concentragdes remanescentes do corante.

Assim, a concentracéo restante do corante foi determinada por Espectrofotémetro UV/Vis (Agilent Technologies Cary
60), comprimento de onda 617 nm. Com os dados obtidos, foi possivel determinar a quantidade de corante adsorvida para cada
concentracdo inicial, através da equacdo (1). Com isso, plotou-se o gréafico g versus Ce, em seguida os dados foram ajustados

aos modelos matematicos de adsorcdo de Langmuir e Freundlich.

3.7 Cinética

No estudo cinético, foram adicionados 50 mL de solugdo preparadas com concentragdo de 100 mg.L, a partir da
diluicdo da solucdo estoque, em 12rlenmeyer de 250 mL contendo 50 mg de massa do CAG-A e 20 mg de CAG-B, logo apds
foram acondicionados para agita¢do no Banho Maria Dubnoff com temperatura constante de 30° e velocidade de agitacdo de 90
rpm. O tempo de retirada das amostras contendo a solugdo foram de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 240, 360 e 720 minutos,
e em cada intervalo a amostra foi filtrada utilizando papel filtro quantitativo seguida de leitura no espectrofotbmetro UV/Vis no
comprimento de onda de 617 nm. Obtido os resultados, os dados foram ajustados aos modelos de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula para observar o mecanismo de adsorcéo e as etapas controladoras do processo.

Para os estudos de equilibrio e cinética foram preparadas solugdes de estoque com concentracao de 400 mg/L do corante

Verde Malaquita. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

4. Resultados e Discusséo
4.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

De acordo com Yourgun e Yildiz (2015), os carvdes ativados tém uma grande variedade de grupos funcionais de
superficie e que por sua vez, dependem do material precursor e do método de ativagdo, sendo de fundamental importancia a
identificacdo desses grupos, uma vez que sdo responsaveis por determinar as propriedades de superficie do carvéo ativado. Os
espectros de FTIR de CAG-A e CAG-B mostradas na Figura 5, mostram que diferentes grupos funcionais foram produzidos
durante o processo de ativacao.

O espectro FTIR mostra bandas em 2962,45 cm™ e 2920,74 cm™ do CAG-A e CAG-B respectivamente, que sédo
atribuidas a vibracao de alongamento alifatico C — H, indicando grupos metoxibenzeno, metilo e metileno. As bandas em 1773,74
cm? e 1685,36 cm™ em CAG-B correspondem ao alongamento C = O do grupo acetila na hemicelulose (Tang et al., 2012) assim

como também podem ser devido a vibragdo de deformagdo N — H (Shamsuddin et al, 2016). Os picos em 1570,84 cm™ e 1430,15
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cm sdo atribuidos a estruturas de carboxilcarbonato. Esses picos também podem ser atribuidos a grupos funcionais contendo
oxigénio C — O de grupos carboxilicos ou vibragdo no plano de O — H do grupo carboxilico.

Figura 5 — Espectro FTIR das amostras de CAG-A e CAG-B.
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Fonte: Autores (2021).

De acordo com Fernandes et al. (2019), o pico em 878,51 cm™ é devido ao modo de deformacéo fora do plano de C —
H para diferentes anéis de benzeno substituidos. As bandas em 747,58 cm™* e 700,70 cm™ sédo vibragGes de torgéo de C — O —
H. Ja as bandas entre 457,84 — 410,00 cm™ indicam o estiramento do grupo C — C ou C — H associado muito provavelmente a
presenca de anéis aromaticos (Clark, 2010).

A auséncia dos picos 1773,74 cm, 1685,38 cm™, 1570,64 cm™ e 1430, 15 cm™* em CAG-A indica decomposicéo de
grupos funcionais presentes nos hidrocarbonetos oxigenados, refletindo a estrutura dos carboidratos da celulose e da
hemicelulose (Shamsuddin et al, 2016). O pico em 1398,02 cm™ é geralmente indica a presenca de carbonos oxidados e pode ser
atribuida ao alongamento C - O em &cidos, alcoois, fenois, éteres ou grupos de ésteres, presentes na superficie do precursor, 0s
quais fazem parte da matriz celulésica. No entanto, também é caracteristico de fdsforo e compostos fosfocarbonaceos presentes
nos carvdes ativados por HsPO4 (Xu et al., 2014; Yourgun & Yildiz, 2015).

Ainda sobre a amostra CAG-A, a banda em 1261,36 cm™' pode ser atribuida a vibracéo de alongamento de P = O ligado
por hidrogénio, além de vibragdes de alongamento O — C na ligagdo P — O — C e P = OOH. Os picos em 1093.93 cm™e 1021,54
cm* podem ser devido ao estiramento P* — O- em ésteres de acido fosfato e a vibragdo simétrica na cadeia de polifosfato P — O
— P. Isso indica que houve decomposicdo de pelo menos alguns dos grupos de oxigénio e carbono na superficie do material
carbonéceo, devido ao desenvolvimento de vibragbes C — H bem como também um aumento de grupos funcionais contendo
fésforo (Puziy et al., 2007; Yourgun & Yildiz, 2015).

A banda 802,83 cm indica uma deformacéo fora do plano de C — H para diferentes anéis benzénicos de substituicdo
(Fernandes et al., 2019). Segundo Clark (2010) As bandas entre 488,29 — 416,80 cm™ assim como no CAG-B, mostram o
estiramento de C — C ou C — H sugerindo a presenca de anéis aromaticos. O resultado da espectroscopia FTIR tanto para 0 CAG-
A quanto para CAG-B indica que os carvdes produzidos sdo ricos em grupos funcionais de superficie.

Segundo Almeida (2015), esses grupos funcionais de superficie predominantemente &cido ddo aos carvdes ativados

(CAG-A e CAG-B) propriedades idnicas, isto devido a superficie do adsorvente ficar carregada negativamente em virtude das
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caracteristicas dos grupos funcionais. Isto favorece a adsorcdo do Verde Malaquita, por ser um corante basico, possui moléculas

carregadas positivamente, o que facilita a troca catidbnica com ambos os carvdes.

4.2 Anélise termogravimétrica e andlise térmica diferencial
O comportamento térmico do carvéo ativado com H3PO, e NaOH sdo mostrados na figura 6 através das curvas de
ATG/DrATG e ATD.

Figura 6 — Curvas ATG/ATD para CAG-A (a) e CAG-B (b).
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Fonte: Autores (2021).

A degradacdo térmica do CAG-A ocorreu em quatro etapas principais. As duas primeiras etapas acontecem até 246 °C,
apresentando dos picos endotérmicos, o primeiro em torno de 72 °C (cerca de 4%), relacionados a perda de umidade e o segundo
pico em 213 °C (2% de perda de massa) que pode ser atribuido aos componentes volateis e gases leves, como CO e COy, resultado
da quebra térmica de ligagdes fracas na estrutura polimérica dos principais componentes da biomassa e da formacéo de ligagcdes
mais fortes e estaveis. A terceira etapa correspondente a perda de massa de 4,5% ocasionada pela reacdo do H3PO4 com
biopolimero para formacdo de micro e mesoporos. A quarta perda de massa (12,75%) em 852°C, pode ser atribuida a oxidagao
final do material de carbono apds a reagdo com HsPOa, devido a decomposicdo das pontes de fosfato (De Souza et al., 2018; Xu
etal., 2014).

Para 0 CAG-B, pode-se verificar que as perdas de massas ocorrem em quatro etapas distintas. De 34 °C a 79 °C ocorre
a primeira perda de massa na ordem de 2,4%, referente a perda de umidade adquirida do armazenamento, depois observa-se
entre 95°C a 150 °C uma leve perda de aproximadamente 2% devido a decomposi¢do dos resquicios da matéria orgénica. A
oxidacdo do material carbonédceo ocorreu em duas etapas, iniciando em 505°C com perda de massa de 18% (ATG), em seguida
uma perda de massa em 750°C (no total de 1,132 mg) sendo 21% da massa conforme curva ATG (Xu et al., 2014).

O grafico de TGA para o CAG-A mostra que a temperatura de ativagdo a 450 °C corresponde a uma queima de massa
de 39,6%, que pode ser atribuida essencialmente a perda de massa relacionados a formag&o de micro e mesoporos devido a
reacdo de ativagdo com HsPO.. Isso significa que menos de 76,4% do precursor do caroco de agai é queimado pela reagdo de
ativacdo. Resultados parecidos foram encontrados por Benadjemia et al. (2011) e Xu et al. (2014) utilizando como material

precursor folhas de alcachofra e capim-bravo respectivamente.
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4.3 Area superficial especifica

A Figura 7 mostra os resultados das isotermas de adsor¢do de N2 (Andlise BET) para CAG-A (a) e CAG-B (b). O CAG-
A apresenta caracteristica das isotermas de adsorcao do tipo I, que segundo Mangueira (2014) esta relacionada com a adsorcao
em pequenas superficies externas de materiais microporosos, dando forma a um processo adsortivo em monocamada e também
exibe um comportamento caracteristico do tipo 1V, indicando estrutura mesoporosa do carvdo, através da presenca da histeres.
No entanto, essa histerese apresentada na figura 7a (tipo H3), indica que a contribuicdo de volume de mesoporos é pequena em

relagdo a microporosidade, que é predominante. (Guimaraes, 2006; Andrade, 2014).

Figura 7 — Isotermas de N2 para CAG-A (a) e CAG-B (b).
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Fonte: Autores (2021).

J4 0 CAG-B (representado na Figura 7b) segundo a classificacdo da IUPAC (Fan et al., 2013) tende para um misto entre
as isotermas do tipo | e Il, com predominancia do tipo Il. Segundo Reis (2013) e Almeida (2015) em relacdo ao tipo I, indica
que o carvdo possui elevado volume de microporos sugerindo que nos instantes iniciais o processo adsortivo limitou-se a uma
camada. No que concerne ao tipo I, sugere uma adsor¢do em multicamadas, ou seja, o ponto de inflexdo da curva mostra que a
adsorcdo em monocamada estd completa, iniciando o processo de em multiplas camadas em fungéo do aumento da temperatura,
até atingir a saturacdo do adsorvente. O CAG-B apresentou uma adsor¢do negativa, ou seja, uma perda de soluto (entre as
pressdes relativas de 0,5 e 1,0 p/p®), que pode estar relacionada a um desprendimento da quantidade inicial do soluto dos sitios
ativos do carvao.

Os valores de Sger obtidos neste estudo foram de 2,8 m?/g de area superficial, volume de poros de 0,001642 cm®/g e
tamanho médio dos poros 24,8 A para 0 CAG-B e 29,1 m¥g de area superficial, um volume de 0,01838 cm?/g e tamanho médio
dos poros de 25,8 A. A baixa ASE desse estudo esta relacionada com a limitagdo do equipamento que n&o consegue analisar
amostras microporosas, dando um resultado muito aquém do real. Shultz (2012) também n&o conseguiu observar
microporosidade do material porque esta andlise estava fora do limite de detec¢do, sendo esta determinada indiretamente por
outra andlise.

Varios estudos utilizando biomassa como carvdo ativado para remocgdo do Verde Malaquita que apresentaram
capacidade de adsorcdo inferior a capacidade mostrada neste estudo, tiveram areas especificas bem mais alta. Por exemplo,

Zhang et al. (2008) ao utilizar a raiz da Cana de agucar obteve 158 m2/g, e Yu et al. (2017) utilizando a biomassa de Taboa,
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obteve 441,12 m?/g de &rea superficial. No entanto ambos os trabalhos apresentaram menor capacidade de adsorcéo (210,18 m#/g

e 8,69 m#/g respectivamente).
4.4 Microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva
As Figuras 8a e 8b a seguir mostram as micrografias das amostras do CAG-A e CAG-B respectivamente em 100x e as

Ffiguras 8c e 8d em 1k.

Figura 8 — Micrografia para CAG-A (a) e CAG-B (b) em 100x e CAG-A (c) e CAG-B (d) em 1k.
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Fonte: Autores (2021).

Ao analisar as micrografias da amostra CAG-A (Figura 8a e 8c), observa-se uma superficie com cavidades irregulares
com partes lisas e heterogénias, o que significa que algumas partes ndo foram totalmente desobstruidas apresentando uma
desvantagem em relagdo a amostra anterior, mas ainda assim teve uma porosidade bem desenvolvida assim como a amostra de
carvao realizada no MEV de Kaouah, et al. (2013) que atesta mudancas substanciais provocadas pelo H3PO4 e uma superficie
adsorvente com carater microporoso predominante, a qual influencia na area superficial.

A micrografia para CAG-B (100x) mostra que apds o processo de pirdlise e ativacdo houve uma modificacdo na
estrutura do precursor, com formacao de poros em forma de crateras uniformes. Na imagem de 1k da mesma, nota-se que as
cavidades dos poros sdo alongadas e com aberturas arredondadas, esta microestrutura homogénea pode ser favoravel para a

adsorcdo do corante.
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A andlise elementar do CAG-A e CAG-B sdo mostradas na Tabela 1. Os resultados das amostras apresentam em comum
o0 carbono (C) com o maior teor na matriz (26,3% e 29,91%), em seguido o oxigénio (O) com 8,64% no CAG-B e 16,4% no
CAG-A e para 0 potassio com uma das menores concentracdes, 0,6% para 0 CAG-B e 2,89% para 0 CAG-A. Os resultados do
CAG-B indicaram o s6dio (Na) com uma concentracdo ainda consideravel (5,44%), e o cloro (Cl) em quantidade irrelevante
(0,1%). Diferentemente do CAG-B, o resultado de CAG-A detectou o elemento fosforo (P) com 14,21% e constou baixa

concentragdo para o calcio (Ca) com apenas 0,26%.

Tabela 1 — Resultados do EDS para CAG-A e CAG-B.

Elemento quimico Composigao %
CAG-A CAG-B
C 29,91 26,43
0 16,4 8,64
P 14,21 -
Na - 5,44
K 2,89 0,6
Ca 0,26 -
Cl - 0,1

Fonte: Autores (2021).

Os resultados das amostras apresentam em comum o carbono (C) com o maior teor na matriz (26,3% e 29,91%), em
seguido o oxigénio (O) com 8,64% no CAG-B e 16,4% no CAG-A e para 0 potassio com uma das menores concentragdes, 0,6%
para 0 CAG-B e 2,89% para 0 CAG-A. Os resultados do CAG-B indicaram o sddio (Na) com uma concentracdo ainda
consideravel (5,44%), e o cloro (Cl) em quantidade irrelevante (0,1%). Diferentemente do CAG-B, o resultado de CAG-A
detectou o elemento fésforo (P) com 14,21% e constou baixa concentracdo para o célcio (Ca) com apenas 0,26%.

Esta diferenca ocorre devido aos diferentes agentes de ativagdes utilizados para cada amostra. O carbono presente nas
duas amostras é o componente proeminente que indica a natureza carbonacea que, por sua vez, confere porosidade aoc CA. O
oxigénio em concentragdes elevadas nos dois resultados influencia fortemente na capacidade de adsor¢do do CA pois, segundo
Guimaraes (2006) quanto maior o contetdo de oxigénio mais acida é a dispersdo aquosa do CA, e isto confere propriedades de
trocas catiénicas.

A imagens em camadas da andlise EDS (Figura 9) mostra a distribui¢do dos elementos na superficie da amostra.
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Figura 9 — Imagens em camadas das amostras CAG-A (a) e CAG-B (b).

(b)

Fonte: Autores (2021).

A cor lilas representando o carbono destaca-se em toda a superficie comprovando que este elemento esta de fato em
maior porcentagem como mostra as tabelas anteriores. E possivel visualizar também o teor expressivo de oxigénio, na figura 9b

estd aglomerado com o sodio representado pelas cores azul e verde, e na Figura 9a o oxigénio aparece juntamente com o fosforo,
nas cores verde e roxo.

4.5 Isotermas de adsorcdo

As isotermas de adsorcdo sdo comumente usadas para avaliar a relagdo entre a concentracdo de adsorbato e a capacidade
de adsorcdo do adsorvente. Assim, os dados de equilibrio para o CAG-A e CAG-B ajustados as isotermas de Langmuir e
Freundlich, sdo mostrados nas Figuras 10a e 10b para CAG-A e 11a, 11b para CAG-B.

Figura 10 — Ajuste do CAG-A aos modelos de Langmuir (a) e Freundlich (b).
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Fonte: Autores (2021).
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Figura 11 — Ajuste do CAG-B aos modelos de Langmuir (a) e Freundlich (b).
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Fonte: Autores (2021).

As Figuras 10a, 11a e 11b mostram isotermas do tipo L (Figura 10a do tipo L, e Figuras 11a e 11b s&o do tipo Li)
sugerindo que, segundo Oliveira (2013) possuem alta afinidade entre adsorvente — adsorbato em baixas concentraces, ou Seja,
a medida que aumenta a concentragéo da solucéo, diminui a disponibilidade dos sitios de adsor¢do. J& na Figura 10b a isoterma
é do tipo H, caracterizando uma superficie com alta afinidade pelo soluto com uma forte interagdo eletrostatica entre adsorvente
e adsorbato, isto é, a remocao do soluto no inicio é muito alta e logo apés o equilibrio € atingido (Porpino, 2009). Essa interagéo
forte, segundo Azevedo (2015), esta relacionada a interagdo molecular das cargas negativas presentes nos grupos funcionais de
superficie do adsorvente e o carater basico do corante Verde Malaquita (catiénico).

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores dos pardmetros dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para a
adsorcdo do Verde Malaquita nos carvdes ativados com NaOH e H3POa.

Tabela 2 - Valores dos parametros para equilibrio segundo os modelos de Langmuir e Freundlich.

MODELO DE A ADSORCAO DO VERDE MALAQUITA
ISOTERMA PARAMETRO CAG-A CAG-B
Qmax (MY/g) 113,9 668,88
Langmuir K (L/mg) 0,0072 0,28357
Radf 0,90 0,80
SOR 90,36 33071,83
N 4,2 1,4
. Kt (mg/g (L/mg)¥m 1,84 241,97
Freundlich Rud? 0.99 0.87
SQR 55,12 21361,55

Fonte: Autores (2021).

Conforme mostra a Tabela 2 o0 modelo de equilibrio que se ajustou satisfatoriamente aos dados experimentais para 0
CAG-A, foi o modelo de Freundlich, apresentando Raq? = 0,99 e valor de n consideravelmente maior que a unidade (n = 4,2).
Essa representacdo satisfatoria dos dados de isoterma para este modelo, indica segundo Marrakchi et al. (2016), que a adsorcéo
do Verde Malaquita ocorreu em maltiplas camadas na superficie heterogénea do CAG-A.

Assim como para 0 CAG-A, para o carvdo ativado com NaOH, o modelo matematico que melhor se ajustou aos dados

experimentais foi o modelo de Freundlich, sugerindo que a adsorc¢éo ocorreu em multicamadas heterogéneas, de acordo com o
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valor de Rqq? = 0,87. Além disso, segundo Islam et al. (2017) o parametro empirico n mede a extensdo da favorabilidade do
processo de adsorcdo, onde a adsorc¢do favoravel pode ser deduzida do valor de n que excede a unidade. Neste estudo, o valor de
n é 1,4 indicando assim uma adsorcdo favoravel para o0 CAG-B. A compara¢do entre as Soma dos Quadrados dos Residuos
(SQR) de cada modelo também foi levada em consideragdo neste estudo, de modo que, quando ocorre maiores valores de Rag?
combinado com valores mais baixos de SQR, melhor é o ajuste do modelo aos dados experimentais (Azevedo, 2015). Logo, o
fato de valor de SQR de Freundlich ser bem inferior ao de Langmuir comprova ser o melhor ajuste para o equilibrio.

Outros estudos de adsorcao do Verde Malaquita como Mohammad et al. (2018), Murthy et al. (2019), Datta et al. (2016),
Marco (2015) dentre outras literaturas também obtiveram valores de n maior que uma unidade, demonstrando uma adsorcao
favoravel. Além disso, os valores de Ks variaram significativamente em virtude das condi¢des de cada processo de adsorcao, no
caso deste experimento o K para 0 CAG-A teve valor de 1,84 L/mg, enquanto que o CAG-B apresentou valor de 241,97 L/mg.

A capacidade maxima de adsorcdo (gmax) do CAG-B foi consideravelmente alta com valor de qmax = 668,88 mg/g e
relativamente alta para 0 CAG-A com valor de gmax = 113,9 mg/g. Cao et al. (2014) obteve um valor de gmax = 568,10 mg/g
utilizando a casca da nogueira, como matéria prima do carvdo ativado, com objetivo de remover corante vermelho brilhante,
Calvete et al. (2010) obteve valor de gmax = 314 mg/g na adsorcdo do corante laranja 16 utilizando carvao ativado da casca do
fruto do pinheiro, Islam et al. (2017) obteve 359 mg/g usando carvéo ativado de rattan para adsorver o azul de metileno. Nota-
se que a capacidade de remocéo de corantes do CAG-B foi superior ao dos outros autores mencionados, evidenciando uma
eficiéncia de tratamento superior.

Uma constatagdo que evidencia a excelente capacidade de adsorcéo esta relacionada aos grupos funcionais presentes na
superficie do CAG-A e principalmente no CAG-B. Esse fator corrobora com os resultados obtidos no FTIR e andlise elementar
(EDS), uma vez que as superficies de ambos os carvdes ativados foram predominantemente de carater 4cido, caracterizado
principalmente pela presenca de grupos carboxilicos, ésteres, fendis, éter, acetila e grupos contendo fésforo como por exemplo

0 acido fosfato.

4.6 Cinética de adsor¢éo
Para conhecer o mecanismo de adsor¢do bem como as etapas limitantes do processo foram ajustados aos dados
experimentais da adsorcao do Verde Malaquita em CAG-A e CAG-B, os modelos cinéticos de Pseudo Primeira Ordem, Pseudo

Segunda Orgem e Difuséo Intraparticula. As Figuras 12a, 12b e 13 mostram os ajustes aos modelos cinéticos.
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Figura 12 — Modelos cinéticos de PPO e PSO para adsorcdo do Verde Malaquita em CAG-A (a) e CAG-B (b).
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Figura 13 — Modelo cinético de DI para adsorcéo do Verde Malaquita para CAG-A (a) e CAG-B (b).
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De acordo com os resultados mostrados na Tabela 3, verifica-se que quanto aos dados experimentais do CAG-B para
adsorcdo do Verde Malaquita, considerando o coeficiente de correlagio Raq? houve um ajuste satisfatorio aos modelos de PPO
(Ragi? = 0,99917) e PSO (Ragi> = 0,99948), além de um bom ajuste ao modelo de DI (Rag?= 0,94967). No entanto, considerando
outros pardmetros como SQR dos trés modelos cinéticos aliado ao R.q?, pode-se afirmar que 0 modelo PSO teve melhor ajuste
dentre os demais.

O fato da adsorcdo do Verde Malaquita em CAG-B ter se ajustado satisfatoriamente ao modelo de pseudo primeira
ordem sugere que parte do processo foi controlado por difusdo através da camada controladora ao redor do adsorvente (Marco,
2015), por outro lado, o fato da PPO ndo ser o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais desse processo, pode ser
atribuido a caracteristicas relacionadas ao tempo de alcance do equilibrio, pois segundo Azevedo (2015), esse modelo é
representado satisfatoriamente em tempos acima de 30 minutos, uma vez que esse estudo contempla tempos abaixo de 30

minutos.
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Tabela 3 — Valores dos parametros para cinética segundo os modelos de PPO, PSO e DI.

MODELOS ~ ADSORCAO DO VERDE MALAQUITA

CINETICOS PARAMETROS CAG-A CAG-B
ge (My/g) 9,94 239,05

Pseudo Primeira ki (min™h) 0,0778 0,0242
Ordem Radi® 0,82255 0.99917

SQR 6,77 374,86

ge (mg/g) 10,62 258,38
Pseudo Segunda k2 (mg/g.min) 0,01058 1,55x10
Ordem Radi® 0,96088 0,99948

SQR 1,49 234,49

C (mglg) 5,77 50,02

e , k: (mg/g.min'?) 0,3596 15,86
Difusdo Intraparticula Rug? 0.89045 0,94967

SQR 0,11 33,52

Fonte: Autores (2021).

Outro fator importante foi o valor de ki, indicando que o equilibrio ndo foi alcangado rapidamente, apresentando valores
de ki =0,0246 min-. Segundo Marco (2015), constante k; descreve a velocidade com que o equilibrio é atingido, ou seja, quanto
maiores forem os valores de ki, mais rapidamente serd alcancado o equilibrio. Yu et al. (2017) utilizou carvao ativado da
biomassa de Taboa para adsorver Verde Malaquita e encontrou ki similar ao deste estudo (k; = 0,0993 min-1).

O ajuste satisfatorio ao modelo de PSO (Rag> = 0,99948 e haixo SQR comparado ao PPO) revela que a etapa que controla
a cinetica total do processo adsortivo do Verde Malaquita pelo CAG-B ¢ a taxa de interagdes eletrostaticas existentes nos sitios
ativos entre adsorvente-adsorvato. Esses resultados corroboram com a analise e classificacdo das isotermas discutidas no topico
anterior para o equilibrio de adsorcéo. Essa forte interacdo quimica apresentada pela PSO entre as moléculas do soluto e os sitios
ativos da superficie do carvdo ativado comprovam os resultados obtidos na caracterizagdo de FTIR e ATG deste estudo,
indicando carater &cido do adsorvente.

Os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e a pseudo segunda ordem, segundo Murthy et al. (2019) ndo sdo
suficientes para identificar o mecanismo de difusdo. Com isto este estudo também ajustou os dados experimentais ao modelo de
Difusdo Intraparticula, obtendo um bom ajuste aos dados do processo. Embora o coeficiente de correlagdo para DI seja Rag =
0,94967 como mostra a Tabela 3, o fato da curva ndo passar pela origem indica que a DI ndo foi a etapa limitante na etapa inicial
do processo (Murthy et al., 2019).

No que tange aos resultados para adsor¢do do Verde Malaquita com o CAG-A, verificou-se que os modelos PPO e DI
nao se ajustaram aos dados experimentais, observando principalmente os baixos valores de Rag? (menores que 0,90), o valor de
SQR (6,77) de PPO que é bem maior que o valor de SQR (1,49) para o PSO, além disso, a capacidade de adsor¢do de PSO (10,62
mg/g) foi quase o dobro em relagdo ao modelo DI (5,77 mg/g).

Desta forma, 0 modelo PSO é o que melhor descreve o processo de adsorcao entre Verde Malaquita e 0o CAG-A. O que
implica dizer que o mecanismo de adsor¢do é descrito como quimissorcdo, envolvendo forcas de valéncia por meio do
compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorbato como forgas covalentes (Bulut, 2008), isto é, o Verde
Malaquita (que é um corante basico, por tanto catidnico) com carga oposta ao CAG-A (carregado negativamente) favorece o
processo de adsorgao. Além disso, considerando o valor de k. = 0,01052 mg/g.min, denota-se que o processo de adsor¢do é lento,
e 0 equilibrio ndo é atingido de forma rapida, pois segundo Marco (2015), a constante k. também indica um fator de escala
temporal, que quanto maior for o valor dessa constante, mais rapido sera atingido o equilibrio.

Resultados analogos foram encontrados em estudos envolvendo a adsor¢éo do Verde Malaquita. Datta et al. (2016)

utilizou um composto ferromagnético, Azaman et al. (2018) utilizando carvéo ativado da casca de coco, Santhis et al. (2010)
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utilizou o epicarpo de Ricinus Communis e Mohammad et al. (2018) utilizando carvao ativado do casco de sementes entre outros

estudos. Em todos esses estudos foram obtidos parametros muito semelhantes ao desta pesquisa.

4.7 Efeito da concentracéo inicial do adsorbato

A Figura 14 mostra os resultados para o efeito da concentracéo inicial do Verde Malaquita para o equilibrio em CAG-

A (a) e CAG-B (b). A remocédo do Verde Malaquita para 0 CAG-A, alcangou valor maximo de adsor¢do em torno de 91,5%

(Figura 14a) diminuindo a porcentagem de remocéo para aproximadamente 78,5% nas trés primeiras concentragdes, enquanto

que pra CAG-B (Figura 14b), o valor maximo atingido foi de aproximadamente 98%, e diminui lentamente para as duas proximas

concentracfes em 97% e 96,8%.

Figura 14 - Efeito da concentracdo inicial para CAG-A (a) e CAG-B (b).
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E possivel observar também ainda na Figura 14 que & medida que aumenta a concentrago inicial aumenta o valor de

ge, Segundo De Souza et al. (2019) isso acontece devido ao aumento do gradiente de massa entre a solugéo e o adsorvente, que

atua como uma forga motriz para a transferéncia das moléculas do corante da solucdo para a superficie do adsorvente. A Figura

15 mostra o efeito da varia¢do de concentracao inicial na capacidade de adsorcéo e na eficiéncia do processo de remocao.

Figura 15 — (a) Verde Malaquita 100 mg/L, (b) apds adsor¢do com CAG-A, (c) apds adsor¢do com CAG-B.

(b) —

Fonte: Autores (2021).
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A porcentagem de remocdo que decresce acentualmente pode ndo estar relacionada as concentragdes iniciais ou ao
aumento dessas, segundo Khan et al. (2012) e Vimonses et al. (2009) isso acontece porque a medida que quantidade de moléculas
do Verde Malaquita aumenta, diminui os sitios disponiveis para a adsorcdo na sua superficie. Observa ainda que tanto CAG-A
como CAG-B aumenta sua eficiéncia de remocdo (no CAG-A a partir de 240 mg/L e no CAG-B a partir de 260 mg/L - Figura
14), podendo ser atribuida a saturagéo da primeira camada em sitios microporosos e inicio de novas camadas a medida que

aumenta a concentracdo do corante.

5. Conclusdo

Este estudo revelou que o caroco do acai é um excelente material precursor para producédo de carvéo ativado, seja com
hidroxido de sddio ou com acido fosférico. Pois em ambas as ativacdes quimicas, as analises de caracterizacdo mostraram que a
superficie dos carvdes obteve 6timas interacbes com o corante Verde Malaquita, em virtude dos grupos funcionais acidos
(mostrados pelo FTIR) e uma composicdo elementar que favoreceu a formacdo desses grupos funcionais (MEV/EDS),
favorecendo o processo de adsor¢do como um todo. Além disso, foi observado através das curvas de ATG que o0s carvGes
apresentaram 6timos comportamentos térmicos. A alta eficiéncia na remoc¢do do Verde Malaquita, sobretudo no processo
adsortivo do CAG-B mostra que as condigdes experimentais em que se deu a adsorc¢ao foram satisfatorios

Com relagdo a cinética e ao equilibrio de adsorcdo, os dados experimentais melhor se ajustaram, respectivamente, aos
modelos de pseudo-segunda ordem e a isoterma de Freundlich tanto para as analises do CAG-B como para o CAG-A, sugerindo
que 0 processo de adsorcao ocorreu em multicamadas. Os valores maximos da capacidade de adsorcéo foram de 113,9 mg/g e
668,88 mg/g para CAG-A e CAG-B respectivamente, comprovando que os adsorventes e as condi¢des experimentais deste
estudo, sdo 6timas opcBes para adsorver este corante.

Vale lembrar que esta pesquisa encontrou limitagcdes na parte experimental sobretudo devido aos equipamentos de
caracterizacdo, mas especificamente na analise de area superficial especifica, demonstrando uma baixa &rea superficial, que ndo
condiz com a eficiéncia na remocéo do corante estudado, sendo possivel constatar que houve algum problema nesta anélise, além
disso o equipamento ndo consegue identificar microporos. Desta forma, recomenda-se que em futuros trabalhos, possam refazer
a analise superficial especifica para ambos os carvGes em equipamento capaz de identificar microporosidade, depois sugere-se
que seja estudado mais especificamente o fato da isoterma de adsorcdo de N, apresentar adsor¢do negativa, verificando o que

levou a um possivel desprendimento do soluto em relagéo a superficie do adsorvente.
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