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Producao de adsorventes utilizando residuo de caja (Spondias mombim L.) para o

tratamento de disruptores endécrinos

RESUMO GERAL

Ha algum tempo, pesquisas vém alertando sobre os danos que os disruptores enddcrinos podem
causar aos ecossistemas. Entre as solugdes existentes para a reducdo dos niveis desse tipo
contaminac¢do, encontram-se os processos de adsor¢do, utilizando carvdes ativados. Baseado
nisso, este estudo objetivou produzir, caracterizar e adsorver o dcido diclorofenoxiacético em
carvoes ativados, oriundos de biomassa residual de caja (Spondias mombin L.). A biomassa de
caja foi analisada sob os aspectos fisico-quimicos e estruturais. Para producdo do carvao
ativado, foi realizado um planejamento fatorial em composicdo 23, completo, com 3 repeti¢des
do ponto central, totalizando 11 experimentos. Foram realizadas diversas andlises a fim de
conhecer as caracteristicas dos carvoes e escolher o melhor para os testes de adsor¢do. Ao final
os carvoes apresentaram elevadas dreas superficiais com predominancia de mesoporos, baixa
densidade, pH de carga zero em torno de 6,88 com predominancia dos grupos 4cidos, sendo
escolhido para o teste de adsor¢do o carvao C10. Os testes de adsorcdo, foram realizados com
as concentracoes de 1,00 mg.L'l, 200,00 mg.L'1 e 500 mg.L'l, diluindo um herbicida comercial,
contendo o 4cido diclorofenoxiacético em agua deionizada, e adicionando 20 mL destas
solucdes com 20 mg de carvao ativado, sob agitacdo a 100 rpm, a 25°C por 24 horas. As
quantificagcdes das concentracdes do 2,4-D foram realizadas por meio de UV/Vis, com leituras
realizadas a 289 nm. Para a cinética, foram utilizadas as isotermas de Langmuir e Freundlich,
além dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, Elovich e
difusdo intraparticula. O carvao ativado adsorveu 84,40 % da concentragdo de 1,00 mg.L'l,
65,34 % da concentracdo de 200,00 mg.L ! e 26,76 % da concentragido de 500,00 mg.L"!. Para
as isotermas de adsor¢do, 0s processos se ajustaram como favordveis, indicando um carvao
homogéneo. Nas cinéticas de adsor¢c@o, os modelos de pseudo-segunda ordem e Elovich se
ajustaram satisfatoriamente para as concentragdes de 1,00 mg.L'' e 200,00 mg.L!, com R?>=
0,97 e 0,98 respectivamente. De forma geral este estudo € de extrema importincia, pois
evidenciou na pratica a potencialidade do carvao ativado de biomassa de caja (S. mombin L.)
em adsorver relevantes quantidades do disruptor enddcrino 2,4-D em meios aquosos.

Palavras chave: Biomassa, carvao ativado, cinética de adsorcdo, saide, meio ambiente.
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Production of adsorbents using yellow mombim residue (Spondias mombin L.) for the

treatment of endocrine disruptors

GENERAL ABSTRACT

For some time, research has warned of the damage that endocrine disrupters can cause to
ecosystems. Among the existing solutions for the reduction of levels of this type contamination
are the adsorption processes using activated carbons. Based on this, this study aimed to produce,
characterize and adsorb the dichlorophenoxyacetic acid in activated carbon, from the residual
biomass of cajd (Spondias mombin L.). The biomass of cajid (Spondias mombin L.) was
analysed under the physical-chemical and structural aspects. For the production of activated
carbon, a factorial design 2* was performed in complete composition, with 3 replications of the
central point, totalling 11 experiments. Several analyses were carried out in order to know the
charcoal characteristics and to choose the best one for the adsorption tests. At the end, the coals
presented high surface areas with predominance of mesopores, low density, pH of zero load
around 6.88 with predominance of acid groups, being chosen for the adsorption test the C10
coal. The adsorption tests were carried out at concentrations of 1.00 mg.L!, 200.00 mg.L! and
500.00 mg.L!, by diluting a commercial herbicide containing dichlorophenoxyacetic acid in
deionized water, and adding 20 mL of these solutions with 20 mg of activated charcoal under
agitation at 100 rpm at 25 °C for 24 hours. The quantifications of 2,4-D concentrations were
performed by means of UV/Vis, with readings performed at 289 nm. For kinetics, the Langmuir
and Freundlich isotherms were used, as well as the kinetic models of pseudo-first order and
pseudo-second order, Elovich and intraparticle diffusion. The activated carbon adsorbed 84.40
% of the concentration of 1.00 mg.L-1, 65.34% of the concentration of 200.00 mg.L!' and 26.76
% of the concentration of 500.00 mg.L!. For the adsorption isotherms, the processes were
adjusted as favourable, indicating a homogeneous coal. In the adsorption kinetics, the pseudo-
second order and Elovich models adjusted satisfactorily for the concentrations of 1.00 mg.L!
and 200.00 mg.L'!, with R>= 0.97 and 0.98 respectively. In general, this study is extremely
important, as it evidenced in practice the potential of activated biomass of caja biomass (S.
mombin L.) in adsorbing relevant amounts of the 2,4-D endocrine disruptor in aqueous media.

Key words: Biomass, activated carbon, adsorption kinetics, health, environment.
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INTRODUCAO GERAL

No decorrer da vida, aprende-se que a dgua € essencial para a manutencdo do
planeta, pois todos os seres vivos que o habitam, necessitam de forma direta ou indireta deste
importante recurso. A 4dgua é necessdria em diversas atividades humanas, o que exigem um
minimo padrdo de qualidade (WRI, 2015). Entretanto, grande parte da agua do planeta vem
sendo contaminada, em maiores ou menores niveis. Dentre as principais formas de
contaminag¢do, encontram-se os despejos de esgotos industriais e domésticos, geralmente com
elevadas cargas organicas e inorginicas, que acabam comprometendo os ecossistemas terrestres
e aquaticos, sejam superficiais ou subterraneos (Silva, Campos e Bohm, 2013; Marques, 2014).
Dentre os residuos com carga organica, encontram-se os disruptores enddcrinos, que sdo
diversas substancias que possuem a capacidade de se acumular nos seres vivos e alterar diversas
fungdes vitais, principalmente em exposi¢oes prolongadas a longos intervalos de tempo (WHO,
2012).

Diante dessa preocupacdo pesquisas vem sendo realizadas a fim de categorizar e
encontrar formas de retirar tais substancias dos efluentes (Bila e Dezotti, 2007; Bohli et al.,
2015). Uma das formas de remog¢do que esta apresentando resultados interessantes, € a adsorcao
utilizando carvdes ativos (Freitas e Bueno, 2014). Vinculado a isso, outra linha de pesquisa que
também avanca € a utilizacdo de residuos agroindustriais destinados a fabricacio destes carvoes
ativos (Guo e Rockstraw, 2007; Franco et al., 2012; Ghaedi et al., 2015). As principais fontes
destes residuos incluem residuos da agricultura, lixo urbano, plantas e madeiras, subprodutos
oriundos do processamento alimenticio e algas aquaticas, sendo tais recursos importantes para
a humanidade, pois podem ser utilizados como fonte de energia alternativa, como também na
obtencdo de subprodutos ou produtos comerciais (Nascimento Filho e Franco, 2015).

Um destes residuos agroindustriais € o residuo gerado a partir do despolpamento de
frutos de caja (Spondias mombim L.). O caja (S. mombin L.) € uma fruta pequena, nativa das
Américas tropicais, pertencente a familia das Anacardidceas, que cresce abundantemente no
Brasil, sendo encontrado em praticamente todo o pais, com exce¢do da regido Sul e em quase
todos os biomas brasileiros (Flora do Brasil, 2016) e mesmo que ainda obtida a partir de um
sistema de producdo extrativista, tem atraido interesse comercial devido as suas caracteristicas
de sabor e aroma e sua qualidade nutricional (Mattietto e Matta, 2011), gerando grandes

quantidades de residuo.
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Assim como acontece com diversas outras biomassas vegetais, residuais de
processos agroindustriais, o carvao ativado é de baixo custo de obtengdo e com processos
tecnoldgicos adequados podem alcancar indices eficientes de adsor¢do, sendo duplamente
interessante para o meio ambiente, tanto no tratamento de efluentes, evitando graves
contaminagdes e doencas, como na utilizacio de residuos que outrora eram jogados
indiscriminadamente em lugares inapropriados (Nurchi e Villaescusa, 2008; Sud, Mahajan e
Kaur, 2008; Martins et al., 2015).

Baseado em todo este contexto, este trabalho de Tese, foi dividido em quatro artigos
cientificos, que objetivam desde a construcdo de um referencial bibliografico para elucidar
teorias e facilitar o planejamento de producdo de carvoes ativados utilizando biomassas
vegetais, que pode ser verificado no Artigo I, passando por dados de caracterizagdo da biomassa
de caja (S. mombin L.), no Artigo II. Mostrando-se também informacdes sobre a producio e
caracterizacdo dos carvoes ativados produzidos a partir dessa biomassa, no Artigo III e por
ultimo o Artigo IV a aplicagdo pratica através de testes de adsor¢do do 4cido
diclorofenoxiacético em meio aquoso, utilizando carvao ativado produzido a partir da biomassa

de caja (S. mombin L.).
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ARTIGO I - DISRUPTORES ENDOCRINOS EM AGUAS DESTINADAS A
ATIVIDADES HUMANAS E SEU TRATAMENTO COM ADSORVENTES
PRODUZIDOS COM RESIDUOS VEGETAIS: UMA REVISAO

RESUMO

Ha algum tempo pesquisadores vém tentando alertar sobre os perigos que os disruptores
enddcrinos e sua imensa gama de substancias e produtos, podem causar nos ecossistemas. Com
a escassez hidrica que vem ocorrendo ao longo dos anos, serd cada vez mais necessario
reutilizar dgua, e que se ndo receber o tratamento adequado, serd o principal vetor de
contaminacgdes de disruptores enddcrinos para a humanidade. Baseado nisso, este trabalho
objetivou construir uma revisdo de literatura abordando a problemdtica dos disruptores
enddcrinos, além da capacidade e vantagens que as biomassas vegetais possuem para a
producdo de adsorventes e como podem auxiliar na remocao destas substancias. Principalmente
por conta da variada quantidade de biomassas precursoras, processos € métodos empregados,
gerando uma quantidade imensa de adsorventes com caracteristicas distintas e propicias para
adsorver disruptores especificos. Ao escrever esta revisdo ficou claramente nitida a
preocupacido em como a problemdtica estd evoluindo e que diversas pesquisas ja alertam a
comunidade cientifica, para tal finalidade. Além disso, trata-se de um assunto atual e de extrema
importancia para diversas dreas de conhecimento, como diversas engenharias, atuando nos
processos fisicos, quimicos e bioldgicos para resolver este sério problema da relacio homem —
meio ambiente, bem como satde publica.

Palavras chave: biomassas vegetais, adsorcdo; saiide puiblica; humanidade.

ABSTRACT

For some time, researchers have been trying to warn of the dangers, which endocrine disrupters
and their immense range of substances and products can cause in ecosystems and for humanity
itself. With the water scarcity we are experiencing, it will be increasingly necessary to reuse
water, which if not properly treated will be the main vector of contamination of endocrine
disrupters for humanity. Based on this, this work aimed to construct a literature review about
the capacity and advantages that the vegetal biomasses have to produce adsorbents, and how
they can help in the treatment of water, in the fight against the endocrine disrupters, mainly due
to its variation of precursor materials, processes and methods employed, generating an immense
quantity of adsorbents with distinct and propitious characteristics for specific deregulators. This
review also serves to praise that many researchers have been developing adsorbents for some
years and that some of them are proving to be promising. In writing, this review the concern
about how things are evolving and trying to alert the scientific community has become clear. In
addition, it is a current subject of extreme importance for several areas of knowledge, such as
engineering work in the physical, chemical and biological processes to solve this severe
problem of the man-environment relationship.

Key words: Vegetable biomass, adsorption; public health; Future of humanity
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INTRODUCAO

Desde muito cedo aprende-se em casa e na escola que a dgua € essencial para a
manutencao da vida no planeta, pois todos os seres vivos que nele habitam, necessitam de forma
direta ou indireta, deste recurso. Entretanto, frequentemente visualiza-se nos veiculos de
comunicacdo, noticias de que grande parte da &4gua, considerada potdvel, estd sendo
contaminada por diversos tipos de residuos, sejam sélidos, liquidos ou ambos, e com isso ocorre
uma diminui¢do desta ji escassa quantidade. Além disso, a dgua € necessdria em diversas
atividades humanas e que exigem um minimo padrdo de qualidade, onde a mesma auxilia na
manutencao e constante evolucdo das atividades humanas (WRI, 2015).

Dentro do grupo de pesquisa do Laboratério de Quimica de Biomassa - LQB, da
Universidade Federal de Campina Grande - UFCG, frequentemente sdo gerados debates sobre
as principais formas de contaminagdo da dgua e como solucionar tais problemas. Dentre eles
encontram-se os despejos de esgotos industriais e domésticos nos corpos hidricos, os chamados
efluentes, que normalmente contém elevadas cargas orginicas e inorginicas, que acabam
comprometendo os ecossistemas terrestres e aquaticos, sejam superficiais ou subterraneos
(Silva, Campos e Bohm, 2013; Marques, 2014). Nos residuos com carga organica encontram-
se os disruptores endocrinos, que sdo diversos grupos de substincias quimicas naturais ou
artificiais, que possuem a capacidade de se acumular nos seres vivos e através de concentragdes
muito baixas (ug.L™! a ng.L''), alterar diversos sistemas e fungdes vitais dos organismos,
principalmente em longos intervalos de tempo.

As principais fontes de disruptores enddcrinos incluem residuos da agricultura,
como defensivos quimicos, da pecudria, como remédios e hormonios, além do lixo urbano e
industrial, como restos de remédios, produtos de higiene pessoal e ambiental. Diante dessa
preocupacao diversas pesquisas caminham para encontrar formas de retirar tais disruptores dos
efluentes (Motta et al., 2011; Machado et al., 2015; Nascimento Filho e Franco, 2015). Dentre
os métodos que vem sendo utilizados tém-se a adsor¢do com uso de carvdes ativos, que
conseguem agir numa gama maior de substancias em diferentes estados fisicos, como gases,
sOlidos ou liquidos (Freitas e Bueno, 2014) com a utilizacdo de residuos para a producio destes
adsorventes (Guo e Rockstraw, 2007; Franco et al., 2012; Ghaedi et al., 2015).

O carvao ativo produzido a partir de residuos agroindustriais é de baixo custo de
obtencdo e, com processos tecnoldgicos adequados, pode alcangar indices eficientes de

adsor¢do, sendo amplamente interessante para o meio ambiente, para a saide coletiva e
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ferramenta atuante nas engenharias, principalmente nos tratamentos de efluentes, evitando
graves contaminacdes e doengas, bem como tornar processos mais eficientes com a reciclagem
de algumas substancias que podem ser novamente utilizada nos processos. Estes residuos se
tratados com tecnologia adequada, podem ser transformados em recursos importantes para a
humanidade, pois além de auxiliar no tratamento de contaminag¢des dos disruptores enddcrinos,
podem ser utilizados como fonte de energia alternativa, na obtenc¢do de subprodutos ou produtos
comerciais na propria industria (Nascimento Filho e Franco, 2015). Além disso a utiliza¢ao
desses residuos, que outrora eram jogados indiscriminadamente em lugares inapropriados, e
que podem ser transformados em novos produtos, inclusive nas préprias industrias, onde
complementam diversas operacdes industriais (Nurchi e Villaescusa, 2008; Sud, Mahajan e
Kaur, 2008; Martins et al., 2015) o que é um grande beneficio para a humanidade.
Considerando-se a importancia e a viabilidade técnica da utilizacdo de residuos
agroindustriais para a transformacdo de adsorventes, esta revisdo objetiva fortalecer as bases
cientificas da utilizacdo deste material nos tratamentos de disruptores enddcrinos, abordando
pontos cruciais para a compreensdo da problemaética ainda desconhecida pelo publico em geral

sobre este grupo de contaminantes, seus vetores, acoes e possibilidades de solucdo.

DISRUPTORES ENDOCRINOS: CONCEITOS E COMO AGEM?

A Organizacdo Mundial da Saide (OMS) define disruptores enddcrinos como
agentes exdgenos que sdo capazes de alterar a sintese, secre¢do, transporte, recep¢do, agao ou
eliminacdo dos hormonios naturais do corpo, inclusive de fetos em formacao (WHO, 2012).
Eles sdo responsaveis pela manutencao das fungdes normais dos organismos, como reproducao,
desenvolvimento e comportamento (USEPA, 1998), onde atuam mimetizando, estimulando ou
inibindo a produ¢do dos hormonios naturais (Tulane University, 2015).

Estes compostos sdo encontrados em produtos farmacéuticos, produtos de uso
pessoal, defensivos quimicos, antioxidantes, plésticos, agentes tensoativos € em diversos
produtos industrializados (Reis Filho, Aratjo e Vieira, 2006), bem como acumulado nas
proprias estagdes de tratamento de 4gua, e até mesmo em 4guas subterraneas, rios e lagos (Bila
e Dezotti, 2007), onde alguns sdo secretados na urina e fezes dos animais, na forma de
esteroides, oriundos do sistema enddcrino (Tapiero, Nguyen-Ba e Tew, 2002) em quantidades
baixissimas como pg.L ' e ng.I'!, mas que ao se acumularem podem causar graves problemas

a curto ou longo prazo.
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Ferreira (2012), afirma que vdrias sdo as substancias classificadas como disruptores
enddcrinos, como por exemplo: substancias naturais (fitoestrogénios), substancias quimicas
sintéticas (alquilfendis, pesticidas, ftalatos, bifenilas policloradas e bisfenol A), estrogénios
naturais (17B-estradiol, estrona e estriol) e estrogénios sintéticos (17a-etinilestradiol), usados
em métodos anticoncepcionais (Ferreira, Cunha e Kling, 2006; Reis Filho, Araijo e Vieira,
2006), bem como novos compostos que sdo sintetizados e descarregados no ambiente com
consequéncias ainda desconhecidas pela ciéncia. Alguns autores estimaram hd alguns anos mais
de 80.000 compostos quimicos produzidos pelo homem, que sejam de uso corrente € por isso
se encontrem nos efluentes, assim como os seus produtos de degradacdo (Kolpin et al., 2002;
Lee, Peart e Svoboda, 2005; Baker e Hardiman, 2014), que infelizmente vem agindo nos
animais, plantas e seres humanos, e que devem ter aumentado significativamente nos ultimos
anos, por conta do aumento da populacdo, do consumo de produtos industrializados, dos
despejos de efluentes ndo tratados ou tratados de forma inadequada e da sintese de novos
produtos. Um fator que deve ser adicionado a problematica dos disruptores enddcrinos € que
muitos ja foram encontrados em alimentos ja processados (Lu et al., 2015).

Entretanto como mencionaram Reis Filho, Aratjo e Vieira (2006) o problema ja era
antigo hd mais de 10 anos atrds e a primeira hip6tese sobre os efeitos dos disruptores enddcrinos
foi levantada na década de 1980, com a observacao de caracteristicas femininas em machos de
aves coloniais da regido dos Grandes Lagos (EUA-Canada) expostos a defensivos quimicos por
empresas agricolas, sendo o mesmo fendmeno relatado em populacdes de jacarés de lagos da
Flérida (SETAC, 2000), bem como Katsu et al. (2007; 2010) revelaram a mesma problemaética
em diversas espécies de peixes, anfibios e répteis.

Castro (2010), fez uma relevante pesquisa bibliografica sobre o assunto em nivel
mundial e compilou estudos onde hormonios foram encontrados em dguas superficiais em todo
o planeta, como por exemplo na Alemanha em concentracio variando de 0,1 ng.L"!a 3,5 ng.L
!, no Japdo variando de 0,6 ng.L "' a 94 ng.L"! e nos Estados Unidos 0,27 ng.L."'a 2,82 ng.L'e
no Brasil em estacdes de tratamento de dgua, concentragdes variando de 6 ng.L™'a 40 ng.L!,
evidenciando que o problema afeta paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Huerta et al.
(2016), ao realizarem uma andlise de varredura na parte do Rio Segre, Espanha, que recebe
despejos de uma estacdo de tratamento de dgua e encontraram 44 residuos farmacéuticos nas
categorias de analgésicos e anti-inflamatérios (7), antibidticos (7), agentes anti-helminticos e
antiplaquetérios (2), bloqueadores de célcio (3), diuréticos (3), histamina e inibidores de H1 e

H2 (1), reguladores de lipidios (5), drogas psiquiatricas (11), glicocorticoide sintético (1),
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tranquilizante (1) e agentes bloqueadores beta (3), embora algumas em pequenas quantidades,
mas que se acumularam no lodo e nas dguas do rio.

Fernandez e Olea (2014), alertam que estas substancias podem acometer criangas
que no futuro vao ser pais ou maes, podendo transmitir caracteristicas indesejdveis pela
absor¢do dos disruptores nessas fases e levar a um grande problema de saide publica mundial
(Castro-Correia e Fontoura, 2015). A OMS alerta para problemas nos seres humanos como
aceleracdo da menopausa nas mulheres, problemas nos sistemas hormonais e reprodutivos
masculino e feminino, bem como a formacao de genes defeituosos e até mesmo carcinomas.
Outros estudos afirmam a ac¢do dos disruptores agindo na obesidade (Choi et al., 2014),
fertilidade (Baker e Hardiman, 2014), problemas cardiovasculares (Kirkley e Sargis, 2014)
deficiéncias neuro-comportamentais (Bellanger et al., 2015), dentre outras, citadas por Tapia-
Orozco et al., (2016), em todo o planeta (Munier et al., 2016).

Preocupados com tudo isso, 6érgdos governamentais buscam encontrar solucdes
para diminuir e até mesmo eliminar tais substancias dos efluentes, pois caso nio se consiga
remové-los, serd invidvel a reutilizacdo da dgua e consequentemente o problema da escassez
hidrica se agravard. Por conta disto, diversos pesquisadores, estdo tentando encontrar técnicas
efetivas para a remog¢do destas substancias e evitar todos os inconvenientes causados. Dentre
estas solucdes, a adsor¢do com carvao ativo vem ganhando destaque (WHO, 2012; Aquino,

Brandt e Chernicharo, 2013; Sousa, 2015).

DISRUPTORES ENDOCRINOS: COMO ELES CHEGAM AO MEIO AMBIENTE?

Como citado anteriormente, a principal via de contaminag¢do dos disruptores
enddcrinos sdo os efluentes, estes quando nao tratados adequadamente e despejados em locais
inapropriados acabam por contaminar o solo e os corpos hidricos. Para a humanidade, além da
importancia do funcionamento das fung¢des vitais, a 4gua € empregada em variadas atividades,
que dependem de parametros que garantam uma qualidade minima necessdria para sua
utilizacdo. Atividades como a agricultura, pecudria, industriais, producao de energia e higiene,
sd0 essenciais para essa manutengdo e constante evolugdo da vida do homem (WRI, 2015),
embora estas atividades também sejam responsdveis por sérias contaminacdes ao meio
ambiente.

Von Sperling (2006), em um estudo, relatou valores médios de 4gua no planeta, em

torno de 97% nos oceanos, 2,9% nao oceanica, 1,91% nas geleiras, 0,098% em fontes
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subterraneas, 0,01646% nos lagos, 0,00366% compondo a umidade do solo, 0,00095% na
atmosfera, 0,00009% nos rios e 0,00007% como componente corporal dos organismos vivos.
Entretanto o autor enaltece que os dados sdo discrepantes e muitas vezes sdo retransmitidos
com erros, € que ¢ bastante dificil reportar valores exatos, sendo estes estatisticamente mais
aproximados, mesmo apresentando mais de 100%, pois segundo a conclusdo do autor, e 0 que
¢ perfeitamente aceitdvel, as transformacdes da d4gua no planeta sdo complexas e extremamente
dinamicas, o que com certeza deve mudar com o tempo e as agdes do homem.

O senso comum, formado pelas noticias que circulam nas midias, além de uma
compilagdo de estudos organizado pelo World Resources Institute em 2015, afirmam que como
parte importante desta complexidade e dinamismo, a populagdo humana espalhada pelo planeta,
que cresce rapidamente (em alguns paises sem controle), estd alterando de forma negativa a
qualidade e quantidade da dgua no planeta. Estas alteracdes passam por poluicdo da atmosfera
com gases nocivos, contaminacdo com produtos quimicos no solo e nas dguas superficiais e
subterraneas, que quase sempre estdo acompanhadas pela presenca dos disruptores enddcrinos,
estdo causando grandes desequilibrios em diversos ecossistemas (WRI, 2015).

Somados a isso, segundo estimativas do mesmo instituto, até 2025, 3,5 bilhdes de
pessoas podem passar por problemas graves de escassez de dgua, pela falta de qualidade e
quantidade. Segundo alguns 6rgdos governamentais uma das alternativas para minimizar a
escassez hidrica € a reutilizacdo da dgua, principalmente dos efluentes que sdo produzidos pelas
pessoas nas cidades e nas industrias e que normalmente sdo despejados em solos, rios e mares,
ap6s serem tratados adequadamente. Mas até que ponto estes efluentes serdo tratados? O
tratamento incorreto pode agravar a propagacdo de contaminacdes oriundas de disruptores
enddcrinos, caso essa dgua reutilizada contenha presenca destas substancias, mesmo em
pequenas quantidades, conforme j4 mencionado.

No Brasil, um dos maiores reservatérios de dgua doce do mundo, a legislacdo
regulamenta através de normas e resolugdes, como a NBR 9800 de 1987, que os efluentes sdo
residuos liquidos provenientes de atividades industriais € domésticas, onde variam conforme o
tipo de indistria onde sdo gerados, podendo conter cargas de compostos organicos, inorganicos
ou de ambos, até certos limites. Os efluentes com cargas organicas, como por exemplo dejetos
animais e humanos oriundas dos esgotos, restos de alimentos, sangue e animais provenientes
de industrias alimenticias e abatedouros, dentre outros, favorecem o desenvolvimento de
microrganismos que competem diretamente com os habitantes do ecossistema aqudtico pelo

oxigénio dissolvido, alterando a chamada demanda bioldgica de oxigénio - DBO (Von Sperling,
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2005). Ja os efluentes com concentragdes de cargas inorgéanicas, como exemplo oriundos da
metalurgia e siderurgia, curtumes, e o doméstico, dentre outros, podem alterar as propriedades
fisicas e fisico-quimicas da d4gua, como a modifica¢do do pH, turbidez, salinidade e até mesmo
se acumular nos organismos, retardando ou inibindo processos bioldgicos (Grady Jr e Lin,
1980; Giordano, 2004).

Esta legislacio (NBR 9800 de 1987), também regulamenta que as industrias
desenvolvam atividades para determinar a capacidade do impacto que seus efluentes podem
ocasionar, devido a composicao dos mesmos. Caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do
efluente industrial sdo varidveis com o tipo de industria, por isso, o efluente liquido pode ser
solivel ou com sélidos em suspensdo, com ou sem coloragdo, organico ou inorganico, com
temperatura baixa ou elevada (ICLEI, 2015). Além disso o Brasil dispde da Resolucao 357 de
2005, alterada em 2009 e 2011, que dispde sobre a classificacdo dos corpos de dgua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condicdes e padrdes de
lancamento de efluentes. Ambas as alteragdes compactuam com uma diminui¢cdo do impacto
ocasionado pela polui¢cdo dos corpos hidricos e enfatizam o reuso de dguas devidamente
tratadas pelas pessoas, contribuindo para diminuicio da escassez, como um problema ja
alertado h4 muitos anos. Entretanto, como pode ser visualizado, no Brasil, apresenta legislacoes
de 1987, 2009, 2011, todas anteriores ao problema que foi trazido a tona pela WHO em 2012,
alguma coisa pode acontecer de errado.

Por conta desta problematica, fiscalizacOes por parte do governo, cobranca da
sociedade civil organizada e ONG’s, passou-se a cobrar novas leis, novas solugdes para que se
diminuam as emissdes de efluentes com residuos contaminantes ou que 0 mesmo passe por
efetivos tratamentos. O tratamento adequado e o reaproveitamento viraram um importante
marketing ambiental para as industrias, principalmente para as empresas do setor agroindustrial,
que além da enorme quantidade de efluentes gerados, também produzem grandes quantidades
de residuos sélidos (Dias, 2007; ICLEI, 2015).

Com esta cobranca houve também uma valorizacao destes residuos por meio do seu
aproveitamento tecnologicamente adequado, que tem sido incentivado cada vez mais, uma vez
que podem contribuir para a redu¢@o da poluicdo, bem como permitir a valorizagdo econdmica,
tornando-os subprodutos comerciais (Camili, 2007), o que casou juntamente com a necessidade
das pesquisas sobre os disruptores enddcrinos, vindo a ser uma linha de pesquisa dos
académicos de variadas dreas, a fim de resolver ou minimizar vdrios problemas, como a

diminui¢do de residuos contaminantes no meio ambiente e o tratamento de efluentes utilizando
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os residuos transformados em adsorventes para reutilizacdo da 4gua (Reis Filho Aratjo e Vieira,

2006; Fernandez e Olea, 2014).

DISRUPTORES ENDOCRINOS: RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS COMO
ADSORVENTE, POSSIVEL SOLUCAOQ?

Em uma defini¢do geral e simplista, residuo € tudo aquilo que € descartado, que ndo
¢ aproveitado nas atividades humanas. Geralmente é produzido em atividades industriais,
comerciais, residenciais, recebendo comumente o nome de lixo. Nas atividades industriais,
principalmente nas agroindustriais, sdo gerados muitos residuos, como os vegetais € animais, 0
que compdem uma grande quantidade de biomassa que é descartada todos os dias, e que por
falta de conhecimento técnico adequado para sua reutilizacdo, deixam de ser aproveitadas em
diversas outras atividades, como extracdo de estabilizantes, de enzimas, alimentacado humana e
animal e em um dos focos desta revisdo, a producdo de adsorventes, evitando o seu acimulo e
diversos tipos de poluicdes (Farinas et al., 2008; Castro e Pereira Jr, 2010; Menezes et al., 2012;
Almeida, 2013; Honorato et al., 2015).

Dentre os residuos agroindustriais, destaca-se a biomassa residual oriundos de
vegetais como cascas, frutas, bagacos, sementes, galhos e carocos que geralmente sdo
descartados em operacdes de selecao ou pré-tratamento destas matérias-primas, como também
em diversas fases da fabricagio, ou até mesmo em supermercados (Evangelista, 2001). E
perfeitamente vidvel a producdo de adsorventes com estes materiais, principalmente por conta
do baixo custo, possibilidade de eficiente recuperacdo do adsorvato e de regeneragcdo do
adsorvente, pois recentemente, a adsorcao com carvao ativo tem atraido consideravel interesse
de pesquisadores (Nurchi e Villaescusa, 2008; Sud, Mahajan e Kaur, 2008; Martins et al., 2015;
Ghaedi et al., 2015; Bohli et al., 2015).

O foco da presente pesquisa foi biomassa vegetal, por estes residuos exigirem pouco
processamento para aumentar a sua capacidade de adsor¢do, pois alguns ja foram desidratados,
secos, cortados, prensados, entre outros processos, como por exemplo temos o lodo de fébrica
de papel, madeiras, bagacos de palmeiras, diversos tipos de sementes e graos, residuos de esgoto
seco, macro algas verde, cinza de casca de arroz, dentre outros, que inclusive j4 foram
exploradas pela sua viabilidade técnica para remover contaminantes através de estudos
académicos (Sousa et al., 2010; Sun, Wan e Luo, 2013; Huang et al., 2015; Saygili, Giizel e
Onal 2015).
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Além do mais, estes residuos sdo constituidos por macromoléculas como
substancias hdmicas, lignina, celulose, hemicelulose, proteinas e pectina (Motta et al. 2011),
onde estas apresentam grupos funcionais como tiol (‘SH), sulfato (OSO3H), carbonila (>C=0),
carboxil (COOH), amina ((NH>), amida (CONH>), hidroxil ((OH), fosfato (OPOsH;) dentre
outros, sendo esses grupos funcionais apontados como os principais responsdveis pela
eficiéncia da adsorcao (Demirbas, 2008; Sud, Mahajan e Kaur, 2008).

Segundo Foust et al. (1982), a adsor¢cdo envolve a transferéncia de constituintes,
que podem ser gases ou liquidos, de um fluido para a superficie de um sélido. Atkins e Paula
(2011), relatam que a substancia adsorvida denomina-se adsorvato, enquanto o material que
adsorve é chamado de adsorvente ou substrato. Essa ligacdo das particulas da substancia a
superficie solida do adsorvato, pode ocorrer tanto fisica, quanto quimicamente (Guo e
Rockstraw, 2007). Para isso, pode-se usar carvoes ativos, que sdo bastante utilizados devido a
sua alta capacidade de adsor¢do de poluentes organicos e inorganicos (Northrop, Flagan e
Gavalas, 1987; Schimmel, 2008; Franco et al., 2012).

A adsorcdo fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo entre as
moléculas da substincia a ser tratada e a superficie do adsorvente sdo maiores do que as forcas
de atracdo entre as proprias moléculas da substancia (Nunes, 2009). Como exemplo, pode-se
citar o processo de adsorcdo de um liquido tirbido (com particulas em suspensdo), onde as
moléculas da substancia serdo adsorvidas a superficie porosa do adsorvente, formando
multicamadas, estabelecendo um equilibrio entre a parte adsorvida (particulas) e o restante que
permanecerd na fase liquida (substancia filtrada).

Na adsor¢do quimica ha o envolvimento de interagdes quimicas, principalmente por
diferencas de cargas elétricas entre a substancia adsorvida e o sélido adsorvente (carvao ativo).
Devido a transferéncia de elétrons ocorrem ligacdes quimicas entre o adsorvato e o adsorvente,
formando uma monocamada (Mezzari, 2002). Como exemplo, pode-se citar o processo de
adsorc¢do de um liquido carregado de metais pesados com cargas elétricas negativas (Pb, Cu,
Cr e Ni), e um adsorvente que foi ativado com cargas elétricas positivas (+), onde as moléculas
da substancia a ser adsorvida ligam-se a superficie do adsorvente, pela diferenca das cargas,
ficando o liquido livre das cargas negativas, no caso os contaminantes.

Para testar as forcas dos referidos processos de adsorcao sdo construidas curvas que
correlacionam o equilibrio entre a concentra¢do do adsorvato e a concentragdo das particulas
adsorvidas no substrato, a uma dada temperatura (Felder e Rousseau, 2005), utilizando-se

alguns modelos matemdticos para esta correlacio, sdo as chamadas isotermas de adsor¢do (Di
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Bernardo e Dantas, 2005), onde as equacdes mais utilizadas para testar a adsor¢ao de carvoes
ativos, por conta de também medir as dreas superficiais destes carvoes e testar as monocamadas
ou diversas camadas que podem ocorrer no processo de ativacdo, utilizam-se os modelos de
Freundlich, Langmuir e BET (Schneider, 2008).

O modelo de Freundlich prediz de forma precisa os dados de ensaios de adsor¢ao
de carvdes (Di Bernardo e Dantas, 2005). Este modelo considera o sélido heterogéneo, ou seja,
possuindo diversos pontos ativos de adsor¢do, ao passo que a aplicagdo é baseada em uma
distribuicdo exponencial para caracterizar sitios com diferentes energias adsortivas (Fernandes,
2008; Niedersberg, 2012).

Para o modelo de Langmuir aceita-se que a adsor¢do ocorre em monocamada, todos
os sitios possuem a mesma energia adsortiva € a mesma € reversivel, ndo ocorrendo interacao
entre as moléculas adsorvidas e os sitios vizinhos, sendo uma adsorcdo € independente
(Niedersberg, 2012). Segundo o mesmo autor, o modelo de BET representa uma
complementacdo ao modelo de Langmuir, assumindo a possibilidade de que uma camada é
capaz de produzir sitios de adsor¢ao por sobreposi¢ao de camadas. Dessa forma, cada molécula
adsorvida na superficie do adsorvente proporciona outro sitio, para uma nova camada de
moléculas, e assim por diante (Clark, 2010).

Como pode ser observado, as interacdes entre o adsorvato e o substrato sdo
complexas, embora exista a possibilidade de predicdo de comportamentos através da
modelagem matematica. O carvao ativo a ser utilizado nestes processos € um material
predominantemente de carbono, com porosidades desenvolvidas de tamanhos variados, o que
possibilita uma grande 4rea superficial interna (Felder e Rousseau, 2005), com alta capacidade
de agregar substancias em diferentes estados fisicos em seu interior, sendo um importante
clarificador, desodorizador e purificador de liquidos e gases (Freitas ¢ Bueno, 2014). Ele €
obtido através da queima controlada de diversos materiais em variadas temperaturas, evitando
a carbonizacio total e consequentemente a perca dos poros, sendo que tudo isso depende da
estrutura predominante do material inicial. Apds ou antes dessa queima, ele pode ser ativado
quimicamente com particulas positivas ou negativas, através de reagentes quimicos ou
fisicamente com a exposi¢do prolongada da biomassa a gases inertes (CO2 e Nz), sendo
encontrado como produto final, nas formas de p6 ou granulado (Mucciacito, 2006).

Por conta do processo utilizar altas temperaturas e reagentes quimicos, alguns
carvoes ativos ainda possuem elevado custo, por isso, estudos com materiais adsorventes de

baixo custo, geralmente oriundos de residuos industriais e com alta capacidade de adsor¢do tem
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ganhado crescente atencdo, em diversas pesquisas (Franco et al., 2012; Islam et al., 2015; Njoku
et al., 2015), principalmente aqueles oriundos de agroindustrias (Grijalba et al., 2015).

A potencialidade da utilizacdo dos carvoes ativos € muito variada, demonstrando
sua importancia para o desenvolvimento de diversos setores. Como ja foi mencionado, eles sdao
usados em processos nos quais se deseja separar, remover ou purificar substancias de um fluido
ou géds, principalmente nas inddstrias alimenticias, bebidas, farmacéuticas, quimicas,
tratamento de ar e d4gua (Mucciacito, 2006) e mais recentemente na remocao de disruptores
endocrinos (Freitas e Bueno, 2014).

ApO6s a biomassa ser devidamente preparada, ela pode receber a ativagao fisica, que
consiste basicamente em um processo de oxidacdo do carvao e ocorre quando o material €
submetido a altas temperaturas, que variam entre 800°C a 1000°C com baixo teor de oxigénio
e mantendo a queima controlada para evitar a carboniza¢do. A ativacdo acontece quando €
injetado no material, vapor de dgua, ar ou didxido de carbono. Nesse processo ocorrem reagoes
e a formacgdo de gases, efeito das reagdes existentes entre os agentes ativantes € o carbono
(Kawamura, 2000).

Os residuos também podem ser ativados quimicamente, onde consiste em misturar
a matéria-prima a uma solucdo de agente quimico ativante e carbonizar a mistura resultante na
auséncia de oxigénio. O produto carbonizado € resfriado e lavado. As temperaturas utilizadas
estdo normalmente na faixa de 400°C a 1000°C e as substancias mais utilizadas como agente
quimico ativante sdo cloreto de zinco, cloreto de ferro, sulfeto de potdssio, tiocianato de
potdssio, acido sulfurico, hidréxido de sédio, cloreto de célcio e acido fosférico, que podem

conferir caracteristicas acidas ou basicas (Khalili et al., 2000).

DISRUPTORES ENDOCRINOS: QUAIS AS PERSPECTIVAS?

Diante da problematica da contaminagdo dos efluentes, mencionadas no decorrer

desta revisdo, principalmente com os disruptores enddcrinos, além das mais diferentes formas
e do acimulo de alguns tipos de residuos agroindustriais no meio ambiente, e suas
possibilidades de transformacao, € importante questionar, e quais as perspectivas para o futuro?
Diversos sdo os trabalhos realizados nos tltimos anos com carvao ativo oriundo dos

mais variados residuos agroindustriais, conforme pode ser visualizado na Tabela 1, visando a
producdo, caracterizagdo e compara¢ao com outros carvoes, ja comerciais, indicando ser uma

linha de pesquisa crescente e de interesse académico e industrial, conforme mencionaram Hue
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Wang (2016), os materiais vegetais utilizados em “biossor¢des”, conforme os autores

denominam, pode ser a solugd@o tecnoldgica adequada para o problema, utilizando-as como

formas complementares de outros tratamentos, sejam de forma secunddria ou tercidria no

processo de tratamento de efluentes ou até mesmo de 4gua ja consideradas tratadas (Chaukura

et al., 2016).

Tabela 1. Pesquisas cientificas utilizando diferentes residuos agroindustriais para producdo de
carvao ativo ao longo dos ultimos anos

Estudo

Residuo

Objetivo

Rossner, Snyder e Knappe,
(2009)

Sousa et al., (2010)

Franca et al., (2010)

Mussatto et al., (2010)

Wen et al., (2011)
Foo e Hameed, (2012)

Souza et al., (2012)
Carrier et al., (2012)
Djilani et al., (2012)
Ioannou e Simitzis, (2013)

Roman et al., (2013)

Silva e Tavares, (2013)

Silva e Pires, (2014)
Barros et al., (2014)
Baccar et al., (2014)

Sales et al., (2015)
Arampatzidou e Deliyanni,
(2016)

Loffredo, Castellana e Taskin,
(2016)

Essandoh et al., (2017)

Llorach-Massana et al., (2017)

Fibra de coco

Fibra de coco
Graos de café

Residuo cervejeiro

Lodo
Casca de jaca

Cascas e bagacos de
laranja
Bagaco de cana

Graos de café,
meldo e laranja
Oliveiras prensadas
(oleaginosa)
Girassol

Acai

Pupunha
Cascas de abacaxi
Torta de oliva.

Sabugo de milho
Casca de batata

Graos de café, casca
de améndoa

Switch Grass

Partes de planta de
tomate

Adsor¢ao de compostos
farmaceéuticos.

Adsorcao de metais pesados.
Caracterizar e comparar a eficiéncia
com outros tipos de carvao.
Caracterizar oS componentes
ligninicos.

Purificacdo de formaldeido gasoso.
Caracterizar e comparar a eficiéncia
com outros tipos de carvao.
Adsor¢ao de cromo.

Caracterizar e comparar a eficiéncia
com outros tipos de carvao.
Adsorver nitrophenol.

Comparar com um  carvao
comercial.

Comparar processos de
transformac¢do da matéria prima em
carvao.

Caracterizar e comparar a eficiéncia
com outros tipos de carvao.
Adsorcao de cobre.

Adsorcao de chumbo.

Remoc¢do de disruptores como
ibuprofen e naproxen.

Caracterizar e produzir carvao ativo.
Remocao de disruptor enddcrino
bisphenol-A.

Eliminar pesticidas e estrégenos de
estacdo de tratamento de dgua.
Remocgao de disruptores enddcrinos
em meio aquosos (MCPA e 2,4-D).
Producgdo e caracterizagdo do carvao
ativado.
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Em resumo do que foi mostrado na Tabela 1, pode-se discorrer importantes
comentdrios sobre os resultados de alguns trabalhos citados em relacdo as taxas de adsor¢ao
para fons metdlicos considerados toxicos, como por exemplo Sousa et al. (2010) que
verificaram em carvdes ativos produzidos a partir de fibras de coco e ativados com NaOH,
elevadas eficiéncias de adsorcdo para cddmio (Cd**), que variaram de 92,6 % a 99,9 % em pH
5,0 a 25 °C. Em outro estudo de Souza et al. (2012), utilizando carvdo também ativado com
NaOH oriundo a partir de residuos de cascas e bagacos de laranja, também foi constatado
eficiéncia na adsor¢ao de cromo III (Cr203) na ordem de 90 % a 98 %. Em outro estudo Sales
et al. (2015) verificaram em carvao ativado com ZnCl; produzido com sabugo de milho e
testado para adsorcao dos corantes alaranjado G (AG) e azul de metileno (AM), eficiéncias pelo
modelo de Langmuir de 95 % (AG) e 97 % (AM) e pelo modelo de Freundlich, de 90 % (AQG)
e 95 % (AM).

E tratando-se de outros grupos de substancias He et al. (2016), mencionaram que
um adsorvente produzido a partir de celulose extraida de residuos vegetais, adsorveram 82,8 %
de tetraciclina e 85,9 % de sulfametazina. Baccar et al. (2014), mencionaram que conseguiram
adsorver 90,45 % de ibuprofen utilizando carvao ativado a partir de torta de oliva apds extracao
do 6leo. E recentemente Hu e Wang (2016), utilizando um adsorvente feito a partir de celulose
obtida ap0s a extracdo do 6leo de linhaca, mencionaram adsor¢ao de aproximadamente 100 %
de amoxicilina.

Em relacdo a drea superficial e outras caracteristicas que definem o carvao como
um adsorvente versdtil e eficiente, Gao et al. (2011) produziram carvdo ativado com
(NH4)>HPO4 utilizando palha de arroz e mencionaram valores de drea superficial aparente de
1.154 m?.g"!, volume total do poro de 0,670 cm®.g"! e a capacidade maxima de adsorgdo de
129,5 mg.g™!, evidenciando a grande capacidade que este material possui em adsorver diferentes
tipos de substancias em qualquer fase.

Como evidencia-se em alguns pontos deste trabalho, as utilizagdes de residuos
agroindustriais vém ganhando destaque e suporte cientifico nas dreas da engenharia e sua
aplicabilidade em variados tratamentos, inclusive no de disruptores enddcrinos, estd evoluindo
e apresentando eficiéncia, além de transformar residuos que eram descartados, em um novo

produto importante para diversas industrias.
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CONSIDERACOES FINAIS

A problemadtica da presenga de disruptores enddcrinos para os seres vivos € real e
ficou evidenciado pelo principal 6rgio de saide do mundo e pelos diversos estudos. Percebe-
se também que vém surgindo muitos estudos com foco na caracterizacdo de matérias primas
vegetais, principalmente as origindrias de processos agroindustriais, sendo o seu potencial
elevado, para transformagdo em adsorventes, por conta das diversas possibilidades de tipos de
matérias-primas, de baixo custo, além de comparativos com carvoes comerciais e entre
diferentes tipos que podem ser produzidos, por conta das diferentes biomassas, temperaturas,
métodos de ativacdo, tipos e concentracdes de cargas iOnicas e diferentes tipos de substancias
a serem adsorvidas.

Nesta revisao ficou claramente explicita, a acdo dos pesquisadores pela quantidade
de revisoes feitas na América do Norte, Latina, Europa e paises asidticos, tentando abordar a
problemadtica sob diferentes pontos de vista, com focos regionais ou globais, mas todos
demonstrando sérias preocupagdes em como as coisas estdo evoluindo e tentando alertar a
comunidade cientifica.

Além disso, por se tratar de um assunto atual e de extrema importancia para diversas
areas de conhecimento, como a aplicacdo de engenharias aos processos fisicos, quimicos e
bioldgicos, este estudo pode ser um “starter” de ideias para a academia, para resolver este sério

problema da relacio homem — meio ambiente.
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ARTIGO II - CARACTERIZACAO DE BIOMASSA DE CAJA (Spondias mombin L.)
PARA PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO

RESUMO

Grandes quantidades de biomassas vegetais sdo geradas diariamente e ndo sio aproveitadas por
falta de tecnologias adequadas. Baseado neste contexto, este estudo teve como objetivos realizar
andlises de caracterizagdo fisico-quimica e estrutural em biomassa de carocos de caja (Spondias
mombin L. — Anacardiaceae), para avaliar o seu potencial para fabricacdo de carvao ativado. A
biomassa de cajd apresentou massa especifica real = 0,12 g.cm’! e aparente = 0,14 g.cm™!, pH
= 3,1, teor de 4gua = 8,51 %, teor de cinzas = 5,19 %, teor de matéria volatil = 6,64 %, carbono
fixo = 91,71 % e extrativos totais = 34,20 %, além de lignina total = 37,69 %, holocelulose =
66,66 %, celulose = 54,22 % e polioses = 12,44 %. Nas andlises térmicas, diversos componentes
se degradam em temperaturas superiores a 300 °C, principalmente os componentes
lignoceluldsicos. As micrografias do MEV mostraram que a biomassa possui poucos poros
naturais e o infravermelho identificou variados componentes, como dgua, 4cidos e os
componentes lignoceluldsicos. Por conta destes constituintes e do teor de cinzas e carbono fixo,
além dos processos térmicos, a biomassa de caja € um material interessante para a fabricacdo
de carvao.

Palavras-chave: Componentes lignoceluldsicos. Andlises térmicas. Infravermelho.

ABSTRACT

Large amounts of plant biomass generated daily and not harnessed for lack of adequate
technologies. Based on this context, this study aimed to perform physical-chemical and
structural characterization of biomass of cajad (Spondias mombin L. — Anacardiaceae), to
evaluate its potential for the production of activated carbon. The biomass of cajd had real
specific mass = 0.12 g.cm™! and apparent = 0.14 g.cm™, pH = 3.1, water content = 8.51 %, ash
content =5.19 %, volatile matter = 6.64 %, fixed carbon =91.71 % and total extractives = 34.20
%, in addition to total lignin = 37.69 %, holocellulose = 66.66 %, cellulose = 54,22 % and
polioses = 12.44 %. In thermal analyses, several components degrade at temperatures above
300 °C, mainly the lignocellulosic components. SEM micrographs showed that biomass has
few natural pores and infrared has identified various components such as water, acids and
lignocellulosic components. Because of these constituents and the ash and fixed carbon content,
besides the thermal processes, caja biomass is an interesting material for the production of coal.

Keywords: Lignocellulosic components. Thermoanalytical techniques. Infrared.

INTRODUCAO

Em uma defini¢do simplista, residuo € tudo aquilo que € descartado, que ndo €

aproveitado nas atividades humanas. E gerado em atividades industriais, comerciais e
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residenciais, recebendo comumente o nome de lixo, onde nestes sdo gerados grandes volumes
dos mais variados residuos, como partes de plantas, cascas, frutas, bagacos, sementes, galhos,
caules e caro¢os, madeiras, subprodutos oriundos das etapas do processamento alimenticio e
até mesmo algas. Tudo isso representa uma quantidade de biomassa vegetal consideravel que é
desperdicada todos os dias por falta de conhecimento técnico para sua utilizacdo, mas que
poderiam ser aproveitadas em diversas operagdes, como extracao de estabilizantes, de enzimas,
alimentacdo humana e animal, produc¢do de adsorventes, sendo transformados em novos
subprodutos ou produtos que podem ser utilizados nas préprias indudstrias ou até mesmo
comercializados, gerando renda a partir do que era considerado lixo, evitando acimulos em
locais inapropriados e diversos tipos de polui¢do, doencas e, ainda assim, no final de alguns
processos que nao degradam toda a biomassa, produzir energia [1-5].
Neste contexto, diversos estudos ja demonstraram as possibilidades de as biomassas
serem transformadas em adsorventes (carvao ativado), principalmente por conta do baixo custo
de aquisi¢do, possibilidade de eficientes recuperagdes do adsorvato e de regeneracdo do
adsorvente [6-10]. Estes residuos exigem pouco processamento para aumentar a sua capacidade
de adsorcdo, afinal, alguns ja foram desidratados, secos, cortados, prensados, entre outros
processos, como, por exemplo, o lodo de fabrica de papel, pds de madeiras de serrarias, bagacos
de frutos de palmeiras e oleaginosas, diversos tipos de sementes e graos, residuos de esgoto
seco, macroalgas verdes, cinza de casca de arroz, dentre muitos outros, € que vém sendo
explorados pela sua viabilidade técnica para remover diferentes tipos de contaminantes [11-14].
Dentro destas biomassas vegetais, encontram-se os caro¢os da cajazeira (Spondias
mombin L.), fruta muito utilizada para a fabricacdo de sucos em todo o Brasil. Pertencente a
familia Anacardiaceae, € originaria da regido tropical do continente americano, incluindo o
Brasil, sendo encontrada amplamente distribuida em quase todos os Biomas do Brasil [15];
conhecida por diversos nomes, como taperebd na regido Norte, cajd-mirim e imbuzeiro na
regido Centro-Oeste e Sudeste, dentre outros nomes ao longo do pais [16]. Os frutos da cajazeira
(S. mombin L.) sdo muito apreciados pelo excelente sabor, aroma e cor de sua polpa, tendo
grandes perspectivas de crescimento no mercado interno e externo anunciadas ao longo dos
anos, mesmo com seu cultivo ainda de forma silvestre [17,18]. Além disso, apresentam boas
caracteristicas agroindustriais, com rendimento de polpa em média de 50% e suas
caracteristicas quimicas, como o Brix de 11°, bem como um importante papel na satide humana,

contribuindo para o fornecimento de dgua, energia, sais minerais, vitaminas (principalmente A
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e C), fibras e carotenoides, importantes para uma boa manuteng¢do das atividades celulares como
agentes antioxidantes [17, 19, 20].

Com todas estas caracteristicas que chamam atencao para os beneficios de consumo
e economia local, possibilidade de processamento de diversos derivados e consequentemente
da quantidade de residuos de caji (S. mombin L.) que podem ser gerados e em virtude dos
poucos usos deste residuo. A transformacgdo de carvao ativo se torna uma opcao, ainda que
acanhada, para tal fim, conforme j4 demonstram alguns estudos, como o de Oliveira et al. [21],
que transformou a biomassa de caja (S. mombin L.) em um adsorvente para remocdo de
albumina em soro de leite bovino, e recentemente Fiuza et al. [22], que desenvolveram carvao
ativo a partir destes residuos com ativacdo fisica com CO; para diversas finalidades.

Baseado neste contexto, este estudo teve como objetivos realizar caracterizacdes
fisico-quimicas e estruturais em residuo de carogo de caja (S. mombin L.) oriundo da producao
de polpa de frutas, verificando sua possibilidade de uso para produgdo de carvao ativado, além
de comparar com outras biomassas, facilitando a reproducdo e comparagao de estudos futuros

que abordem esta temadtica.

MATERIAL E METODOS

PREPARO E CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

Os carogos de caja (S. mombin L.) foram adquiridos em uma fébrica de polpas de
frutas na cidade de Esperanca, Paraiba - Brasil. Foram lavados para a retirada de sujidades mais
grosseiras, como restos de polpa e cascas. Posteriormente foram secos em estufas por 48 horas,
a 85 °C, para a retirada e padronizacdo da umidade, proveniente do despolpamento, evitando
acoOes fermentativas de microrganismos.

Os carocos foram ftriturados em moinho de martelo e caracterizados
granulometricamente, segundo a NBR NM248 [23]. Além da caracterizacdo granulométrica,
foram realizadas as andlises de densidade aparente e real [24], pH [25], teor de 4gua [26], teor
de cinzas [27], teor de voléteis [28], teor de carbono fixo, extrativos totais [29], lignina soltivel
[30, 31], celulose e polioses [32, 33].

Parte das amostras foram encaminhadas para a realizacdo de anélises térmicas com
o objetivo de conhecer e avaliar o comportamento da massa e da entalpia em relacdo a

temperatura, conforme detalhadas abaixo. Também foram realizadas anélises de espectroscopia
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no infravermelho com a transformacao de Fourrier — FTIR e microscopia eletronica de
varredura — MEV, utilizando-se um aparelho TM 1000 HITACHI®, usando uma tenso de 15

kV em diferentes ampliacdes.

ANALISES TERMICAS

Foram realizados em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL.min! e sob razio
de aquecimento de 10 °C.min"! para todas as técnicas empregadas. Para a técnica de TG,
utilizou-se uma termobalanca Shimadzu®, modelo TGA-50H, por meio da qual as andlises
foram realizadas em modo dindmico com programacao de temperatura de 25 °C até 900 °C.
Para DSC, foi realizado estudo dos eventos endotérmicos e exotérmicos em um calorimetro
Shimadzu®, modelo DSC-50, e programacdo de aquecimento de 25 °C até 450 °C. E para a
técnica de DTA, foi utilizado o modelo DTA-50, da Shimadzu®, com programacio de

temperatura de 25 °C até 900 °C.

ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM A TRANSFORMACAO DE
FOURRIER - FTIR

A obtenc¢do dos espectros na regiao do infravermelho foi feita utilizando o sistema
Shimadzu IRPrestige-21 com transformada de Fourrier, ao longo de um intervalo de 400 cm’!

—4.000 cm’!, a partir de um sedimento de brometo de potassio (KBr).

RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZACAO GRANULOMETRICA, DENSIDADES APARENTE E REAL

Na caracterizagdo granulométrica que pode ser observada na Tabela 1, tém-se
rendimentos maiores nas primeiras peneiras com 2,00 mm (54,14 %) e 1,41 mm (17,94 %). O
material que ficou retido na peneira de 2,0 mm ndo foi incorporado nas amostras para as outras
andlises por tratar-se de um material bastante grosseiro e heterogéneo, sendo descartado
também do processo de produgdo do carvao, a fim de ser obtido um carvao mais homogéneo

possivel.
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Tabela 1. Andlise granulométrica e densidades aparente e real da biomassa de caja (S. mombin

L)
2,00 1,41 0,84 0,420 0,17 Densidade Densidade
Material mm mm mm mm mm aparente real
% g.cm’!

Biomassa de

caid 54,14 17,94 9,04 12,61 5,61 0,123 0,137

A andlise granulométrica nao obedece a um padrdo comum, se comparado com a
literatura. Em alguns estudos, o rendimento vai diminuindo conforme diminui-se o tamanho da
malha das peneiras, em outros, como por exemplo Lacerda [34], ao analisarem caracteristicas
quimicas, bioquimicas e fisico-quimicas de torta de mamona para o aproveitamento na
alimentacao animal, mencionaram rendimentos crescentes conforme diminuia-se a dimensao
da peneira, em 1,68 mm = 1,03 %, 1,19 mm = 1,49 %, 0,84 mm = 2,46 % e 0,33 mm = 19,30
%. J4 Nobre et al. [35], ao avaliarem as caracteristicas de precursores de carvdo ativado
produzido a partir de serragens de macaranduba (Manilkara huberi (DUCKE) A. Chev. —
Sapotaceae), mencionaram valores bem préximos de 0,42 mm = 30,29 %, 0,25 mm = 31,99 %,
0,14 mm = 25,12 %.

Embora os resultados ndo obede¢cam a um padrao, todos os autores ressaltam que o
tipo de equipamento utilizado na moagem (moinhos de faca, martelo, extratores tipo prensas),
se os processos foram realizados a quente ou frio, o tipo de tecido e espécie de origem da
biomassa, podem interferir nos tamanhos das particulas, o que consequentemente interfere na
comparacao com outros estudos, sendo apenas uma andlise para conhecimento de sua propria
amostra.

Em relacdo as densidades aparente e real (Tabela 1), os valores obtidos sdo bem
inferiores se compararmos com outros materiais, evidenciando que esta biomassa € bastante
leve. Comumente, a literatura especializada menciona resultados para estas andlises em
biomassas vegetais de residuos madeireiros e ndo de outras partes vegetais. Como € o caso de
Friederichs et al. [36], que avaliaram a densidade em madeira de bracatinga (Mimosa scabrella
Benth. — Fabaceae) e mencionaram varia¢des de 0,507 g.cm™ 2 0,622 g.cm™.

Muitos sdo os fatores que influenciam nestas caracteristicas, principalmente os
edafocliméticos e os morfoldgicos, sendo possivel nos mesmos materiais, oriundos de locais
diferentes do vegetal, serem encontrados valores distintos. Entretanto, o valor encontrado neste
estudo indica que a biomassa possui um rendimento baixo para a produgdo de carvao, Neves et

al. [37] afirmam que é desejdvel que o material apresente densidade acima de 0,500 g.cm™ para
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ser transformado em carvao, pois quanto maior esta varidvel, maior serd a massa final de carvao

obtida.

pH, TEOR DE AGUA, CINZAS VOLATEIS, CARBONO FIXO E EXTRATIVOS

Em relacao ao pH, o valor encontrado foi de 3,1 e pode ser visualizado na Tabela
3. A explicagdo para este valor pode estar no residuo da polpa do fruto que é acida e possui pH
proximo a £ 2,90, e mesmo sendo os carogos despolpados, lavados e secos em estufa, os tecidos
tendem a manter intrinsicamente liquidos celulares da polpa, que ndo sdo removidos durante o
despolpamento e secagem branda, o que influencia para o pH ser dcido e muito préximo do

encontrado na polpa de frutos in natura ou congeladas [38].

Tabela 3. Caracterizacdo de diversos componentes do carogo de cajad (S. mombin L.) que
interferem na sua qualidade e comportamento para transformagdo em carvao ativado

Teor de Teor de Teor de matéria Teor de Teor' de
, . L. . extrativos
Amostra pH agua cinzas volatil carbono fixo .
totais
%
Biomassa 5 |+ ¢ 5 5.19 6.64 91.71 34.20
de caja

O teor de agua encontrado foi de 8,51 %, possivelmente por tratar-se de um carogo
de um fruto despolpado e seco em estufa. Macédo et al. [39], avaliando diversas matéria-prima
com potencial da cadeia produtiva de etanol, mencionou que a macatba (Acrocomia aculeata
(Jacq.) Lodd. ex Mart. — Arecaceae) apresenta teor de d4gua em torno de 7,80 %, ja Lacerda
[34], ao realizar andlises fisico-quimicas na torta de mamona (R. communis L.), menciona
valores préximos a 8,5 % e ainda acrescentam que diferencas nesta varidvel ocorrem por conta
da variedade, local de cultivo e forma de extragdo.

Ainda em relagdo ao teor de 4gua de outros materiais precursores de carvao ativado,
Orsini [40] reporta valor de 8,86 % para graos de café (Coffea ardbica L. — Rubiaceae);
tratando-se de materiais com caracteristicas madeireiras, Salas-Enriquez et al. [41],
caracterizando diversos tipos de bambos (Guadua amplexifolia J. Presl. — Bambusoideae) para
producdo de carvao ativado, mencionaram valores de 8,1 %; e Yu et al. [42], estudando
serragem misturada de Pinus, 3,80 %. Como pode ser percebido, existe grande variacdo nos
teores de dgua de diferentes biomassas vegetais, dependendo basicamente do tipo de tecido e o

pré-processamento que a biomassa teve.
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Para a varidvel cinzas, que neste estudo apresentou valor de 5,19 %, Lacerda et al.
[34] compararam seu trabalho com outros e mencionaram valores que variaram de 2,37 % a
12,11 %; ja Macédo et al. [39] mencionaram teores na faixa de 6,34 %. Em outros estudos,
Borges et al. [43], avaliando carvao ativado a partir de residuo de madeiras mistas, mencionou
teor de cinzas de 1,1 % e Brito et al. [44] teor de 9,58 %.

Em relacdo aos compostos volateis, McKendry [45] define que é a parte da
biomassa que evapora por aquecimento, ou seja, pode ser quantificado medindo-se a fracdo de
massa da biomassa que volatiliza durante o aquecimento de uma amostra padronizada e
previamente seca, em atmosfera inerte, até temperaturas de aproximadamente 850 °C. Neste
estudo, o precursor apresentou 6,64 %. Posteriormente, temos o teor de carbono fixo;
representado pela massa restante apds a libertacdo de compostos volateis, a biomassa de caja
apresentou 91,71 %. O percentual desta varidvel estabelece a quantidade de calor gerado, onde
quanto maior o percentual, mais lentamente a biomassa ird queimar [46].

Em relacdo aos extrativos totais, a biomassa de caja apresentou 34,20 %. Nobre et al.
[35] mensuraram 7,36 % de extrativos na madeira da macaranduba; e Labegalini [47] reportou
20,89 % na torta de pinhdo manso (Jatropha curcas L. — Euphorbiaceae). O teor de extrativos
totais estd intimamente relacionado a presencga de diversos tipos de compostos que sdo extraidos
em solventes organicos € em dgua. Nessa extracdo sdo extraidos compostos como terpenos,
lignanas, estilbenos e flavonoides, além de gorduras, ceras, dcidos graxos, dlcoois, proteinas,
sais, esteroides e hidrocarbonetos de baixa massa molecular, por conta da dupla extracio
realizada em solventes organicos e posteriormente na dgua, onde estes componentes podem

influenciar nas caracteristicas do carvao [48, 49].

TEOR DE LIGNINA TOTAL, CELULOSE E POLIOSES

Na Tabela 5, podem ser visualizados os teores dos componentes lignocelulésicos,
que sdo os principais componentes estruturais das biomassas e que determinam caracteristicas
como resisténcia e flexibilidade, sendo a lignina o principal elemento de resisténcia das células

vegetais, estando diretamente relacionado com o crescimento secundario [50].

Tabela S. Caracteristicas lignocelulésicas da biomassa de caja (S. mombin L. para
transformacdo em carvao ativado

Teor de lignina total Teor de Teor de Teor de
Amostra g holocelulose celulose polioses
%
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Biomassa de

> 36,69 66,66 54,22 12,44
caja

O teor de lignina total apresentou o valor de 36,69 %. Em outro estudo, Labegalini
[47] mencionou teor de 21,81 % para torta de pinhao manso; Nobre ef al. [35] mencionaram
teor de 33,47 % para o ipé e 34,68 % para a macaranduba, valores bem préximos aos
encontrados neste estudo. Alguns detalhes para essas outras biomassas € que a torta de pinhdo
manso € uma mistura de sementes, fibras e polpa; e o ip€ e a magaranduba sao caules de arvores,
naturalmente ricas em parede vegetal primdria e secunddria, contendo maiores quantidades
desses constituintes.

A lignina é uma macromolécula fendlica altamente complexa, sendo, depois dos
componentes celuldsicos (holocelulose e celulose), a substincia organica mais abundante nas
plantas, sendo constituida basicamente por trés grupos de &dlcoois de fenilpropanoides, o
coniferil, cumaril e sinapil, sintetizados a partir da rota de metabdlitos secundérios do 4cido
cindmico e chiquimico [50,51, 52].

Para a composicio de carboidratos da biomassa de cajd, o maior teor constituinte
foi a holocelulose com 66,66 %, seguida pela celulose com 54,22 % e as polioses com 12,44
%. Macedo et al. [39] mencionaram que a torta de mamona apresenta 12,59 % de celulose e
Labegalini [47] mencionou que o pinhdo manso apresenta 42,98 % de celulose e 26,20 % de
polioses. Nobre et al. [35] relataram que a madeira do ipé€ apresentou 69,05 % de holocelulose
e a magaranduba 69,41 %.

A celulose contém quimicamente a celobiose como unidade fundamental, a holocelulose
contém grupos hidroxilas os quais sdo responsdveis pela absorcao da umidade e pelas ligacdes
de hidrogénio, entre diversos constituintes. As polioses ou hemiceluloses sdo macromoléculas
em cuja composicdo podem aparecer condensados em propor¢cdes variadas com diversas
unidades de agicares como xilose, manose, glucose, arabinose, galactose, 4cido galactour6nico,
dcido glucourdénico e 4cido metilglucor6nico, sempre em ramificacdes, formando
verdadeiramente uma rede de sustentacdo que aporta o crescimento primdrio, secundario dos
tecidos vegetais, por isso materiais madeireiros tendem a apresentar valores superiores em
relacdo a torta de mamona ou pinhdao manso [50, 53]. Assim como a lignina, os componentes

celulésicos da biomassa de caja foram semelhantes aos de materiais madeireiros.

ANALISES TERMICAS
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O perfil do comportamento térmico das amostras pode ser observado na Figura 2 a
partir das curvas TG, DTA e DSC. Nas curvas TG (Figura 1-1a, Tabela 6), observa-se que o
primeiro estdgio de perda de massa para a biomassa ocorre abaixo de 100 °C e esté relacionado
com a evaporacdo da umidade (4dgua livre) e materiais voléteis [41, 54, 55]; esta observacdo é
concordante com o conteddo de dgua e matéria volatil presente na Tabela 3. Esses eventos
podem ser confirmados quando analisados os picos endotérmicos observados nas curvas DSC
do material, os quais ocorrem na mesma faixa de temperatura vista na TG, correspondendo a

fusdo da dgua livre presente nas biomassas [41, 56].
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Figura 1. (1) a) Andlise de TG, b) anélise de DTA e (2) Anélise de DSC da biomassa, sob

atmosfera de 50 mL.min"! de N» e razdo de aquecimento de 10 °C.min".

A partir da observacdo da curva TG da biomassa, observa-se que esta apresenta o
segundo evento iniciando acima de 200 °C, que pode estar relacionado a decomposi¢do do
conteddo de polioses (hemicelulose), uma vez que esse processo ocorre entre 220 °C - 315 °C
[41, 57, 58].

A curva TG da biomassa de caja apresentou trés etapas principais dentre as quais a
terceira etapa foi considerada como a principal, que ocorreu entre 322,47 °C e 382,60 °C, com
maior perda de massa, de 46,51 % (Tabela 6), que pode estar relacionada com o processo de
decomposi¢do da celulose presente na matéria, o qual ocorre entre 315 °C e 400 °C, como
também de ligninas que se degradam em temperaturas mais altas, que devido ao seu contetido
aromdtico degradam-se termicamente de forma lenta e gradual, contribuindo de maneira

importante para o rendimento do carvao [41, 56, 57, 58].
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Tabela 6. Eventos de perda de massa observados nas curvas TG da biomassa de cajd (S. mombin

- Eventos Tonset (°C) Tendset (°C) % de Perda de massa
1 47,18 63,72 4,23
2 240,04 262,32 7,42
3 322,47 382,60 46,51

Nas curvas DTA (Figura 1b) da amostra observa-se picos exotérmicos acima de
300 °C, que estd relacionado ao fendmeno de degradacdo da matéria, o que pode ser
correlacionado com os achados termogravimétricos. Mais precisamente acima de 400 °C, os
picos exotérmicos sao mais intensos, € é nessa temperatura que ocorre a decomposi¢do total da
matéria e sua carbonizacio, o que € esperado de matérias-primas vegetais com alto teor de
carbono fixo em sua composicao (Tabela 3), o que estd relacionado a porcentagem residual da
matéria ao final da andlise de TG, assim como a eliminacdo total dos componentes
hemicelulose, celulose e ligninas, conforme mencionam Salas-Enriquez et al. [41]. Quando
analisamos sob o ponto de vista da entalpia (AH) os eventos exotérmicos que ocorrem acima
de 400 °C nas curvas DTA, a biomassa de caj4 apresenta entalpia de 1,43 kJ.g™!.

A partir destas andlises, definiu-se que para a carbonizacdo da biomassa de caja
para a fabricacdo de carvao ativado seriam utilizadas temperaturas superiores a 300 °C e
inferiores a 700 °C, pois assim seriam degradados alguns componentes e se manteriam outros,

que influenciam na qualidade do carvao.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

Na Figura 2, pode ser visualizada, na amplia¢ao de 1000x, a estrutura da biomassa
de cajad apresentando poucos poros e de forma heterogénea, com predominancia de
cristalizacdes de polissacarideos. A auséncia de poros naturais em abundancia € algo
inicialmente ruim, mas espera-se que com ativagdo quimica e carbonizagdo controlada possa
ser aumentada a sua quantidade e variabilidade, pois essas caracteristicas sdo de extrema
importancia para o processo de adsorc¢ao.

Micrografias utilizando o MEV sdo essenciais para estudos de caracterizagdo de
materiais, pois permitem conhecer visualmente os arranjos microestruturais, sendo possivel

ampliar em alta definicdo a estrutura do material analisado [59]. Alguns materiais naturalmente

Ja apresentam grande quantidade de poros, como € o caso de Almeida et al. [60], que
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verificaram em MEV de cana-de-aguicar a presenca de diversos macroporos naturais, com areas

superficiais bem pequenas.

> 1000x 15KV - Image AUG 17 2016 11:46
80 pm 4] 268 um BSD Fuil CC1E

Figura 2. Micrografia da biomassa de carogo de caja (S. mombin L.), na ampliagdao de 1000x.

ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM A TRANSFORMACAO DE
FOURRIER - FTIR

Outra técnica utilizada para um maior € mais completo conhecimento da
composi¢ao da biomassa é o FTIR. Na Figura 3, pode-se observar a conformacgao dos picos de
acordo com a absorbancia e, assim, estimar a possibilidade de presenca de diversos grupos
funcionais presentes na biomassa, o que pode ser associado aos diversos componentes presentes
nesta. Baseado nos valores destes picos, de forma geral, a biomassa € constituida de dgua

(3320), acidos (2919 e 2856) provenientes da polpa restante na estrutura celular interna,
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componentes responsaveis por sabor e aroma caracteristicos da fruta (1746), lignina (1601,

1508, 1448) e os componentes celuldsicos (1313, 1221, 1145, 1096 e 1027).
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Figura 3. Espectro na regido do infravermelho no p6 de carogo de caja (S. mombin L.).

Praticamente todas as andlises de infravermelho em biomassas vegetais
apresentam picos semelhantes, principalmente por conterem grandes proporcoes
lignoceluldsicas nas bandas entre 1400 e 1600 com a presenca de anéis aromaticos € em 3400
ligacdes O-H, indicando a presenca de dgua, conforme verificou Calixto [61] ao analisar FTIR
em biomassas de feijao vagem, palha de milho e bagaco de cana-de-agicar, com picos bastante
semelhantes aos encontrados na biomassa de cajd, uma ou outra divergéncia de valor d4-se por
conta do equipamento, presen¢a de umidade na amostra ou no sal utilizado na prensagem e até

mesmo forma e forga utilizadas na prensagem da “pastilha”.

CONCLUSAO

Ao serem verificados os resultados e comparados com a literatura, percebe-se que
o carogo de S. mombin L. € uma importante biomassa nao aproveitada para a produgdo de carvao
ativado, principalmente por conta das caracteristicas lignoceluldsicas, dgua e cinzas
compativeis com a maioria das biomassas destinadas para tal finalidade, principalmente as
madeireiras. Embora possivelmente ndo apresentard um bom rendimento, por conta de sua

baixa densidade, além de possuir naturalmente poucos poros. Espera-se que, com os
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tratamentos adequados de ativacdo e carbonizacgdo entre 300 °C e 700 °C, possa ter estas
caracteristicas melhoradas.

As andlises térmicas MEV e FTIR evidenciaram semelhangas a diversas outras
biomassas, com alguns componentes se degradando em temperaturas superiores a 100 °C,
sendo a celulose e seus componentes em temperaturas superiores a 300 °C, com finalizacdo da
carbonizacdo ocorrendo sempre acima de 400 °C. Apresenta como constituintes gerais dgua,
dcidos responsdveis por sabor e aroma e componentes lignoceluldsicos, assim como em outras

biomassas.
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ARTIGO III - PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE CARVOES ATIVADOS
PRODUZIDOS A PARTIR DE CAROCO DE CAJA (Spondias mombin L.)

RESUMO

Caja (Spondias mombin 1L.) é uma darvore nativa das Américas tropicais, encontrada em
praticamente todo o Brasil. Suas frutas sao drupas de sabor exético que agrada a um grande
publico consumidor. Seu processamento gera grandes quantidades de residuos e uma maneira
de reutilizd-los € através da transformac@o em carvao ativado. Com base neste contexto, este
estudo teve como objetivos produzir e caracterizar carvdes ativados fabricados a partir de
biomassa de caja (Spondias mombin L.). O experimento foi realizado em arranjo fatorial 23
completo, em composi¢cdo central com trés repeticoes do ponto central. Eles foram
caracterizados: rendimento de carbonizacdo, lavagem e teor de cinzas; densidade real e
aparente; pH de carga zero; grupos acidos e basicos de Boehm; drea de superficie BET, area de
superficie de Langmuir, drea de superficie externa e drea de microporo; volume de microporos;
tamanho de microporo; adsor¢do de nitrogénio, espectroscopia de raios-X e microscopia
eletronica de varredura. No final do estudo, a interag@o entre fatores ndo foi significativa para
a maioria das variaveis, sendo significativa apenas as varidveis rendimento de carbonizacao (P
<0,01), lavagem (P < 0,05) e cinzas (P < 0,01), apenas para a varidvel temperatura. Os carvoes
ativados tiveram um rendimento de carbonizag¢do que variou de 34,11 % para o carvao 4 a 68,63
% para o carvio 6, densidade aparente e real entre 0,16 g.cm®a 0,18 g.cm®e 0,19 g.cm®a 0,23
g.cm®, pH de carga zero, média de 6,88, com predominancia de grupos 4cidos de Boehm, sendo
GLactonicos > GFendlicos > GCarboxilicos. Os carbonos ativados apresentaram alta drea
superficial BET, que variaram de 740,72 m?.g"! no carvdo 3 a 1037,57 m*.g"!, para o carvio 4,
sendo classificados como mesoporos por ter tamanho médio de particula de 68,16 A. Os carvoes
4 e 10 adsorveram as maiores quantidades de nitrogénio (380,59 cm®.g!' e 379 cm’.g"'). O
processo de ativacdo com ZnClz e a carbonizagdo mudaram completamente a estrutura da
biomassa do cajd, com a formagdo e homogeneizacgao de poros.

Palavras-chave: Biomassa vegetal. Residuo. Ativacdo quimica. Adsor¢do de nitrogénio. Area
superficial.

ABSTRACT

Mombim (Spondias mombin L.) is a native tree of the tropical Americas found in practically
the whole Brazil. Its fruits are drupe of exotic taste that pleases a large consumer public. Its
processing generates large amounts of waste and one way to reuse it is through the
transformation into activated carbon. Based on this context, this study had as objectives to
produce and characterize activated carbons from cashew. An experimental design performed in
23 central composition with three repetitions of the central point. They went characterized: yield
of carbonization, washing and ash content (%); actual and apparent density (g.cm?); zero charge
pH; Boehm acidic and basic groups, (mEq.g'); BET surface area, Langmuir surface area,
external surface area and micropore area (m2.g'); volume of micropores (cm’.g”
"; micropore size (A); X-ray spectroscopy by energy dispersion and scanning electron
microscopy micrographs. At the end of the study, the interaction of factors was not significant.
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Activated carbons had an average yield of over 50%, low density, medium zero load pH of
6.88, with predominance of Boehm acidic groups. Activated carbons presented high surface
area, classified as mesopore.

Keywords: vegetable biomass; waste; chemical activation; nitrogen adsorption; surface area.

INTRODUCAO

O caja (Spondias mombin L.) é uma arvore que chega a aproximadamente 30 m de
altura, pertencente a familia Anacardiaceae, nativa das Américas tropicais, sendo encontrado
em praticamente todo o Brasil, com excecdo da regido Sul'. Suas frutas sdo drupas ovoides
com mesocarpo pouco carnoso e de cor amarelo alaranjado quando maduro, com casca fina e
lisa®. Grande parte de sua producio é obtida a partir de sistemas extrativistas que, juntamente
com os fatores climaticos, dificultam as estimativas atualizadas de produgdo e se concentra
principalmente na regido Nordeste do Brasil, com destaque para os Estados da Paraiba, Ceara
e Bahia®.

Entretanto, € estimado informalmente nestes Estados safra de mais de 2 milhoes de
toneladas por ano, em uma area de mais de 300 mil hectares, com producio concentrada de
janeiro a julho, variando com a regido, mas nem toda producdo é coletada, por conta da
dificuldade de acesso pela altura e locais de ocorréncia, ndo sendo totalmente comercializada’®.
Além de ser apreciada pelas caracteristicas de aroma e sabor, também vém atraido interesse
comercial devido a qualidade nutricional’, principalmente com a descoberta de diversas
substincias consideradas bioativas®, que enriquecem a alimentacdo humana. E consumida tanto
na forma in natura, como transformada em sucos, doces, geleias, compotas, sorvetes e outros
derivados, fazendo com que sejam geradas grandes quantidades de residuos, basicamente
constituido de carogos e bagacos®!!.

Com esta quantidade estimada de producdo e vocagdo para expansao, podemos
calcular que s3o geradas aproximadamente 200 mil toneladas de residuos, constituidos
basicamente de carocos, que sdo naturalmente depositados no meio ambiente, ndo servindo para
a alimentacdo animal, devido aos teores dos componentes lignocelulésicos, ficando acumulados
até se degradarem naturalmente. Uma soluc@o para este problema € a transformacdo deste
residuo em carvio ativado, conforme alguns estudos'>!3.

O carvao ativado feito a partir de residuos de biomassas vegetais, como a do caja

(S. mombin L.), € de baixo custo de obten¢do e com processos tecnoldgicos adequados podem

58



alcancar indices eficientes de adsor¢do, sendo extremamente interessante para o meio
ambiente!*'®, O carvio ativo produzido com estas biomassas é um material predominantemente
de carbono, com porosidades desenvolvidas de tamanhos variados, o que possibilita uma grande
drea superficial com alta capacidade de agregar substincias em diferentes estados fisicos no seu
interior, sendo um importante clarificador, desodorizador e purificador de liquidos e gases!”!8,
Ele é obtido através da carbonizagdo controlada destes materiais em variadas temperaturas,
sendo ativado antes ou depois desta carbonizagdo, sendo ativado quimica ou fisicamente,
podendo ser encontrado nas formas de pé ou granulado, e utilizados em processos nos quais se
deseja separar, remover ou purificar substiancias de fluidos ou gases, principalmente nas
inddstrias alimenticias, bebidas, farmacéuticas, quimicas e tratamento de ar e d4gua'®>*.
Baseado neste contexto, este estudo teve como objetivos padronizar uma
metodologia para producdo de carvoes ativados obtidos a partir de caroco de caja (Spondias
mombin L. — Anacardiaceae), fornecendo detalhes metodoldgicos da caracterizagdo, facilitando

a reproducdo e comparacdo de estudos futuros, além de verificar quais os fatores que

influenciam na qualidade final destes carvdes ativados.

PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os carogos de caja (S. mombin L.) foram adquiridos em uma fébrica de polpas de
frutas na cidade de Esperanca — PB, a aproximadamente 26 km de Campina Grande — PB. Eles
foram levados para o Laboratério de Quimica de Biomassa, da Universidade Federal de
Campina Grande, onde foram lavados para a retirada de restos de polpa e casca. Apds isso,
foram secos em estufas por 48h a 85 °C para a retirada da umidade restante, evitando agdes
fermentativas de microrganismos.

Os carocos foram triturados em um moinho tipo martelo, sendo a biomassa do caja
(BC) resultante peneirada através de um agitador de peneiras redondas Pavitest, sendo utilizada

a parte que passou na peneira de 0,055 mm e ficou retido na peneira de 0,007 mm.

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Antes de iniciar a ativagdo e carbonizagdo da BC, foi realizado um planejamento

experimental estatistico utilizando o software Statistica® 7.0 para definir a quantidade de
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carvoes a serem produzidos e qual o delineamento utilizado. Optou-se por executar uma
composig¢ao central 23 + 3 repeticdes do ponto central, sendo os fatores dois niveis de tempo de
ativacdo quimica com cloreto de zinco (ZnCl2) a 15 %, por 12 h e 24h, dois niveis de
temperaturas de carbonizacdo, sendo 400 °C e 700 °C, e dois niveis para tempos de
carbonizacdo, com 60min e 180min, com o0s respectivos pontos centrais, totalizando 11

tratamentos para as varidveis de resposta, conforme a matriz na Tabela 1.

Tabela 1. Matriz experimental utilizada para a fabricacdo dos carvdes ativados a partir de
biomassa de carogo de caja (S. mombin L.)

Tratamentos Tempo de Ativacao Temgeratura Tempo de' carbonizagdo
(horas) (°O) (minutos)
CAl 12,00 400,00 60,00
CA2 12,00 400,00 180,00
CA3 12,00 700,00 60,00
CA4 12,00 700,00 180,00
CAS 24,00 400,00 60,00
CA6 24,00 400,00 180,00
CA7 24,00 700,00 60,00
CAS8 24,00 700,00 180,00
CA9 18,00 550,00 120,00
CA10 18,00 550,00 120,00
CAll 18,00 550,00 120,00
ATIVACAO

Seguindo o planejamento experimental, foi realizada a ativacdo quimica
diretamente na biomassa, com relacdo de 1:16 (biomassa: ZnCl,), onde em um recipiente de
vidro de 2,4 L, foram pesados 125 g de BC e adicionados 2,0 L de cloreto de zinco (ZnCl2) a
15 %, deixando cada tratamento em repouso, de acordo com o planejamento. Foi utilizada essa
alta proporg¢ao de solugdo de ZnCly, por conta da baixa densidade da BC.

Passados os respectivos tempos de cada tratamento, todo o contetido liquido do recipiente foi
drenado e toda a biomassa com o ativador foi colocada em uma bandeja de aco inox e levada a

estufa de secagem por 24 h.

CARBONIZACAO E LAVAGEM

Uma massa conhecida de BC com ativador, seca, foi colocada em um reator
cilindrico de ago inoxidavel de volume de 2,55 L, resistente a corrosdo por reagentes quimicos

e levados ao forno mufla nas temperaturas e tempos de carbonizagdo pré-estabelecidos. Apds
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0s respectivos tempos e temperaturas de carbonizagdo os carvoes ativados (CA) frios foram
pesados e depois lavados com dgua destilada, até o pH ficar pr6ximo do da dgua de lavagem,
para a retirada de residuos da solucio de ZnCl; e filtradas a vdcuo com papel filtro, até os estes
entrarem em equilibrio com o pH da dgua utilizada. Depois foram colocados na estufa por 48h

a 100 °C, pesados e acondicionados em recipientes de vidro.

CARACTERIZACAO

Os CA obtidos foram caracterizados quanto: ao rendimentos de carbonizagdo e
lavagem; teor de cinzas (TAPPI T211 om-02, 2007); densidade real e aparente (MOHSENIN,
1986); pH de carga zero (DEOLIN et al., 2013) ; grupos 4cidos e basicos de Boehm (BOEHM,
1994; MEDEIROS, 2008; GUIMARAES, 2008); drea superficial BET, area superficial de
Langmuir, area superficial externa, drea de microporos, volume de microporos, tamanho de
microporos e adsorcdo de nitrogénio (Accelerated Surface Area and Porosimetry System —
ASAP™ 2020 da Micromeritics®); espectroscopia de raios X por dispersdo de energia — EDX
(EDX™ 720/800 HS da Shimadzu®) e micrografias em microscépio eletrdnico de varredura —
MEV (VEGA3™ LMU da TESCAN®).

A varidvel EDX, que € a quantificagdo do conteudo mineral dentro do teor de
cinzas, ¢ o MEV, que sdo micrografias, foram apresentados em tabelas e figuras e nao

participaram dos testes estatisticos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a construcdo e interpretacdo da ANOVA e do teste F, nas Tabelas 2 e S1 e S2
(Material Suplementar), observa-se que, mesmo sendo um estudo fatorial, em que o foco
principal € verificar se ha interagc@o entre os fatores, influenciando nas varidveis, neste estudo
as interagdes entre os fatores ndo apresentaram diferencgas significativas para a maioria das
varidveis, havendo diferenca significativa apenas para rendimento de carbonizacdo, rendimento

de lavagem e cinzas, fatores que dependem diretamente da temperatura.

Tabela 2. ANOVA para as varidveis: rendimento de carbonizacdo (RC em %), rendimento de
lavagem (RL em %), cinzas (CIN em %), densidade aparente (DA em g.mL"!), densidade real

(DR em g.mL)
FV. GL. RC RL - CIN DA DR

1 -TEA 1 0,35™ 0,00™ 7,03™ 1,47 0,13™
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2 -TMC 1 76,02%* 31,43* 83,59%%* 0,17™ 0,00™
3-TCA 1 0,09™ 0,00™ 0,36™ 0,17 0,13
1x2 1 0,00™ 0,29" 0,95™ 0,17 0,13
1x3 1 0,63™ 0,36™ 2,10™ 0,17™ 0,00™
2x3 1 0,00™ 0,05™ 2,03 0,17 0,13
1x2x3 1 0,05™ 0,18™ 1,19 0,17 0,00™
Residuo 3
Total 10

F.V. — Fontes de Variacao; G.L. — Grau de liberdade; 1 — TEA= Tempo de ativac¢do; 2 — TMC= Temperatura de
carbonizagdo; 3 — TCA= Tempo de Carbonizacio;

" Nao significativo (P > 0,05);

*Significativo ao nivel de 5% de probabilidade (P < 0,05);

** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade (P < 0,01).

Pode-se verificar que, para estas varidveis, as temperaturas utilizadas — 400 °C, 550
°C e 700 °C — alteraram os rendimentos e consequentemente o teor de cinza, pois quando ocorre
um aumento da temperatura (fator 2) e do tempo de carbonizacdo (fator 3), ocorre uma
degradacdo dos componentes existentes na biomassa, transformando-os em cinzas e por
consequéncia tém-se menores rendimentos de carbonizagdo e maiores teores de cinzas,
caracteristicas que ndo sao interessantes para a transformacdo de biomassas vegetais em carvao
ativado, pois o ideal € que se tenha altos rendimentos e moderado teor de cinzas, para que se
viabilize economicamente a transformacao, ficando apenas os chamados esqueletos de carbono,
que sdo os responsdveis pela estrutura porosa e consequentemente taxas de adsorcao.

Como observado, ndao houve diferenca significativa entre as demais varidveis,
através do teste F, para os trés fatores estudados (1) tempo de ativacdo; 2) temperatura de
carbonizacdo; e 3) tempo de carbonizagdo, independente da temperatura € do tempo de
carbonizacdo, dentro da faixa escolhida neste trabalho, ou seja, os fatores e a interacdo entre
eles ndo produziram, de forma significativa, diferenca nas propriedades, ao compararmos todos
os carvoes.

Os autores classificam como um importante resultado, pois se compararmos todos
os CA deste estudo, com foco em produzi-los em escalas maiores, pode-se escolher o C1, que
foi ativado por 12h e carbonizado a 400 °C por 60bmin, pois demandou menos tempo de
ativacdo e carboniza¢do, como menores temperaturas, ao invés de escolhermos o C8, que ativou
por 24h e carbonizou a uma temperatura de 700 °C por 180 min. Este resultado abre precedente
para outros estudos com o mesmo material, seja com diferentes concentracdes do ativante, com
tempos menores na ativagdo, temperaturas mais elevadas e tempos de carbonizacdo também

diferentes, para o processo de transformacdo desta biomassa de carogos de caja (S. mombin L.).
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RENDIMENTO DE CARBONIZACAO, RENDIMENTO DE LAVAGEM, CINZAS,
DENSIDADE APARENTE E DENSIDADE REAL

Conforme pode-se observar na Tabela 2, pelo valor do teste F, as varidveis
rendimento de carbonizacdo, rendimento de lavagem e cinzas apresentaram diferencas
significativas em relacdo a temperatura e as médias destas varidveis podem ser visualizadas na
Tabela 3, onde estdo também apresentadas as médias das outras varidveis, com suas respectivas

médias gerais, erro padrio e coeficiente de variacdo.

Tabela 3. Médias, erro padrio e coeficiente de variagdo (C.V.) para as varidveis: rendimento
de carbonizacdo (RC), rendimento de lavagem (RL), cinzas (CIN), densidade aparente (DA),
densidade real (DR)

- RC RL CIN DA DR
Carvao
% gmL
CAI 68.15 3821 0.83 0.18 0.20
CA2 64.87 37.81 1021 0.18 0.20
CA3 38.26 65.11 20.06 0.18 0.20
CA4 3411 70.86 16,37 0.17 0.19
CA5 67.85 4130 8.18 0.17 0.19
CA6 68.63 39.15 9.14 0.17 0.19
CA7 37.13 67.08 15.07 0.17 0.20
CAS 39.85 62.89 15.49 0.17 0.19
CA9 56.27 48.44 11.54 0.17 0.20
CAI10 60.77 40.48 1422 0.16 0.19
CAll 54.17 51.21 13.59 0.18 023
Me‘:}‘;‘;‘;“‘" 53.64+13.15  S1.14£1237  13.06£3.63  0.17£001  0.2040,01
CV. (%) 2451 2418 27.79 3.74 5.89

Estes dados comportaram-se dentro dos testes estatisticos de normalidade e
variaram de muito baixo, para o coeficiente de variacdo (C.V.) da densidade aparente (3,74 %),
a médio, para varidvel cinzas (27,79 %), evidenciando que os dados apresentam
homogeneidade, o que corrobora com os baixos valores do erro padrdo para cada varidvel.

A Figura 1 demonstra a superficie plana da varidvel rendimento de carbonizacio
em relacdo a temperatura (2) e ao tempo de carbonizac¢ao (3), com um erro residual de 23,7395,
tendo o coeficiente de determinaciio R?= 0,9625.

Estes valores e figuras indicam uma alta dependéncia da varidvel rendimento de
carbonizacdo em relacdo ao fator temperatura (2), comprovada pela significancia do teste F
(P<0,01), pelo valor do R?e pelo grifico de Pareto, em que o efeito estimado foi de -87,19 %,

onde, com o aumento do tempo de carbonizacdo (3) e principalmente da temperatura (2), temos
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um decréscimo no rendimento de carbonizacgdo, o que € explicado pela exposi¢do da biomassa
a estes dois fatores, carbonizando mais materiais e transformando principalmente as estruturas
em cinzas. Os carvoes C3, C4, C7 e C8 apresentam menores valores de RC, por conta de terem
sido carbonizados a temperatura de 700 °C, e os carvdes C1, C2, C5 e C6 rendimentos maiores,

por terem sido carbonizados a 400 °C.

Rendimento de Carbonizagio (%) Grifico de Pareto
Erro residual=23,7395; R*=0,9625
Rendimento de Carbonizagio (%)

L Foct
w ©

o o o
N = O

Tempo de carbonizagdo (min)
o
o

A = =
s8283883

EOCCEER

1. - 0 p=.05
Temperatura (°C) Padronizagio do efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 1. Superficie plana e o Gréfico de Pareto da varidvel RC em relacdo a temperatura (2)
e o tempo de carbonizacao (3).

E sempre importante, ao estudarmos a transformaco de biomassas vegetais em
carvao ativado, conhecermos o rendimento de carbonizacio, essa informacao ajuda bastante no
planejamento dos processos. Em estudo realizado com diferentes biomassas vegetais na cidade
do Cairo, Egito,*° os pesquisadores mencionaram valores de rendimento de carbonizacdo de
54,449 para améndoas de tamaras carbonizados a 700 °C por 150min, 91,90 % para o mesmo
material carbonizado a 400 °C por 90min, e rendimento de carbonizacdo para galhos de
pessegueiros de 65,32 %, carbonizados a 700 °C por 120min e 82,60 % para temperatura de
600 °C por 150min.

Fica evidente que o rendimento de carbonizagdo diminui com o aumento da
temperatura (2) e do tempo de carbonizacdo (3), € que os percentuais variam de acordo com a

origem da biomassa, onde alguns autores>*-3!

afirmam que esta diferenca se dé principalmente
pelos componentes lignoceluldsicos, carbonizados ou ndo.

A Figura 2 demonstra a superficie plana da varidvel rendimento de lavagem em
relacdo a temperatura (2) e ao tempo de carbonizagdo (3), com um erro residual de 47,6695,

tendo o coeficiente de determinacdo R?=0,9150.
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Rendimento de lavagem (%) Grafico de Pareto
Erro residual=47.6635; R*=0,9150
Rendimento de lavagem (%)

Tempo de carbonizagdo (min)
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Temperatura ("C) Padronizagio do efeito esti (Valor

Figura 2. Superficie plana e o Gréfico de Pareto da varidvel RL em relagdo a temperatura (2)

e o tempo de carbonizacio (3).

Estes valores e figuras indicam uma dependéncia mediana desta varidvel em relagao
A temperatura (2), comprovada pela significancia do teste F (P<0,05), pelo valor de R?e pelo
grafico de Pareto, onde o efeito estimado foi de 56,05 %, sendo o contrério da varidvel anterior,
onde com a diminui¢do da temperatura (2) e do tempo de carbonizacdo (3), temos um aumento
no rendimento de lavagem, pois tecnicamente carbonizou pouco e quando efetua-se a lavagem,
existem poucos residuos a serem removidos pela dgua, ficando os carvdes com as massas mais
préximas aos valores iniciais da biomassa.

Ao contrério da varidvel anterior, os carvoes C3, C4, C7 e C8 apresentam maiores
valores de rendimento de lavagem, pois, conforme ji mencionado, foram carbonizados a
temperatura de 700 °C e possuem maior rendimento de carbonizacdo. Eles apresentaram muitos
residuos da carbonizac¢do que sdo retirados na lavagem e os carvoes C1, C2, C5 e C6 apresentam
menores valores, por terem sido carbonizados a 400 °C, carbonizando menos em relagdo aos
outros e consequentemente mantendo parte da massa inicial da biomassa.

Ainda em relacdo aos fatores que apresentaram significancia, resta a varidvel
cinzas. A Figura 3 demonstra a superficie plana desta varidvel em relacdo a temperatura (2) e
ao tempo de carbonizag¢do (3), com um erro residual de 1,3129, tendo o coeficiente de
determinagio R?= 0,9700.

Estes valores indicam uma forte dependéncia desta varidvel em relacdo a
temperatura (2), comprovada pela significancia do teste F (P<0,01), pelo valor de R*e pelo
grafico de Pareto, onde o efeito estimado foi de 91,42 %, confirmando ser esta varidvel a que
mais depende do fator temperatura (2), onde, com o seu aumento, temos um aumento no teor,

pois tecnicamente se carbonizou mais, gerando uma quantidade maior de cinzas. Da mesma
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forma, os carvoes C3, C4, C7 e C8 apresentaram maiores valores por terem sido carbonizados
a temperatura de 700 °C e os carvdes C1, C2, C5 e C6 menores terem sido carbonizados a 400

°C.

Cinzas (%) Grifico de Pareto
Erro residual=1,312956; R*=0,9700
Cinzas (%)

0.4

Tempo de carbonizagdo (min)
o
=

0 08 D8 D4 D2 00 02 04 006 08 10
Temperatura (*C) Padronizagio do efeito esti (Valor

p=.05

Figura 3. Superficie plana e o Gréafico de Pareto da varidvel CIN em relacdo a temperatura (2)

e o tempo de carbonizacio (3).

O percentual de cinzas também varia de acordo com as caracteristicas de origem de
cada biomassa. Estudos mencionaram valores de 52,00 % para améndoas de tamaras, 10,00 %
para galhos de pessegueiros e 3,00 % para talos de milho*’. Como pode ser percebido, esta
caracteristica varia, conforme a parte do vegetal, sendo galhos, carocos, améndoas e talos. De
forma geral, as biomassas sdao materiais poliméricos, contendo hemicelulose, celulose e
principalmente ligninas, que na ativacdo e carbonizacdo se decompdem e liberam, em sua
maioria, elementos que ndo sdo carbono, principalmente hidrogénio, oxigénio e nitrogénio sob
a forma de liquidos e gases, deixando para trds um esqueleto de carbono rigido sob a forma de
camadas aromaticas>!2,

Em relacdo as densidades aparente e real, os valores ficaram bastante proximos,
apresentando todos os CA densidades média de 0,17 g.cm®e 0,20 g.cm®, respectivamente, o
que pode ser considerada uma densidade muito baixa e que ocupem um volume grande ao ser
armazenados em recipientes. Segundo a The American Water Work Association, a densidade
aparente ideal para carvdes ativados produzidos a partir de madeiras estd entre 0,22 g.cm®e
0,30 g.cm®. Essa associacdo considera carvdes ativados apenas os produzidos por biomassas de
materiais madeireiros, turfas e betuminoso, nao contendo informacdes sobre carocos de frutas.

A falta de dados comparativos com carocos de frutas ficou evidenciada ao longo da realizacdo

e escrita desta pesquisa®’.
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Estes fatores ndo sdo muito explorados nos estudos cientificos por conta da ideia de
fabricagdo em pequena escala de carvoes ativados, mas também podem estar diretamente
correlacionados com as taxas de adsor¢do, pois poucas quantidades podem ser suficientes, ou
ndo, para um bom processo de adsor¢do ou, se precisarem, ser mensuradas para fazer parte
como componentes de outros projetos, como, por exemplo, ser inserido em membranas porosas

ou filtros.

pH DE CARGA ZERO, GRUPOS ACIDOS E BASICOS DE BOEHM

O pH de carga zero variou de 6,84 no carvao C6 a 6,93 no carvao C10, com média
geral em torno de 6,88 (Figuras S1 e S2), evidenciando que todos estdo com um pH préximos
a neutralidade (Tabela 4). Estes dados comportaram-se dentro da normalidade estatistica e
variaram de muito baixo para o coeficiente de variacdo da varidvel grupos basicos de Boehm
(0,37 %) a médio para varidvel grupos fendlicos (24,14 %), evidenciando que os dados
apresentam homogeneidade, o que corrobora com os baixos valores do erro padrdo para cada

variavel.

Tabela 4. Médias, erro padrio e coeficiente de variagdo (C.V.) para as varidveis: pH de carga
zero (PHZ), grupos bésicos de Boehm (GBB), grupos carboxilicos (GCA), grupos fendlicos
(GFE), grupos lactonicos (GLA) e grupos 4cidos totais de Boehm (GAT)

Carviio PHZ GBB GCA GFE_ GLA GAT
mEq g

CAl 6,88 0,06 0,09 0,06 0,11 0,26
CA2 6,85 0,08 0,10 0,10 0,09 0,29
CA3 6,88 0,10 0,11 0,12 0,10 0,33
CA4 6,88 0,09 0,10 0,13 0,09 0,32
CAS 6,86 0,07 0,10 0,08 0,07 0,25
CA6 6,84 0,06 0,09 0,07 0,05 0,21
CA7 6,89 0,09 0,11 0,11 0,08 0,30
CAS 6,86 0,09 0,11 0,10 0,10 0,31
CA9 6,91 0,10 0,11 0,13 0,09 0,33
CA10 6,93 0,10 0,11 0,13 0,10 0,34
CAll 6,88 0,09 0,12 0,14 0,10 0,36

Mei‘aa;%isv“’ 6,88+0,03  0,08+0,01 0,1020,01 0,1120,03 0,09+0,02 0,30+0,04
C.V. (%) 0,37 17,00 8,52 24,14 18,20 14,14

Os resultados de pH de carga zero respaldam os valores dos grupos acidos totais €
grupos basicos de Boehm, pois ambos apresentaram valores muito baixos, sendo ainda assim

levemente dcido com grupos 4cidos totais médios de 0,30 mEq.g!, e 0,08 mEq.g"! dos grupos
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basicos de Boehm, com predominancia dos GFendlicos > GCarboxilicos > GLactonicos e
quantidade de grupos 4cidos totais, sendo 3,75 vezes superior aos grupos basicos de Boehm.
Em estudo similar, realizado com ativacdo de galhos de videira também com solucdo de
ZnCl,**, foram mencionados valores aproximados de 0,05 mEq.g™! para os grupos carboxilicos,
0,11 mEq.g! para os grupos lacténicos e 0,10 mEq.g™! para os grupos fendlicos, além de 0,03
mEq.g! para os grupos bdsicos de Boehm, resultados e tendéncias semelhantes aos encontrados
neste estudo, embora a quantidade de grupos dcidos totais seja 10,62 vezes maior que os grupos
basicos de Boehm, sendo o padrdao GLactonicos > GFendlicos > GCarboxilicos.

Os grupos fendlicos e grupos lactdonicos encontrados em carvdes ativados sdao
relativamente fracos e se dissociam em valores de pH mais altos em comparagao com 0s grupos
carboxilicos®*, que sdo considerados mais fortes. Os grupos carboxilicos, quando presentes em
concentracoes elevadas, melhoram o processo de adsorcao, principalmente se o pH de trabalho
estiver situado na faixa 4cida, o que favorece a protonagio desses grupos. Estudos afirmam
que os principais grupos bdsicos de Boehm encontrados em carvdes ativados sdo cromeno e

pirona®*,

AREA SUPERFICIAL BET, AREA SUPERFICIAL DE LANGMUIR, AREA SUPERFICIAL
EXTERNA, AREA DE MICROPOROS, VOLUME DE MICROPOROS E TAMANHO
MEDIO DE PARTICULA

Em relacdo as varidveis de dreas superficiais como a BET, Langmuir, superficial
externa e microporos, além do volume de microporos e tamanho médio de particula dos carvoes
ativados, podem ser visualizados na Tabela 5. Os dados estatisticos comportaram-se dentro da
normalidade e variaram de baixo para o coeficiente de variagdo da varidvel area BET (10,07
%) a médio para variavel volume de microporos (27,38 %), evidenciando que os dados também
apresentam homogeneidade, o que corrobora com os baixos valores do erro padrao para cada
variavel.

Conforme ja mencionado, ndo foram encontradas diferencas significativas entre os
CA deste estudo através do teste F. Entretanto, estas caracteristicas de dreas e particulas sdo de
fundamental importancia e estdo intimamente relacionadas com taxas de adsorcio de diversos
componentes, ou seja, podem delimitar, juntamente com o pH de carga zero e grupos acidos e
basicos de Boehm, as melhores condi¢des de adsorcao e quais as potenciais aplicagdes destes

CA.
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Tabela 5. Médias, erro padrao e coeficiente de variacao (C.V.) para as varidveis: drea
superficial BET (BET), 4rea superficial de Langmuir (LAG), drea superficial externa (ASE),
area de microporos (AMI), volume de microporos (VMI) e tamanho de microporos (TMP)

. BET LAG 4 ASE AMI VMI T™P
Carvao 3 3 T
m2.g cmi.g A
CAl 885,90 1196,33 490,80 395,10 0,18 67,73
CA2 904,62 1222,02 390,49 514,13 0,23 66,33
CA3 740,72 998,07 472,98 267,73 0,12 81,00
CA4 1037,57 1396,70 449,26 588,32 0,26 57,83
CA5S 909,46 1227,62 43474 47472 0,21 65,97
CA6 935,76 1262,80 578,40 357,37 0,16 64,12
CA7 782,46 1055,01 392,21 390,25 0,17 76,68
CAS8 774,64 1045,92 392,85 381,80 0,17 77,46
CA9 925,33 1251,40 629,11 296,22 0,13 64,84
CA10 973,42 1324,67 738,22 235,20 0,10 61,64
CAll 907,22 1221,71 449,14 458,08 0,20 66,14
Mé‘:;j;‘;i“‘o 888,83489,51 120020412160  492.56+11148 3962710723  0,1820,05  68,16+7,16
C.V. (%) 10,07 10,14 22,63 27,06 27,38 10,51

A édrea BET e Langmuir variou de 740,72 m2.g"' e 998,07 m2.g"' no CA3 a 1037,57
m2.g"' e 1396,70 m2.g"' no CA4, com média geral de 888,83 m2.g"! para BET e 1200,20 m2.g’!
para Langmuir. Estas dreas superficiais sdo resultantes da aplicacdo de modelos matemaéticos
de isotermas de adsor¢do e dessorcdo de gases a pressdo de equilibrio (P/Po) que foram
formuladas inicialmente por Langmuir, sendo o primeiro modelo tedrico, que é conhecido como
modelo de monocamada e a derivagao de Brunauer, Emmet e Teller — BET, chamada de modelo
de multicamadas. Vdrios estudos utilizam estes dois parametros como fundamentais para a
avaliacdo das caracteristicas de carvdes ativados, pois quanto maiores os seus valores,
possivelmente sdo maiores as taxas de adsorc¢do, como, por exemplo, um estudo utilizando
também biomassa de carogos de caja, s6 que ativados com 4cido nitrico, acido fosforico e
hidréxido de potéssio'?, que mencionaram drea BET de 246 m2.g! para hidréxido de potéssio,
392 m2.g"! para 4cido nitrico e 510 m2.g™! para 4cido fosférico. Entretanto, em outro estudo com
caule de hibisco®®, foram mencionados 4rea BET que variaram de 703,20 m2.g'a 1154 m2.g’!.
De forma geral, os valores mencionados na literatura variam?®! de 250 m2.g' a 1500 m2.g™!,
estando este estudo com valores numa escala de média a alta 4rea superficial.

Juntamente com as andlises acima, o equipamento realiza o teste de adsor¢ao de
nitrogénio (N2), que pode ser visualizado na Figura 4. Este € um importante parametro, pois é
um primeiro teste de adsor¢ao utilizando os carvdes ativados, produzidos no estudo, tendo como
adsorvato o N>. Nesta andlise, os CA4 e CA10 foram os melhores, pois adsorveram 380,59
cm’.gle 379,00 cm®.g!, respectivamente, e os piores foram os CA3 com adsorcio de 268,29

cm?®.gl e 0 CA7, com adsor¢io de 270,00 cm?.g!, tendo todos os CA uma adsor¢io média geral
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de 274,22 cm®.g!, 0 que pode ser considerado excelente, como em compara¢io com carvoes
ativados obtidos a partir de carocos de oliva®! que tiveram adsorcdo de nitrogénio variando de

aproximadamente 75 cm®.g™' a 390 cm®.g!.
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100,00
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Figura 4. Curvas de adsorcdo de N> pelos 11 carvdes ativados produzidos a partir de caroco de

caja (S. mombin L.).

Em relacdo a 4rea superficial externa, que € a drea superficial BET menos a 4rea de
microporos, quanto menor o valor, maior a drea interna de microporos, pois sdo inversamente
proporcionais. Neste estudo, os valores variaram de 390,49 m2.g"' no CA2 a 738,22 m2.g"' no
CA10, com média de 492,56 m2.g""* e como j4 mencionado que sdo inversamente proporcionais,
para a varidvel drea de microporos, os maiores valores foram do CA2 com 514,13 m2.g"' e os

1

menores valores do CA10 com 235,20 m? .g”!, com média geral de 396,27 m2.g”!. Em outro

estudo, também com biomassa de carogos de cajd, s que ativados com &cido nitrico, acido

12 mencionaram volume de microporos de 0,13 cm3.g™! para

fosférico e hidroxido de potassio
hidréxido de potdssio, 0,16 cm3.g”! para 4cido nitrico, sendo menores e préximos ao deste
estudo, e 0,32 cm3.g! para 4cido fosférico, sendo muito superior.

Se fizermos uma andlise de razdo de drea superficial interna e drea de microporos,
de forma geral os CA apresentardo uma razao de 55,41 % de é4rea externa e 44,59 % de area

interna, o que pode ser traduzido como um bom resultado, pois os 11 tratamentos resultantes
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das interagdes entre os fatores: tempo de ativacdo (horas), temperatura (°C) e tempo de
carbonizacdo (minutos) foram suficientes para transformar a biomassa de caja em CA, com
quase 50,00 % da sua area constituida de poros.

Para as varidveis volume de microporos e tamanho médio de particulas, o CA2
apresentou o menor valor de VMI = 0,12 cm®.g"! e 0 maior TMP = 81,00 A, corroborando com
os dados anteriormente mencionados, em que este apresentou o melhor resultado para area
superficial externa e drea de microporos, evidenciando que neste carvao a sua maior area de
microporos se dd pelo tamanho de suas particulas, embora com menor volume de microporos,
o que acontece diferentemente com o CA10, que apresenta o maior VMI = 0,26 cm®.g' e o
menor TMP = 57,83 A. O VMI médio geral foi de 0,18 cm’.g"' e 0 TMP médio foi de 68,16 A,
0 que caracteriza segundo as normas da International Union of Pure and Applied Chemistry —
IUPAC, que todos os CA deste estudo estdo na faixa de mesoporos, pois todos apresentaram

valores dentro da faixa de 20 A a 500 A%,

EDX

Os valores percentuais da andlise de EDX podem ser verificados na Tabela 6,
lembrando que estes valores estdo dentro do percentual de cinzas. E possivel identificar nestes
valores que a presenga predominante do Zn e do Cl sao por conta do reagente quimico utilizado
na ativacgao, que foi o ZnClra 15 %, que mesmo ao serem carbonizados e lavados, continuaram
presentes na estrutura interna dos poros. Os carvdes que foram carbonizados a temperatura de
700 °C, que apresentaram maiores teores de cinzas, também apresentaram maiores teores de Zn
e foram os unicos que apresentaram Ni (CA3, CA4, CA7 e CA8) e Cr (CA3 e CA4) em sua

composi¢ao.

Tabela 6. Percentuais dos elementos encontrados no EDX em relacdo ao teor de cinzas: zinco
(Zn), cloro (Cl), ferro (Fe), cdlcio (Ca), fésforo (P), cromo (Cr), enxofre (S), niquel (Ni) e cobre
(Cuw)

N Zn Cl Fe Ca P Cr S Ni Cu
Carvio %
CAl 7,63 1,90 0,03 0,20 - - 0,07 - -
CA2 7,87 1,89 0,05 023 0,10 - 0,07 - -
CA3 15,98 2,00 1,27 024 022 0,19 0,10 0,06 -
CA4 13,15 1,89 0,62 0,38 0,19 0,02 0,09 0,02 -
CA5S 6,72 1,19 0,06 0,15 - - 0,06 - -
CAGb6 7,20 1,62 0,01 0,19 - - 0,06 - -
CA7 11,70 2,18 0,41 0,40 0,22 - 0,14 0,01 -
CAS8 11,84 2,11 0,91 0,28 0,19 - 0,11 0,05 0,02




CA9 8,54 1,81 0,71 0,19 0,16 - 0,11 - 0,02
CA10 11,09 1,71 098 0,14 0,15 - 0,13 - -
CAll 1022 2,16 0,77 021 0,13 - 0,09 - 0,01
Média 10,175 1,861 0,530 0,236 0,125 0,019 0,094 0,013 0,004

A presenca dos elementos Ca e P pode estar relacionada com a estrutura natural do
material apds a carbonizagdo, afinal € uma BC de um tecido vegetal. Os elementos Fe, Cr, S,
Ni e Cu possivelmente s@o resultantes da composicao e grau de pureza do reagente utilizado
com 97 % P.A. e que em seu rétulo ja menciona a presenca de materiais insoliveis max. 0,005
%, nitratos (NO3) max. 0,003 %, sulfatos (SO4) max. 0,01 %, Ferro (Fe) max. 0,001 %.

Em outros estudos foram detectadas presencas de Ca, Fe, Mn, Zn, Cu, S e outros
componentes em carvoes ativados obtidos de biomassa de babagu,38 e Fe e Zn3? em carvoes
ativados a partir de galhos de videira, evidenciando que € bastante comum a presenca de

diversos elementos que estdo naturalmente nas cinzas e nos ativantes quimicos.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

Na Figura 5, pode ser visualizado um resumo de algumas micrografias obtidas
através de microscopio eletronico de varredura, em alguns dos carvdes ativados, sendo uma
espécie de resumo. Pode ser observada a presenca de poros de diferentes tamanhos, mas que de
forma geral sdo homogéneos, sendo as conformacdes estruturais, nas mais variadas formas. Isso
evidencia como os trés fatores deste estudo influenciam na abertura e estrutura dos microporos,
o que corrobora com os dados de areas superficiais, area de microporos e tamanho de particulas.
As micrografias de todos os carvoes podem ser visualizadas nas Figuras 3S, 45, 5S e 6S
(Material Suplementar).

Sa@o considerados poros, fissuras, aberturas e furos na superficie das particulas
sOlidas, que sdo formados naturalmente ou como resultado do processo de quebra, rachadura e
moagem durante o processo de transformagio da biomassa em carvio ativado®. A estrutura dos
poros e a drea superficial sdo as caracteristicas mais basicas para a caracterizacdo de carvoes

ativados™.
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Figura 5. Resumo das micrografias dos carvoes ativados C1, C3, C4, C5, C7 e C10 em

diferentes ampliagdes.

CONCLUSAO

Foi desenvolvida uma metodologia para a fabricacdo de CA utilizando carogo de S.

mombin L., onde a interagcdo dos fatores, tempo de ativacdo, temperatura e tempo de
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carbonizacdo ndo apresentou significincia, sendo que a temperatura influenciou apenas nos
rendimentos de carbonizagdo, lavagem e cinzas.

Foi realizada uma ampla caracterizacao dos CA, que apresentaram um rendimento
médio acima de 50 %, baixa densidade, pH de carga zero médio de 6,88, com leve
predominancia dos grupamentos &dcidos de Boehm. Os CA apresentaram elevada drea
superficial, com drea de microporos média, com distribuicio homogénea, sendo caracterizado
como mesoporo. Os CA4 e CA10 foram superiores aos demais na adsor¢do de Noa.

Como recomendagdo de fabricagdo de CA nestas mesmas condicdes, seria
recomendado o CA1, pois teve o menor tempo de ativagdo (12 h), menor gasto de energia na

carbonizacdo (400 °C por 60 min) e estatisticamente ndo diferenciando dos demais.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabelas 1S e 2S: Andlise de varidncia — ANOVA e teste F das varidveis estudadas.
Figura 1S e 2S: Gréficos do pH de carga zero dos 11 CA.
Figura 38, 4S, 5S e 6S: Imagens das micrografias do MEV dos 11 CA.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabela S1. ANOVA para as varidveis: ph de carga zero (PHZ), grupos bésicos de Boehm (GBB
em mEq/g), grupos carboxilicos (GCA em mEq/g), grupos fendlicos (GFE em mEq/g), grupos
lactonicos (GLA em mEq/g) e grupos 4cidos totais de Boehm (GAT em mEq/g)

EV. GL. PHZ GBB GCA s GFE GLA GAT
1 - TEA 1 0,06™ 0,23 0,10™ 0,31™ 10,02™ 0,78"
2 -TMC 1 0,46™ 5,58™ 2,44 2,76 3,09™ 2,86
3-TCA 1 0,46 0,00 0,10 0,11 1,12" 0,00
1x2 1 0,06 0,00 0,10™ 0,11 6,06 0,12"
1x3 1 0,06 0,23 0,10™ 0,60 1,12" 0,12"
2x3 1 0,06 0,23 0,10™ 0,11 3,09™ 0,00
1x2x3 1 0,06 0,90 0,88™ 0,11 1,12" 0,37
Residuo 3
Total 10

F.V. — Fontes de Variacdo; G.L. Grau de liberdade; 1 — TEA= Tempo de ativagdo; 2 — TMC= Temperatura de
carbonizagdo; 3 — TC = Tempo de Carbonizagio;
" Ndo significativo (P > 0,05).

Tabela S2. ANOVA para as varidveis: drea superficial BET (BET em m?/g), drea superficial
de Langmuir (LAG em m?/g), drea superficial externa (ASE em m?/g), drea de microporos (AMI
em m?/g), volume de microporos (VMI em cm?3/g) e tamanho de microporos (TMP em A)

FV. GL. BET LAG ASE = AMI VMI TMP
1 -TEA 1 0,93™ 0,79" 0,00 0,22" 0,26 0,65"
2 —-TMC 1 3,01 2,74 0,14 0,11™ 0,15™ 4,15
3-TCA 1 3,72™ 3,25™ 0,00 0,83" 0,78" 3,29™
1x2 1 2,54" 2,15™ 0,29" 0,00 0,00 1,86
1x3 1 2,04" 2,54" 0,29 2,68 2,27 2,76™
2x3 1 1,99 1,73™ 0,02" 0,81 0,78" 1,83
1x2x3 1 3,25M 2,79 0,19 0,08" 0,07 2,98™
Residuo 3
Total 10

F.V. — Fontes de Variagdo; G.L. Grau de liberdade; 1 — TEA= Tempo de ativagdo; 2 — TMC= Temperatura de
carbonizagio; 3 — TCA= Tempo de Carbonizagio;
" Nao significativo (P > 0,05).
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Figura 18S. Valores de ph de carga zero (PCZ) para todos os carvoes ativados CA obtidos a

partir de biomassa de caja (BC).
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ARTIGO IV - ADSORCAO DE ACIDO DICLOROFENOXIACETICO (2,4-D)
UTILIZANDO CARVAO ATIVADO PRODUZIDO COM BIOMASSA DE CAJA
(Spondias mombin L.)

RESUMO

O local onde se desenvolvem atividades agricolas naturalmente sofre contaminagdes de
diferentes substancias organicas e inorgénicas, oriundas de diferentes produtos quimicos.
Dentre os principais contaminantes encontra-se o herbicida 2,4-acido diclorofenoxiacético
(2,4-D). O presente estudo tem por objetivo testar a efici€éncia de adsor¢do do carvao ativado
produzido a partir de biomassa de caja (Spondias mombin L.) em diferentes concentragdes de
2,4-D em meio aquoso, aplicando diferentes modelos cinéticos. Os testes de adsor¢cao foram
realizados com as concentra¢des de 1,00 mg.L!, 200,00 mg.L ! e 500 mg.L"!, diluindo um
herbicida comercial em dgua deionizada e adicionando 20 mL destas solucdes com 20 mg de
carvao ativado, sob agitacdo a 100 rpm, a 25 °C por 24 horas. A quantifica¢do da concentracao
final do 2,4-D foi realizada por meio de espectrofotometria, com leituras realizadas a 289 nm.
Para a cinética, foram retiradas amostras em tempos variados. Para avaliar os dados da cinética
de adsorcdo, foram utilizados os modelos matemaéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, Elovich e difus@o intraparticula. O carvdao ativado adsorveu 84,40 % da
concentracdo de 1,00 mg.L‘l, 65,34 % da concentracdao de 200,00 mg.L'l e 20,76 % da
concentracdo de 500,00 mg.L!. Todas as concentracdes se comportaram de forma linear apés
24 horas de adsor¢do com R? = 0,99. Para as isotermas de adsor¢do, os valores de R? para todas
as concentragdes foram de 0,99 para o modelo de Langmuir, ajustando-se como favoravel, e
para a isoterma de Freundlich, todos as concentra¢des apresentaram R?= 0,99, indicando um
carvao homogéneo. Nas cinéticas de adsorcao, os modelos de pseudo-segunda ordem e Elovich
se ajustaram satisfatoriamente para as concentragdes de 1,00 mg.L' e 200,00 mg.L"!, de acordo
com o valor referencial de R>> 0,90 , evidenciando que a adsor¢do ocorre pela ocupagio de
dois sitios ativos por vez pelo adsorvato e se espalhando homogeneamente no decorrer do
processo, bem como indicando a presenga de quimiossorcao. O modelo de difusdo intraparticula
ndo se ajustou para nenhuma das curvas de adsorcio, apresentando os menores valores de R>.

Palavras-chave: Disruptor endécrino. Dessorcao. Quimiossor¢do. Elovich.

ABSTRACT

The place where agricultural activities are developed, naturally suffer contaminations of
different organic and inorganic substances, coming from different chemical products. Among
the main contaminants is the herbicide 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D). The present
study aims to test the adsorption efficiency of activated carbon produced from cajd biomass
(Spondias mombin L.) in different concentrations of 2,4-D in aqueous medium, applying
different kinetic models. The adsorption tests performed at concentrations of 1.00 mg.L",
200.00 mg.L ! and 500 mg.L"!, diluting a commercial herbicide in deionized water, and adding
20 mL of these solutions with 20 mg of activated charcoal, under stirring at 100 rpm, at 25 °C
for 24 hours. Quantification of final 2,4-D concentration was performed by means of

85



spectrophotometry with readings performed at 289 nm. For the kinetics, samples taken in
variable times. In order to evaluate adsorption kinetics, were used the mathematical models of
pseudo-first order pseudo-second order, Elovich and intraparticle diffusion. The activated
carbon adsorbed 84.40 % of the concentration of 1.00 mg.L'l, 65.34 % of the concentration of
200.00 mg.L" and 26.76 % of the concentration of 500.00 mg.L"'. All concentrations behaved
linearly after 24 hours of adsorption with R? = 0.99. For the adsorption isotherms, the R? values
for all concentrations were 0.99 for the Langmuir model, fitting as favourable and for the
Freundlich isotherm, all concentrations showed R%= 0.99, indicating a charcoal homogeneous.
In the adsorption kinetics, the pseudo-second order and Elovich models adjusted satisfactorily
to the concentrations of 1.00 mg.L! and 200.00 mg.L™!, according to the reference value of R?
>0, 90, evidencing that the adsorption occurs by the occupation of two active sites at a time by
the adsorvato and spreading homogeneously, in the course of the process, as well as indicating
the presence of chemisorption. The intraparticle diffusion model and pseudo-first order did not
fit for any of the adsorption curves, presenting the lowest R? values.

Keywords: Endocrine disruptors. Desorption. Chemisorption. Elovich

INTRODUCAO

A 4gua e o solo destinados para a agricultura naturalmente sofrem impactos
ambientais, como contaminacdes de diferentes substancias orginicas e inorganicas, como
defensivos quimicos, lubrificantes e combustiveis utilizados em madaquinas agricolas e até
mesmo sais na forma de adubos (DEUS e BAKONYI, 2012; BARTUCCA et al., 2016;
COSTA, DAMASCENO e PINTO, 2017). Em relacdo aos defensivos quimicos, encontra-se
uma variedade de produtos que sdo utilizados no controle de pragas e doencas, como inseticidas,
herbicidas e fungicidas. A classe dos herbicidas € utilizada para o controle das chamadas “ervas
daninha”, que sdo espécies vegetais que nascem naturalmente e concorrem diretamente com as
culturas por dgua, nutrientes do solo e os raios solares (MATOS e PIVELLO, 2009), ocupa
destaque no mercado mundial de defensivos e que vém sendo encontrados como residuos no
solo e na 4gua (SOARES, FARIA e ROSA, 2017).

O Brasil € um grande produtor de frutas, hortalicas e forragens, fazendo com que
ocupe destaque entre os principais consumidores de herbicidas, tendo, inclusive, diversas
empresas nacionais disputando o mercado com empresas multinacionais. Dentre os principais
herbicidas comercializados, encontra-se o dcido diclorofenoxiacético, popularmente conhecido
como 2,4-D. Esse produto é um herbicida seletivo, de agdo sist€émica do grupo do acido
ariloxialcanoico, altamente toxico (Classe I) e perigoso para o meio ambiente (Classe III).
Dependendo da empresa e do tipo de produto, ele pode ser encontrado sob a forma de

concentrado emulsiondvel, e recomendado para culturas importantes, como milho, trigo, soja,
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arroz, cana-de-agucar e pastagens. Esse herbicida interfere na agdo da enzima RNA-polimerase
e consequentemente na sintese de 4cidos nucléicos e proteinas e na interrup¢do do floema,
levando, entdo, apenas a morte da espécie invasora, devido a sua seletividade. Vale salientar
que essa molécula fazia parte do famoso agente laranja, utilizado pelos Estados Unidos da
América em 1940, na guerra do Vietna (JERVAIS et al., 2009).

Pesquisadores vém avaliando a acdo do 2,4-D nos sistemas bioldgicos, tentando
correlacionar seu uso com o surgimento de doengas como diversos tipos de cancer (SMITH et
al., 2018), teratogenia (BAGE, CEKANOVA e LARSSON, 1973), fato que até mesmo a
Organizacdo Mundial da Saide o colocou na lista das substancias classificadas como
disruptores enddcrinos (WHO, 2012). Entretanto, pesquisas financiadas por capitais privados
dizem o contrario. Conforme Goodman, Loftus e Zu (2017) afirmam, o 2,4-D nao causa
nenhum tipo de cancer. Santos, Correia e Botelho (2013), em seu estudo, fizeram uma vasta
revisdo de literatura e mencionaram diversos estudos sobre a contamina¢do de corpos hidricos
por 2,4-D.

O problema € tdo grave que a legislacdo brasileira, segundo a Portaria N° 2.914
(2011), define como limite maximo permitido de 2,4-D na 4gua potdvel 30 ug.L!, uma
concentracdo relativamente baixa, mas que merece destaque por conta dos problemas ja
mencionados. Diante disso, vdrias pesquisas vém sendo realizadas ao longo dos anos, para
remover esses contaminantes dos corpos hidricos (BURROWS e OLSON, 1955; ALY e
FAUST, 1965; BOUGHAITA et al., 2017).

Métodos convencionais de tratamento para a remog¢ao de disruptores enddcrinos em
dgua, como oxidacdo quimica, coagulacdo, degradacio bioldgica e degradacido fotoquimica,
vem sendo testados com sucesso varidvel (SOTELO et al., 2001; MARTINS et al., 2005;
AQUINO, BRANDT e CHERNICHARO, 2013; SOUZA et al., 2017), haja vista que alguns
disruptores enddcrinos possuem resisténcia a métodos de degradacdo bioldgica, ndo sendo
efetivamente removidos. Diante disso, um método que ja demonstrou muito potencial para a
remocgdo de diversos disruptores enddcrinos da dgua € a adsor¢do em substratos sélidos, como
argilas ou carvao ativado (AKSU e KABASAKAL, 2005; AHMED et al., 2018).

De forma geral, os carvdes ativados podem ser encontrados comercialmente sob as
formas granuladas ou em pds. Atualmente € o adsorvente mais utilizado para o tratamento de
dguas residuais e fontes de dgua contaminadas, devido as suas propriedades superficiais
altamente desenvolvidas, como 4rea e porosidade (micro, meso € macro), bem como suas

propriedades quimicas (PEIRIS et al., 2017; KLASSON, 2017). A quimica da superficie dos
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carvoes ativados € bastante complexa e uma série de energias e caracteristicas estdo envolvidas
com o processo de adsor¢do, como o pH, pH de carga zero (pHZ), polaridade, natureza ionica,
grupos funcionais predominantes, tamanho das moléculas, solubilidade, dentre outros, além das
caracteristicas do material a ser adsorvido (adsorvato), todos contribuindo direta e
indiretamente nas forcas fisico-quimicas atuantes, sendo um processo que ocorre através da
fisiossor¢ao ou quimiossorcao, seja separada ou simultaneamente (BELMOUDEN et al., 2000;
SOTELO et al., 2001; AKSU e KABASAKAL, 2005).

No caso de fisiossor¢ao, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve
uma interagdo relativamente fraca, embora rdpida, que pode ser atribuida as forcas de Van der
Waalls (NUNES, 2009; NASCIMENTO et al., 2014). Ja quimissor¢do, a qual envolve a troca
ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando
em uma reacdo quimica de forma mais lenta dependendo das caracteristicas (MEZZARI, 2002;
NASCIMENTO et al., 2014).

Baseado neste contexto, o presente estudo tem por objetivo testar a eficiéncia de
adsorcdo do carvao ativado produzido a partir de biomassa de caja (Spondias mombin L.) em
diferentes concentragdes de 2,4-D em meio aquoso, aplicando também diferentes modelos

cinéticos para elucidar que fenomenos adsortivos predominam nos processos de adsorc¢ao.
MATERIAL E METODOS

ADSORVENTE

Foi utilizado carvao ativado obtido a partir da ativacdo quimica diretamente na
biomassa de caja (S. mombin L.) com cloreto de zinco (ZnClz) por 18 horas, com posterior
carbonizacao a 550 °C por 120 minutos, lavado até a neutralizag¢do, seco em estufa por 48 horas
e armazenados em recipientes de vidro.

O carvao ativado possui um tamanho de particula de 61,64 A (mesoporos), area
superficial BET de 973,42 mz.g‘l, volume de microporo de 0,10 cm3.g'1, densidade média de
particula de 0,17 g.mL"!, pH de carga zero de 6,93 e predominancia dos grupos 4cidos de

Boehm, com leve superioridade dos grupos fenélicos (0,13 mEq.g™).
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ADSORVATO

Inicialmente foi preparada uma solucdo stock com concentragio de 500 mg.L,
diluindo um herbicida comercial sob a forma de concentrado solivel contendo 806 g.L‘1 de 2.4-
D (Figura 1) em 4gua deionizada. Posteriormente foram preparadas outras duas solugdes de

2,4-D com 4gua deionizada, na concentragio de 200 mg.L' e 1,00mg.L .

NP
OH

Cl Cl

Figura 1. Estrutura quimica da molécula do 2,4-D.

O éacido 2,4-diclorofenoxiacético (94-75-7 CAS), em sua forma sélida (PM =
221,04 g.mol '), apresenta cristais que variam da cor branca a marrom, sendo as formas de sal
e éster derivados do acido original, sendo classificado como um 4cido forte (pKa = 2,73) e
pouco soltivel em dgua a 25 °C (900 mg.L!). Suas formulagdes incluem ésteres, dcidos e varios
sais, que variam em suas propriedades quimicas, comportamento ambiental e toxicidade. No
caso deste estudo, foi utilizada uma formulagio comercial contendo 419 g.L'! de outros

componentes, principalmente para facilitar sua solubilidade em dgua para aplicag¢@o nas culturas
(NCBI, 2017).

ADSORCAO DO 2,4-D

A adsorcao do 2,4-D foi realizada misturando 20 mg de carvao ativado, previamente
seco em estufa, a 100 °C por 60 minutos, em 20 mL de solucdo de 2,4-D, para cada
concentracdo, em tubos Falcon e colocados sob agitacdao a 100 rpm, a 25 °C por 24 horas. Apds
este tempo, a quantificacdo da concentracio do 2,4-D foi realizada por meio de
espectrofotometria, sendo as leituras realizadas em espectrofotdmetro Agilent Cary® 60
UV/Vis, a 289 nm, segundo Aksu e Kabasakal (2004) e Hameed, Salman e Ahmad (2009), e

confirmado em testes preliminares. Também foi realizada uma curva de calibracio com
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solugdes de 2,4-D em diferentes concentragdes, sendo 0 mg.L‘l, 15 mg.L'l, 30 mg.L'l, 45 mg.L”
160 mg.L‘l, 75 mg.L'1 e 90 mg.L‘l, que ao ser plotado em um grafico, apresentou o coeficiente

de determinacio R?=0,99.

CINETICA DE ADSORCAO

Para a realizacdo da cinética, adotou-se o procedimento da adsor¢do acima citado,
variando apenas as retiradas de amostras para leitura da absorbancia em 5 minutos, 15 minutos,
30 minutos, 60 minutos, 90 minutos, 120 minutos, 240 minutos, 480 minutos, 960 minutos,
1440 minutos, respectivamente. Também foi utilizada a Equagdo 1 para calcular a quantidade
adsorvida em cada tempo.

O =(DD_DD)|:| Equagéo (1)

m

Onde: q = quantidade adsorvida (mg.g!); Co = concentragio inicial (mg.L!); C.= concentragio

final (mg.L"); V = volume da solucio (L) e m = massa do adsorvente (g).

Foram utilizados os modelos de isoterma de Langmuir (Langmuir, 1918) e
Freundlich (Freundlich, 1906) para comparar os dados observados com os dados preditivos
pelos respectivos modelos. Para avaliar os dados da cinética de adsor¢do ao longo de cada
tempo, foram utilizados os modelos matematicos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN,
1898), pseudo-segunda ordem (HO e MCKAY, 1999), Elovich (MCLINTOCK 1970; QIU,
2009) e difusdo intraparticula (Weber e Morris, 1963), utilizando o software Statistica® 7.0.
Todos os experimentos foram realizados em duplicata e os valores médios foram utilizados nos

calculos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

ADSORCAO DO 2,4-D

Apds 24 horas de agitacdo a temperatura de 25 °C, o carvao ativado conseguiu
adsorver da concentragdo de 1,00 mg.L ! o equivalente em massa de 0,017 mg, 2,61 mg da
concentragio de 200 mg.L' e 2,68 mg da concentragio de 500 mg.L™!; estes valores apresentam

um importante informagdo, haja vista que em 20 mL das referidas concentracdes contém
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respectivamente 0,02 mg, 4,00 mg e 10,00 mg de 2,4-D, o que representa 84,40 % da
concentracdo de 1,00 mg.L‘l, 65,34 % para 200 mg.L'1 e 26,76 % para 500 mg.L'l,

respectivamente.

Tabela 1. Adsor¢ao de 2,4-D em carvao ativado produzido com biomassa de caja (S. mombin
L.) sob diferentes concentragdes, por 24 horas a temperatura de 25 °C

Co Je Massa inicial Massa adsorvida Adsorcao
(mgLhH  (mggh) (mg em 20 mL de solugio) (mg) (%)
25°C
1,00 0,8440 0,02 0,017 84,40
200,00 130,67 4,00 2,61 65,34
500,00 133,78 10,00 2,68 26,76

Co = Concentragao inicial; ge = Concentracdo de equilibrio apds 24 horas a 25 °C.

Os tipos de curvas resultantes dos processos de adsor¢do podem ser visualizados
na Figura 2, onde a adsorcdo se caracteriza nas trés concentragdes, como lineares. A explicacao
do fendmeno esclarece que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente €
proporcional a concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida (NASCIMENTO et al.,
2014).
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Figura 2. Grificos qe versus Ce para as concentragdes de a) 1,00 mg.L!; b) 200,00 mg.L ! e c)
500,00 mg.L‘l.

Trivedi, Mandavgane e Kulkarni (2016), avaliando a adsor¢ao de 2,4-D por cinzas
de mostarda, mencionaram que na concentracdo de 50 mg.L™!, apés 24 horas, foi adsorvido 80
% da concentracdo inicial, resultado este que fica entre as concentragdes € consequentemente

percentual adsorvido de 1,00 mg.L"! e 200,00 mg.L™!, em comparacdo com este estudo.
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Njoku, Asif e Hameed (2014) concluiram, apds vasta série de experimentos, que a
concentracdo inicial é de extrema importancia para o processo de adsor¢ao, pois com o aumento
da massa inicial, aumenta a quantidade de massa adsorvida, quando o adsorvente e o adsorvato
possuem afinidades fisico-quimicas onde, com maiores concentragdes, maior o nimero de
colisdes entre as moléculas, fazendo com que todos os sitios ativados sejam utilizados ao
mesmo tempo, gerando elevadas taxas de energias, que agem no processo de adsorcdo. O que
pode ser visualizado neste estudo, onde, pela Figura 2, quanto maior a concentragdo inicial,
mais préximo de 0 a maioria dos pontos se localiza, e que mais tempo foi necessdrio para se

chegar ao equilibrio.

CINETICA DE ADSORCAO

Na Tabela 2, encontram-se os valores dos parametros dos modelos de isoterma de
Langmuir e Freundlich para cada concentracio, ao longo das 24 horas a temperatura de 25 °C.
Para a constante Kl de Langmuir, foram encontrados valores de 289,05 L.mg"! para a
concentracdo de 1,00 mg L', 13850,04 L.mg! para a concentracdo de 200,00 mg.L! e 28676,23
L.mg™! para 500,00 mg.L!, j4 os valores de Qmax foram 3,410 mg.g™!, 7,28'10° mg.g' e

3,50°10°, respectivamente.

Tabela 2. Valores das constantes das isotermas de Langmuir e Freundlich para as concentracdes
de 2,4-D em carvao ativado de caja (S. mombin L.) por 24 horas a temperatura de 25 °C

Langmuir Freundlich
GCo 25° C
(mg.L") Kl Qmax ) Kf 5
Lmg)  (mgeh R R ey oM R
1,00 289,05 3,4:10° 0,504 0,99 1,00 0,989 0,99
200,00 13850,04 7,28:10 0,498 0,99 1,00 0,989 0,99
500,00 28676,23 3,50°10°° 0,499 0,99 1,00 0,988 0,99

A aplicacdo de modelos cinéticos a dados experimentais visa conhecer algumas
caracteristicas para explicar partes dos comportamentos dos processos de adsor¢do de
adsorvatos por adsorventes, neste caso, por transferéncia de massa. Embora aconteca
predominancia de caracteristicas, diversos fatores do adsorvente e do adsorvato influenciam no
processo de adsorcao, podendo diversos modelos cinéticos serem satisfatérios para uma mesma
adsorcao ou nenhum deles (NASCIMENTO et al., 2014).

Com os parametros da equacao de Langmuir, Kl e qmax, € possivel calcular o fator

de separagdo (Rr), que classifica, de acordo com a teoria deste, se o processo € desfavoravel
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(RL> 1), linear (RL= 1), favoravel (0 < RpL< 1) ou irreversivel (RL= 0). No caso deste estudo,
todas sdo classificadas, segundo Langmuir, como favordveis. Os graficos, com os ajustes de

cada modelo, podem ser vistos na Figura 3.
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Figura 3. Ajustes aos isotermas de Langmuir e Freundlich para as concentragdes de a) 1,00

mg.L‘l; b) 200,00 mg.L’1 e ¢) 500,00 mg.L'l, onde B sao os dados obtidos.

Segundo os parametros de Freundlich, a distribui¢do logaritmica dos sitios ativos
ndo pode ser levada em conta quando ndo existe interagdo entre as moléculas, e o valor de n,
quanto mais proximo de 0, mais heterogénea € a superficie do carvao ativado (NJOKU, ASIF
e HAMEED, 2014). Sendo, neste caso, o carvao ativado considerado homogéneo.

Em relagdo aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, Elovich e difusdo intraparticula, os parametros encontrados para todas as concentragdes

deste estudo podem ser visualizados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros de ajustes das equagdes cinéticas aplicadas na adsor¢do de 2,4-D por
carvao ativado de caja (S. mombin L.) em diferentes concentragdes, a temperatura de 25 °C
Pseudo-primeira ordem

GCo Je - .
1 o c ajustado k1 ho
(mg.L™) (mg.g™) q(rrjlg.g'l) (min) (mg.g'.min) R®
25°C
1,00 0,8440 0,75 0,054 0,040 0,85
200,00 130,67 108,48 0,269 29,18 0,86
500,00 133,78 82,65 0,045 3,71 0,58
Pseudo-segunda ordem
Co Je e ajustado k2 hi R2
(mg.L™") (mg.g’") (mg.g™") (min™") (mg.g"'.min"")
1,00 0,8440 0,81 0,091 0,060 0,94
200,00 130,67 113,10 0,0034 4349 091
500,00 133,78 93,54 0,0005 4,37 0,70
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Elovich

CO Qe B a R2
(mg.L™ (mg.g’") (gmg") (mg.g".min"")

1,00 0,8440 8,34 0,82 0,97
200,00 130,67 22,80 184,62 0,98
500,00 133,78 4,62 0,34 0,87

Difusao intraparticula
Co e C K R2
(mg L) (mg.g™") (mg.g") (mg.g"'.min??)

1,00 0,8440 0,36 0,0169 0,59
200,00 130,67 69,32 2,00 043
500,00 133,78 31,33 2,48 0,81

Se for considerado um valor referencial para o coeficiente de determinagio R?>
0,90 como satisfatorio, onde, dessa forma, os regressores conseguirdo responder por 90,00 %
do ajuste. Os valores encontrados neste trabalho foram satisfatorios para os modelos de pseudo-
segunda ordem e Elovich, respectivamente, para as concentracdes de 1,00 mg.L! e 200,00
mg.L!, e ndio satisfatéria em nenhuma das concentracdes para os modelos de pseudo-primeira
ordem e difusdo intraparticula.

O modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem admitem que a
ocupacdo do adsorvente pelo adsorvato acontega respectivamente, um sitio ativo por vez e dois
sitios ativos por vez (LAGERGREN, 1898; HO e MCKAY, 1999). J4 o modelo de Elovich se
baseia na existéncia de quimiossorcao e que diferentes energias quimicas atuam no processo de
adsor¢ao (MCLINTOCK 1970; QIU, 2009). Por fim, o modelo de difusdo intraparticula admite
que o adsorvato passa pelos poros do adsorvente, o que ndo foi o caso em nenhuma
concentracdo deste estudo. Na Figura 4, podem ser visualizadas as curvas de ajustes dos

modelos utilizados neste estudo para a concentragio de 1,00 mg.L".
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Figura 4. Ajustes aos modelos cinéticos g x t para a concentragdo de 1,00 mg.L™.
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O carvao ativado utilizado neste estudo é predominantemente mesoporo (61,64&),
com baixo volume de microporo (0,10 cm®.g™!) e elevada drea superficial BET (973,42 m2.g™!),
o que pode ter influenciado para que os modelos de pseudo-primeira e segunda ordem,
juntamente com Elovich, respondessem com maiores coeficientes os processos.

Essandoh et al. (2017), avaliando cinéticas de adsor¢ao do 2,4-D em carvao ativado
produzido com pirdlise de switchgrass (Panicum virgatum — Poaceae), também para
concentracdo de 200 mg.L! com ge = 47,57 mg.g”!, mencionaram para o modelo de pseudo-

I'com R?=0,88; ¢ para o

primeira ordem valores de ge ajustado = 10,14 mg.g'l, k1 =0,52 min”
modelo de pseudo-segunda ordem, valores de qe ajustado = 50,00 mg.g!, k2 = 0,20 min™' com
R>= 0,99, onde, nestas condi¢des, o modelo se ajustou satisfatoriamente aos dados
experimentais para ambos os modelos. J4 Njoku, Asif e Hameed (2014), avaliando a adsor¢ao
de 2,4-D em carvao ativado produzido com casca de coco, mencionaram valores para o modelo
de pseudo-primeira ordem para a concentracio de 200 mg.L!, com ge = 201,00 mg.g!, de qe
ajustado = 197,9 mg.g”!, k1 = 0,74 min™' com R?= 0,98, e para o modelo de pseudo-segunda
ordem ge ajustado = 219,3 mg.g”!, k2 = 0,005 min'' com R?=0,99.

Todos os estudos acima mencionados possuem em comum o fato de que os
adsorventes utilizados no processo de adsor¢do do 2,4-D foram oriundos de biomassas vegetais.
Entretanto, Zhao et al., (2017) avaliaram o processo de adsor¢do de 2,4-D em fibras de
poliacrilonitrilo, produzidas pela técnica de Electrospinning, revestidos com carbono,
mencionaram para uma concentracio inicial de 70 mg.L e um qe = 61,02 mg.g"! valores para
os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente ge ajustado = 42,02
mg.g' e k1 = 0,15 min!, com R2 = 0,94 e ge ajustado = 64,31 mg.g'e k2 = 0,011 min’!, com
R2 =0,99.

Os valores de hoe hi, que sdo calculados através dos parametros das equagdes de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, representam as velocidades de adsor¢do inicial para
um tempo t — 0 para cada modelo, onde a concentracdo de 200,00 mg.L! apresentou a maior
taxa de velocidade para ambos os modelos, adsorvendo ho = 29,18 mg.g'l.min‘1 e h; =43,49
mg.g"!.min"!, da solucdo de 2,4-D. Vale ressaltar que para Essandoh et al., os valores de hg e h;
(2017) foram 5,27 mg.g”'.min"' e 500,00 mg.g"!.min"!, respectivamente, e os de Njoku, Asif e
Hameed (2014) foram 193,94 mg.g'.min' e 240,46 mg.g'.min"!. Estes dados sdo apenas
parametros e nao definem se um processo de adsor¢do foi melhor ou pior que outro, serve para

evidenciar se o processo possui taxas iniciais mais rdpidas ou mais lentas, o que auxilia no
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entendimento do fendmeno. As curvas dos ajustes com todos os modelos para a concentragao
de 200 mg.L"! pode ser visualizada na Figura 5.

O modelo cinético de Elovich ajustou-se satisfatoriamente aos processos de
adsorcdo para as concentragdes de 1,00 mg.L e 200,00 mg.L! (Tabela 3). Os valores de o e B
para a concentracdo de 1,00 mg.L"! foram de 0,82 mg.g"'.min"' e 8,34 g.mg™!, com R*= 0,97 e
para a concentragio de 200,00 mg.L!, e foram de 184,62 mg.g"'.min"' e 22,80 g.mg' com R%=
0,98. Njoku, Asif e Hameed (2014), mencionaram valores de 763,5 mg.g'l.min'1 e 0,03 g.mg'1
com R?>=0,97.
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Figura 5. Ajustes aos modelos cinéticos ge x t para a concentragdo de 200,00 mg.L".

Para este modelo, a concentra¢do de 200 mg.L ! apresentou também a maior taxa
de velocidade de adsorcdo inicial (a = 184,62 mg.g”!.min"') e a maior taxa de dessor¢do (B =
22,80 g.mg!. Njoku, Asif e Hameed (2014) afirmam que quanto maior a concentracio, até certo
ponto, maior a velocidade de adsorcdo, pois as massas e consequentemente as energias
envolvidas no processo sdo maiores, fazendo com que rapidamente aconteca o equilibrio e a
saturacao do adsorvente. Neste caso, a massa do adsorvato (4,00 mg) e a massa do adsorvente
(20 mg) 5 vezes maior, além de suas caracteristicas fisico-quimicas, como o pH de carga zero
tendendo a neutralidade (6,93) e a predominancia dos grupos &acidos de Boehm (grupos
fendlicos 0,13 mEq.g!), que tecnicamente teria afinidade com grupos basicos, mesmo o 2,4-D
sendo um 4cido. As curvas dos ajustes com todos os modelos para a concentra¢do de 200 mg.L”

! pode ser visualizada na Figura 6.
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Geralmente, quando os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem nao
explicam satisfatoriamente o processo de adsorcao, utiliza-se o0 modelo de Weber e Morris ou,
como é conhecido na literatura, modelo de difusdo intraparticula, ou para se ter maiores
comparacdes entre modelos que elucidam fendmenos diferentes. O modelo afirma que quanto
mais préximo a 0 o valor da constante C, ha grande possibilidade de a difusdo ser o Gnico passo

de controle do processo de adsorcao.
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Figura 6. Ajustes aos modelos cinéticos g X t para a concentracdo de 500,00 mg.L™!.

Os estudos de adsorc¢ao utilizam diversos ajustes de modelos cinéticos por conta da
complexidade dos processos de adsor¢do, que dependem direta e indiretamente de diversos
fendmenos, como a drea superficial do adsorvente, o tamanho da molécula do adsorvato na
solucdo, as propriedades fisico-quimicas do adsorvente e do adsorvato, a temperatura, pH do
meio e pH de carga zero do adsorvato, dentre outros. Com todos estes fatores e energias atuando
nos processos de adsorcdo, a andlise do R?serve apenas como um norteamento do fendmeno,
haja vista que se testarmos diversos modelos cinéticos a um mesmo processo, existe a
possibilidade de muitos deles apresentarem um ajuste satisfatério do R>(NASCIMENTO et al.,
2014).

CONCLUSAO

O carvao ativado produzido a partir da biomassa de caja (S. mombin L.) adsorveu

84,40 % da concentracao de 1,00 mg.L'l, 65,34 % da concentragdo de 200,00 mg.L‘1 e 26,76 %
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da concentracdo de 500,00 mg.L! depois de 24 horas de agitacio 4 temperatura de 25 °C. Todas
as concentragdes se comportaram de forma linear ap6s 24 horas de adsor¢do com R?=0,99.
Para as isotermas de adsor¢io, os valores de R? para todas as concentracdes foram
de 0,99 para o modelo de Langmuir, ajustando-se como favordvel, e para a isoterma de
Freundlich, todos as concentracdes apresentaram R?= 0,99, indicando um carvio homogéneo.
Nas cinéticas de adsorcdo, os modelos de pseudo-segunda ordem e Elovich se
ajustaram satisfatoriamente para as concentragdes de 1,00 mg.L'1 e 200,00 mg.L'l, de acordo
com o valor referencial de R?> 0,90, evidenciando que a adsorc¢do ocorre pela ocupacio de dois
sitios ativos por vez pelo adsorvato e espalhando-se homogeneamente no decorrer do processo,
bem como indicando a presenca de quimiossor¢do. O modelo de difusdo intraparticula nio se
ajustou para nenhuma das curvas de adsorcdo, apresentando os menores valores de R?.
Este estudo € de extrema importancia, pois evidencia a potencialidade do carvao
ativado de biomassa de caja (S. mombin L.) em adsorver elevadas quantidades do herbicida 2,4-
D em meios liquidos, sendo perfeitamente vidvel sua aplicacdo em estacdes de tratamento de
agua, como complemento do processo, removendo esta molécula que pode afetar a saide dos

organismos vivos.
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