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RESUMO

O carvédo ativado é o adsorvente mais utilizado devido sua excelente capacidade
adsortiva, porém, sua limitacdo quanto ao uso de matéria prima é uma das principais
causas para seu elevado custo de producgdo. Os residuos agroindustriais sdo uma
alternativa como precursores na fabricagdo de carvoes ativados por serem fontes
acessiveis de carbono, possibilitando a obtencdo de um adsorvente com caracteristicas
semelhantes ao produzido comercialmente. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi
produzir um carvao ativado quimicamente do tipo granular a partir das sementes do
mamao (Carica papaya Linnaeus), utilizando como ativante o hidréxido de sodio e por
meio do software Statistica 12.0, foram avaliados a influéncia da temperatura de pir6lise
e tempo de impregnacdo sobre o rendimento de producéo e taxa de adsor¢do, assim como,
ajustados os dados obtidos aos modelos de Langmuir e Freundlich e obte-se seus
parametros. O tempo de impregnacdo e temperatura de pir6lise obedeceram ao
planejamento fatorial com dois fatores e dois niveis (22), em que o tempo de impregnacao
estudado variou de 1 a 3 h e as temperaturas de pir6lise estudadas foram de 400 °C a 600
°C. O estudo estatistico dos dados obtidos evidenciou que a temperatura de pirdlise foi a
variavel operacional que influenciou significativamente o rendimento de producdo do
carvado ativado com valor méaximo de 49,92% para temperatura de pir6lise de 400 °C e
tempo de impregnacao igual a 3 h, exibindo efeito negativo sobre este, da mesma forma
que, o tempo de impregnacao foi o fator significativo para a taxa de adsorcdo com efeito
positivo sobre esta, cuja taxa maxima de adsorcdo foi de (94,37 + 0,05)% para carvao
ativado obtido a 600 °C com tempo de impregnacdo de 3 h. O ajuste dos valores de
concentragfes no equilibrio para os modelos linearizados de Langmuir e Freundlich,
demonstraram que o fendmeno de adsorcdo foi melhor explicado pelo modelo de
Langmuir com R2 de 0,99, indicando homogeneidade na superficie do carvéo ativado e
formagdo de monocamada durante o processo de adsor¢do. A quantidade maxima de
adsorcéo do corante azul de metileno pelo carvao ativado (qmax) foi de 18,3554 mg/g com
constante adsortiva de Freundlich de 2,8026, fator de separacdo R. igual a 0,3443 e
constante de heterogeneidade 1/n de 0,5367, indicando boa capacidade de adsor¢ao, assim
como, demonstrando que o processo adsortivo foi do tipo favoravel segundo formato da

isoterma obtida a partir dos dados experimentais.

Palavra-chave: Semente de mamdo, mamao papaya, planejamento fatorial, adsorcao,

carvdo ativado.



ABSTRACT

The activated carbon is the most used adsorbent due to its excellent adsorptive
capacity, however, its limitation in the use of raw material is one of the main causes of
its high cost of production. Agroindustrial wastes are an alternative as precursors in the
manufacture of activated carbons because they are accessible sources of carbon, allowing
the obtainment of an adsorbent with characteristics similar to those produced
commercially. In this context, the objective of this work was to produce a granular type
chemically activated carbon from papaya seeds (Carica papaya Linnaeus), using sodium
hydroxide as an activator and using the software Statistica 12.0, were evaluated the
influence of pyrolysis temperature and impregnation time on the production yield and
adsorption rate, as well as, adjusted the data obtained to Langmuir and Freundlich models
and their parameters were obtained. The impregnation time and pyrolysis temperature
followed a factorial design with two factors and two levels (22), in which the studied
impregnation time varied from 1 to 3 h and the pyrolysis temperatures studied were from
400 °C to 600 °C. The statistical study of the data obtained showed that the pyrolysis
temperature was the operational variable that significantly influenced the vyield of
production of activated carbon with a maximum value of 49,92% for pyrolysis
temperature of 400 °C and impregnation time equal to 3 h, as well, the impregnation time
was the significant factor for the adsorption rate with a positive effect on this, whose
maximum adsorption rate was (94,37 £ 0.05)% for activated carbon obtained at 600 °C
with impregnation time of 3 h. The fit of the equilibrium concentration values to the
linearized Langmuir and Freundlich models showed that the adsorption phenomenon was
best explained by the Langmuir model with an R? of 0,99, indicating homogeneity on the
activated carbon surface and monolayer formation during the adsorption process. The
maximum amount of adsorption of methylene blue dye by activated carbon (qmax) was
18,3554 mg/g with Freundlich adsorption constant of 2,8026, separation factor RL equal
to 0,3443 and heterogeneity constant 1/n of 0,5367, indicating good adsorption capacity,
as well as demonstrating that the adsorption process was favorable according to the shape

of the isotherm obtained from the experimental data.

Keyword: Papaya seed, papaya, factorial planning, adsorption, activated carbon.
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1 INTRODUCAO

Diante da preocupacdo com a preservacdo do meio ambiente, 0 uso de residuos
organicos tém sido cada vez mais utilizados como alternativa mais econdmica, seja para
extracdo de compostos bioativos ou para uso e producdo de adsorventes. Como adsorvente, 0
carvdo ativado é o mais utilizado por apresentar excelente capacidade adsortiva, 0 que permite
sua utilizacdo em uma diversificada gama de aplicacBes: como remocgdo de gases toxicos,
poluentes, purificacdo de ar, purificacdo de agua, recuperacdo de solventes, dentre outros. No
entanto, o uso do carvao ativado € restrito devido seu elevado custo de producdo comercial, ja
que o uso do carvdo mineral, madeira de eucalipto, pinus e endocarpo do coco, como matéria
prima, acaba causando uma limitacdo, principalmente, para paises em desenvolvimento
(OLIVEIRA, 2016).

Com isso, os residuos agroindustriais sdo uma alternativa como precursores na
fabricacdo de carvdes ativados, por serem fontes acessiveis de carbono, tornando possivel a
obtencdo de um adsorvente com caracteristicas semelhantes ao produzido comercialmente.
Entre os residuos agroindustriais, o processamento e consumo de frutas € um dos grandes
geradores de residuos solidos, sendo o Brasil o terceiro maior produtor mundial de frutas,
estando atras somente da China e india (DAMIANI et al., 2020; VIDAL, 2021).

Entre as mais de 40 variedades de frutas produzidas no Brasil, o pais € um dos maiores
produtores e exportadores de mamé&o. A fruta quando processada e consumida, gera como
residuos a casca e sementes, geralmente incorporadas em racdo animal. A casca devido seu teor
de vitamina C superior a polpa, vem sendo estudada para consumo em forma de farinha (TOME
E AUGUSTINHA, 2018). Por outro lado, a semente por apresentar fatores antinutricionais é
estudada como bioadsorvente tanto na adsorcdo de corantes como metais pesados (MATHEIS
et al., 2008; VIDAL, 2021). No entanto, ndo existem estudos quanto ao uso das sementes de
mam&o como material precursor na producdo de carvao ativado.

Portanto, tendo em vista o uso de biomassa residual na producao de adsorventes de baixo
custo, o objetivo geral deste trabalho consistiu em produzir um carvao ativado quimicamente
do tipo granular a partir da semente do maméo (Carica papaya Linnaeus), utilizando como
ativante o hidroxido de sédio, tendo como objetivos especificos:

i.  Preparar as sementes antes do processo de producao de carvao ativado;
ii.  Avaliar o rendimento de producéo e taxa de adsorcdo de azul de metileno pelo carvao

ativado quimicamente através de planejamento fatorial em dois niveis e dois fatores

(22);
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Determinar as taxas adsortivas do carvao ativado, carvao ndo ativado e carvdo ativado

comercial utilizando o corante azul de metileno;
Avaliar as isotermas obtidas quanto a adequacdo aos modelos de Langmuir e Freundlich

bem como obter os parametros de adsorcdo de cada modelo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 MAMAO (Carica papaya L.)

O fruto do mamoeiro de espécie Carica papaya Linnaeus (Carica papaya L.), mais
conhecido como mamao papaia ou simplesmente mamao é pertencente ao género Carica e a
familia Caricaceae, oriunda da Africa Tropical. Estudos sugerem que sua disseminagio ao
longo da América do Sul tenha ocorrido com a chegada dos espanhois em 1521, na ilha
Hispaniola, difundindo-se para as indias Ocidentais e posteriormente para a Argentina,
Venezuela e Brasil, onde devido sua adaptacdo ao clima tropical, permitiu seu plantio em todo
territorio brasileiro. O mamao é composto por trés partes principais: epicarpo (casca) de
tonalidade verde quando colhido, variando em tons de amarelo a laranja conforme
amadurecimento; mesocarpo (polpa) aromatico, denso e macio de tom amarelado a vermelho-
alaranjado; sementes escuras de sabor picante e revestidas com camada protetora mucilaginosa,
denominada sarcotesta. Na Figura 1, sdo apresentadas a arvore do mamoeiro, seu fruto mamao
e suas partes (SERAFINI et al., 2021).

Figura 1 - Arvore (A) e fruto de Carica papaya L. e suas partes (B).

(B)

Epicarpo
. (Casca)

! Mesocarpo

(Polpa)

Sementes

A7 S

Fonte: Adaptado de JOYCE (2022); ROSARIO (2019).

O Brasil € um dos maiores produtores e exportadores de mamao no cenario mundial. No
pais, as regides Nordeste e Sudeste séo as responsaveis por mais de 60% da producao, conforme
Tabela 1, com dados de 2020 de producdo de maméo por regido no territorio brasileiro. Somente
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no ano de 2021, as exportacGes aumentaram em 17,33% em relacdo a 2020, representando um
volume comercializado de 46,08 mil toneladas, tendo como principais destinos os Paises
Baixos, Alemanha, Inglaterra, Portugal, Espanha e paises pertencentes ao bloco Mercosul
(OLIVEIRA E MEISSNER FILHO, 2021; CONAB, 2021).

Tabela 1 - Produgdo de mamao papaia por regido no ano de 2020.

Regido Area colhida (ha) Produgcéo (t) Perc.entual de
participacéo (%)

Norte 2.973 48.017 3,9

Nordeste 16.046 670.331 54,3

Sudeste 8.912 503.215 40,7

Sul 184 2.463 0,2

Centro-Oeste 335 10.977 0,9
BRASIL 28.450 1.235.003 100,0

Fonte: Adaptado de CONAB (2020).
2.1.1 Casca

A casca é um dos subprodutos do fruto do mamao, comumente incorporado em racoes
animais. A casca possui teores nutricionais de macro e micro nutrientes relevantes, o que a torna
uma alternativa para o consumo frente a alimentos convencionais. Segundo Monteiro (2008), o
mamao pode ser consumido ainda verde com casca tanto em doces quanto saladas. Quando
amadurecido, a casca do fruto em Otima qualidade pode ser incorporada em pequenas
quantidades junto a polpa para o preparo de vitaminas, Sucos ou consumo in natura.

Coprodutos de uma grande diversidade de frutas podem possuir bioativos néo
encontrados em sua parte convencional (polpa), mostrando-se promissoras fontes de compostos
naturais. Segundo Gondim et al. (2005), as cascas de frutas possuem, na maioria dos casos,
teores superiores de nutrientes quando comparados a suas respectivas polpas.

Em estudos realizados por Ortiz (2016) e Silva et al. (2007), onde avaliaram-se as
propriedades nutricionais de cascas de diferentes frutas, a casca do mamao apresentou teores
significativos de proteinas, carboidratos, cinzas, efetiva atividade antioxidante e teor de
vitamina C superior ao encontrado na polpa da fruta. Os teores de vitamina C da casca e polpa
e composicdo centesimal da casca do mamé&o sdo mostrados na Tabela 2 e Tabela 3,

respectivamente.
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Tabela 2 - Teores de vitamina C da casca e polpa de maméo (Carica papaya L.).

Parte do Maméao Teor de Vitamina C (mg/100g amostra)
Casca 210,62 + 32,29
Polpa 68,66 + 0,03

Fonte: Adaptado de ORTIZ (2016); TOME E AUGUSTINHA (2018).

Tabela 3 - Composicdo centesimal em g/100g de casca de maméo (Carica papaya L.).

Parametro Teor (%)
Umidade 10,46 £ 0,43
Cinzas 11,96 + 0,65
Proteinas 9,58 + 1,03
Lipidios 2,46 £ 0,24
Carboidratos 50,07 £1,03
Fibra Bruta 14,45 + 1,30

Fonte: SILVA et al. (2007).

2.1.2 Semente

As sementes do mamao, quando maduro, apresentam coloragdo escura, aspecto rugoso,
sendo pequenas e recobertas por camada mucilaginosa. O subproduto representa cerca de 22%
do peso total do fruto fresco e por ser um residuo agroindustrial, € comumente descartado apos
0 consumo do mamao devido seu uso limitado como alimento. Assim como outros coprodutos
de origem vegetal, tais sementes possuem potencial de investigacdo para obtencdo de
compostos bioativos por apresentar atividade antioxidante, capacidade de inibicdo de
metabolitos ou como intermediario na producéo de outros materiais, como bioadsorventes para
remocao de metais. Assim como a casca, as sementes do mamao possuem teores significativos
de proteinas e carboidratos, porém, com quantidades centesimais reduzidas de cinzas em
comparacao a casca. Um comparativo de dois diferentes estudos de composicao centesimal das
sementes de Carica papaya L. sdo mostradas na Tabela 4 (MATHEIS et al., 2008; OLIVEIRA,
2020).
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Tabela 4 - Composigéo centesimal em g/100g das sementes de Carica papaya L.

Parametro Silvaetal. (2007) | Pimentel et al. (2019) (Valor+DP*)
Umidade 13,20 £ 1,09 13,85
Cinzas 6,97 £ 0,35 6,09
Proteinas 17,90 £ 0,52 12,93
Lipidios 17,96 £ 2,67 10,54
Carboidratos 17,98 + 2,67
56,59
Fibra Bruta 26,09 +1,13

*DP: Desvio padrdo ndo fornecido pelo autor.
Fonte: Adaptado de SILVA et al. (2007); PIMENTEL et al. (2019).

Na medicina popular, as sementes do maméao possuem propriedades anti-helminticas,
ou seja, no controle de parasitas intestinais e portanto, consideradas vermifugas. Seu uso é
diversificado, sendo utilizada sob a forma de po, tintura (extrato alco6lico), chd ou como xarope
misturado com mel (GUIMARAES et al., 2019; NOGUEIRA et al., 2013). Segundo Camargo
e Scavone (1978), a propriedade anti-helmintica esta associada ao 6leo presente nas sementes
e seu uso € uma heranca da medicina indigena do Brasil Colonial. A capacidade vermifuga,
segundo Oliveira (2015) esta relacionada ao composto isotiocianato de benzila, o qual é a
principal substancia encontrada nas sementes com esta propriedade, uma vez que sua
concentracdo € maior nas sementes e menor na polpa com o amadurecimento do fruto.

Diferente da casca, as sementes do mamdo possuem, além de sua composicdo
centesimal, fatores antinutricionais. Substancias antinutritivas sdo compostos que podem causar
no organismo uma alteracdo quanto a digestdo, absor¢do e metabolizacdo de nutrientes ou
ainda, diminuir a disponibilidade destes. Entre os compostos antinutricionais, estdo presentes
na semente do mamé&o glucosinatos, fitatos e taninos. Glucosinatos sob a acdo de enzimas
digestivas sdo convertidos em glicose e aglicona, altamente instavel e capaz de produzir
compostos toxicos, podendo afetar os rins, figado, causar inflamacdes e hipertireodismo. Os
fitatos, por sua vez, séo antinutrientes devido sua capacidade de sequestro por complexagéo de
minerais como ferro, cobre, zinco, magnésio, calcio, além de inibir enzimas digestivas. Taninos,
qguando em alta concentracdo, interferem na metabolizacdo do ferro, vitamina B12, glicose,
podendo causar inflamacdes na mucosa intestinal (ROSARIO, 2019; SANTOS, 2015).
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2.2 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

As perdas na cadeia produtiva de frutos sdo inerentes as etapas de colheita, transporte,
embalagem, classificacdo, armazenamento, comercializacdo e consumo, representando um
grande potencial econémico para as industrias beneficiadoras de alimentos no reaproveitamento
dos subprodutos gerados, que anualmente, representam milhfes de toneladas de residuos
produzidos (DAMIANI et al., 2020).

No cenario mundial de producéo de frutas, a China é lider com producéo voltada para o
cultivo de macd, uva, meldo, frutas citricas (laranja, tangerina, limo e toranja), melancia e pera.
Em segundo lugar, esta a india, com maiores cultivos de coco, mamao, banana e manga. O
Brasil, encontra-se em terceiro lugar, com producdo composta por mais de 40 variedades de
frutas, com destaque para as producdes de banana, laranja, maca, maméo e abacaxi. Por outro
lado, o aumento da producdo de frutas esta correlacionado a geracdo de uma quantidade
significativa de residuos de fonte vegetais, sendo as maiores quantidades provenientes de frutas
tropicais, relacionadas ao processamento industrial para a producdo de polpas e sucos
juntamente com o consumo domestico, o qual se estima em média uma perda de 10% do fruto
e consequentemente um aumento equivalente na geracédo deste tipo de residuo (BUENO, 2019;
PEDRASSOLLI et al., 2015; VIDAL, 2021).

O processamento de frutas por inddstrias de alimentos gera ao longo de seu processo
toneladas de residuos agroindustriais como sementes, cascas, carocos e restos de polpa. Apesar
do grande investimento desse ramo na capacidade produtiva e de reaproveitamento dos
subprodutos gerados, sobretudo como racdo animal, parte das industrias optam pelo descarte
dos residuos devido ao seu custo operacional. Estima-se que a producdo de sucos e polpas gere
de 30 a 40% de residuos agroindustriais, que por sua vez, podem ser empregados para a
obtencdo de compostos bioativos de valor comercial ou servirem como intermediério na
producdo de outros materiais (NASCIMENTO FILHO E FRANCO, 2015).

Os subprodutos agroindustriais podem ser utilizados como matéria-prima industrial para
a producdo de biocombustiveis, produtos quimicos, biopolimeros, fertilizantes, ragdo animal,
pigmentos naturais, Oleos essenciais e como precursor em adsorventes de baixo custo,
representando um grande potencial na geracdo de produtos de valor agregado (DAMIANI et
al., 2020).
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2.3 CARVAO ATIVADO

O carvédo ativado (CA) é um material rico em carbono e de elevada porosidade,
proveniente do processamento térmico de uma determinada matéria-prima com o objetivo de
aumentar sua porosidade interna junto a propriedades atribuidas a sua area superficial. Pode ser
produzido a partir de uma grande diversidade de precursores, como madeira, cascas de vegetais,
carogos, sementes, carvées minerais, plastico, pneu, dentre outros. Sua seletividade quanto a
remocao adsortiva de componentes presentes em liquidos e gases esta associada ndo somente a
seus poros de diferentes tamanhos, como também a presenca, apesar de reduzida, de
heterodtomos como nitrogénio, oxigénio e hidrogénio presentes sob a forma de grupos
funcionais. Devido estas caracteristicas, os carvfes ativados sao largamente utilizados como
adsorventes em diversos setores industriais, como: farmacéutico, alimenticio, tratamento de
efluentes, quimico, dentre outros (BRAZIL, 2022).

As propriedades dos carvdes ativados estdo relacionadas a sua area superficial, tamanho
e distribuicdo dos poros. A érea superficial pode ser determinada a partir do modelo de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), o qual é baseado em isotermas de adsorcdo de gas nitrogénio
a partir da utilizacdo de um porosimetro. A porosidade é uma propriedade fortemente
correlacionada as caracteristicas do material precursor e o0 processo de ativacdo que irdo
produzir diferentes tamanhos e distribui¢es de poros, que por sua vez séo classificados de
acordo com a International Union of Pure and Applied Chermistry (IUPAC) em trés tipos:
microporos, mesoporos e macroporos. A Tabela 5 apresenta o didmetro de cada tipo de poro
segundo a classificacdo da IUPAC (OLIVEIRA, 2016).

Tabela 5 - Classificagdo dos poros segundo o diametro (dp).

Tipo de poro Diametro do poro
Microporo dp < 2nm
Mesoporo 2nm < dp < 50nm
Macroporo dp > 50nm

Fonte: IUPAC (1982).

Nos microporos ocorre a adsor¢do de moléculas pequenas de baixo peso molecular,
como determinados solventes e gases ao passo que nos Mesoporos, a adsorgdo acontece para
moléculas maiores e de alto peso molecular, além da capacidade de suportar grandes
quantidades de adsorbato por poro. Os macroporos possuem a fungéo de transporte, permitindo
que as moléculas de adsorbato migrem gradativamente para poros menores, localizados no

interior dos carvdes ativados. Quanto ao formato, os poros sdo classificados em aberto e



20

fechado. Poros abertos permitem comunicagdo com 0 meio externo, participando do processo
de adsorcdo, enquanto poros fechados sdo cavidades isoladas no material adsorvente com
influéncia em suas propriedades mecanicas, porém, sem participacdo no fenémeno de adsorcéo.
Na Figura 2 € mostrado um processo ilustrativo de adsorcdo em cada tipo de poro segundo seu
diametro (OLIVEIRA, 2016).

Figura 2 - Representacdo dos diferentes tipos
de poros de acordo com seu diametro.

Moléculas do
adsorvato

Macroporos

Mesoporos

Microporos

Fonte: OLIVEIRA (2016).

Os poros podem ser classificados segundo dois métodos: indice de Azul de Metileno
(IAM) e Namero de lodo (NI). A determinagdo da quantidade adsortiva do corante azul de
metileno revela a capacidade de carvdes ativados adsorverem moléculas de tamanho
equivalente ao corante, permitindo um indicativo da quantidade de mesoporos presentes no
material. 1sso estd relacionado ao tamanho da secdo transversal da molécula, de
aproximadamente 0,8 nm, a qual requer uma abertura de poro préxima a 2 nm para ser
adsorvida. O nimero de iodo € um indicativo da quantidade de iodo adsorvido pelo carvao
ativado para poros menores que 1nm, o que permite estimar a microporosidade do adsorvente.
Ambos 0s métodos sdo expressos em mg de espécie adsorvida por g de material adsorvente
(IMPOSSETTO, 2019; BISCOLA, 2019).

Os carves ativados possuem duas diferentes classificagcdes quanto a sua granulometria:
granular e em po6. A escolha do tipo fisico estd relacionada onde este serd aplicado como
adsorvente. O tipo granular (CAG), de tamanho variando entre 0,6 a 4 mm, é geralmente
empregado para remogdo de compostos aromaticos, clorados, herbicidas, pesticidas,
detergentes e substancias causadoras de odor, sabor e cor. O tipo em p6 (CAP), de tamanho
aproximado de 44 um, devido maiores velocidades de adsorc¢do, sdo utilizados como agentes
aditivos em processos de separagdo e concentragdo por industrias farmacéuticas, quimicas,
alimenticia dentre outros (CAVALCANTE, 2015; OLIVEIRA, 2016).
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2.3.1 Processo de Ativacao

O processo de ativacdo se da pela conversdo do material precursor por vias térmicas
com o objetivo de elevar a porosidade e consequentemente a area superficial do carvao ativado
através de reacOes secundarias. Tal processo pode ocorrer de duas formas: ativacdo quimica ou
fisica (TEIXEIRA, 2020).

Na ativacdo quimica sdo empregados compostos quimicos oxidantes com o intuito de
alterar as caracteristicas do carvdo, aumentando sua porosidade e area superficial através de
reacGes que causam o rompimento da estrutura da biomassa devido a capacidade desidratante
dos agentes quimicos empregados. A ativacdo pode ser realizada simultaneamente a pirolise
com a impregnagéo do agente ativante e temperatura entre 300-800 °C ou de maneira separada,
com a pirdlise do material precursor seguido de sua ativacdo com a adicdo de composto
qguimico. Em ambos o0s casos, este tipo de ativacdo promove um maior rendimento devido
elevada fixacdo de carbono, temperaturas de pir6lise mais baixas, aumento da area superficial
e adicdo de grupos funcionais a estrutura do carvdo ativado. Entre os agentes ativantes mais
utilizados estéo o cloreto de zinco (ZnCly), &cido fosforico (HsPOa), acido sulfurico (H2S0a),
hidroxido de potassio (KOH) e hidroxido de sédio (NaOH). O esquema simplificado do
processo de ativacdo quimica em Unica etapa estd mostrado na Figura 3 (BRAZIL, 2022;
TEIXEIRA, 2020).

Figura 3 - Esquema simplificado de ativacdo quimica em Unica etapa.

Lavagem
S

Matéria-prima Impregnacao Ativacao e Pirdlise Carvao Ativado

Fonte: OLIVEIRA (2016).

Para a ativagdo quimica, a escolha do ativante influencia diretamente na distribuicéo da
porosidade do carvéo ativado. O cloreto de zinco (ZnCly) é o ativante mais utilizado devido sua
capacidade de promover maior microporosidade e area superficial elevada. No entanto,
apresenta custo elevado devido a necessidade de temperaturas maiores de ativagéo, igual ou
superior a 700 °C (CAVALCANTE, 2015; PEREIRA et al., 2008).

Segundo Zhang et al. (2021), o acido fosforico (H3sPOs4) promove a formacdo de
estrutura majoritariamente mesoporosa, além de utilizar temperaturas de ativacdo menores que
600 °C que favorecem uma decomposi¢do mais efetiva do material carbonaceo, sem causar um

alargamento descontrolado dos poros. Por outro lado, Jawad et al. (2016) e Rahman et al.
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(2019), constataram que a utilizacdo do &cido sulfurico (H2SOa) favorece a formagdo tanto de
micro como mesoporos, porém, com distribuicdo mais acentuada de mesoporosidade para
temperaturas de ativacdo por volta de 600 °C.

O hidroxido de potassio (KOH), semelhante ao cloreto de zinco (ZnClz), promove uma
maior formacdo de microporos, elevada area superficial e um maior rendimento de producédo
através de temperaturas menores de ativagdo. Porém, sua concentragdo é proporcional a
velocidade de reacdo na formacao dos poros, de modo que altas concentracGes de KOH podem
causar uma desestruturacdo da microporosidade formada, resultando no alargamento dos poros
além de problemas de corrosdo em equipamentos (OLIVEIRA, 2016).

O hidroxido de sodio (NaOH) € capaz de favorecer tanto a formagdo de micro como
mesoporos, apresentando microporosidade maior que o ativante H3PO4 e menor que 0 KOH,
portanto, sendo um intermediario na formacao de poros maiores e menores, além de utilizacéo
de temperaturas menores de ativacdo (< 700 °C). Para isso, diversos autores recomendam a
utilizacdo de uma proporcao de 1:3 (m/m) de material precursor em relagcdo ao agente ativante
para obtencdo de um melhor rendimento e maior distribuicdo dos poros, pois propor¢des
menores do ativante promovem a formacdo de microporosidade ao passo que concentragdes
elevadas causam um alargamento dos poros, podendo comprometer o rendimento na producgéo
do carvao ativado (LINARES-SOLANO et al., 2012; YAHIA et al., 2015).

Na ativacdo fisica, o carvdo ativado € obtido a partir de duas etapas: pir6lise do material
precursor em temperatura proxima a 1000 °C sob atmosfera inerte com o objetivo de converter
toda a matéria organica em residuo rico em carbono, formando uma estrutura primaria pouco
porosa, podendo haver bloqueio parcial dos poros por carbono desordenado. Em seguida, o
material pirolisado € submetido a tratamento térmico em presenca de gas oxidante em
temperatura superior a 800 °C, permitindo a oxidacdo de atomos de carbono e
consequentemente aumentando a porosidade e area superficial do carvéo ativado. O esquema
do processo de ativacao fisica estd mostrado na Figura 4 (BRAZIL, 2022; TEIXEIRA, 2020).

Figura 4 - Esquema simplificado do processo de ativacao fisica.
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Fonte: Adaptado de TEIXEIRA (2020).
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2.4 ADSORCAO

A operacdo unitaria adsorcao € voltada para o estudo da habilidade de retencdo em sua
superficie que certos materiais apresentam, podendo dessa forma, separar componentes
presentes em liquidos ou gases. O componente acumulado na superficie do material é
denominado adsorbato, ao passo que o material s6lido com habilidade de reter determinadas
espécies quimicas recebe o nome de adsorvente (NASCIMENTO et al., 2020).

Os adsorventes ideais devem apresentar caracteristicas relacionadas a resisténcia
mecanica, capacidade de recuperacdo de suas propriedades adsortivas, inércia quimica e custo
reduzido de producdo. O fendmeno de adsorcdo depende de trés fatores: a natureza do
adsorvente, a qual incluem a érea superficial, grupos funcionais de superficie, hidrofobicidade,
tamanho dos poros e densidade. Natureza do adsorbato, relacionado a sua basicidade ou acidez,
solubilidade, polaridade e tamanho. Condicdes operacionais, como tipo de solvente, pH e
temperatura. Com isso, 0 fendmeno de adsorgéo resulta da combinacdo destes fatores com as
forcas envolvidas, podendo ser do tipo fisica ou quimica (NASCIMENTO et al., 2020;
OLIVEIRA, 2016).

A interacdo na adsorcdo fisica do sistema adsorbato/adsorvente é fraca e associada as
forcas de Van der Waals, ndo sendo especifica e de ocorréncia para qualquer tipo de
adsorbato/adsorvente. A adsorcdo quimica apresenta formacéao de ligagdes resultante da partilha
ou troca de elétrons entre o adsorbato e a superficie do adsorvente, sendo altamente especifica
guanto a interacdo de espécies quimicas com a capacidade de formar ligacdes na superficie do
adsorvente, ao passo que 0 processo ndo é espontaneamente reversivel, fazendo-se necessario
aplicar pressdes e temperaturas diferentes para favorecer a dessorg¢ao do sistema. As principais
diferencas entre a adsorcéo fisica e quimica séo apresentadas na Tabela 6 (NASCIMENTO et
al, 2020; TEIXEIRA, 2020).

Tabela 6 - Diferencas entre a adsor¢do quimica e fisica.

Adsorcéo Fisica Adsorcéao Quimica
Calor de adsorgéo baixo Calor de adsorgéo alto
Nao seletivo Altamente seletivo e especifico
Sem transferéncia de elétrons Com transferéncia de elétrons
Formacao de mono ou multicamada Formacdo de somente monocamada
Adsorcao néo localizada Adsor¢do somente nos sitios ativos
Rapida, ndo ativada e reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA et al. (2020).
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Arim (2014) estudou o efeito da secagem na adsorc¢éo do Vermelho Congo por sementes
de mamdo formosa (Carica papaya L.), determinando-se que as condi¢des favoraveis para o
processo de adsorcdo ocorreriam em concentracao do efluente de 50 mg/L (Vermelho Congo),
relacdo massa de biomassa (sementes de maméo secas em estufa de circulacdo forcada a 60 °C
por 24 h) por volume de efluente de 0,01 g/mL e tempo de contato da biomassa com efluente
de 30 min. Através desse conjunto de fatores, obteve-se uma eficiéncia de adsorcéo de 58%.

Branco et al. (2010) empregaram a semente de maméo formosa, um residuo agro-
industrial para ser usado como adsorvente na remoc¢édo do corante catidnico cristal violeta em
solucgéo aquosa. A capacidade de adsorcdo do biossorvente foi investigada usando-se o sistema
de adsorcdo em batelada a temperatura ambiente. Para determinar a capacidade méaxima de
adsorcédo do biossorvente, os autores investigaram os efeitos do pH da solucédo, da dosagem de
biossorvente e do tempo de contato. Os resultados obtidos mostraram que a capacidade de
adsorcdo € dependente do pH, da quantidade de biossorvente e do tempo de contato. O melhor
pH para adsorcdo foi encontrada sendo na faixa de pH entre 5.0 a 9.0. A cinética de adsor¢éo
foi rapida, sendo 1 h o tempo requerido para o sistema atingir a condicao de equilibrio. Para a
obtencdo da capacidade maxima de adsorcdo 0,4 g de biossorvente foi necessario para um

volume de 50 ml de solucéo.

2.4.1 Equilibrio de Adsorcao

Quando um adsorvente interage com um absorbato, este migra através do meio liquido
para a superficie do adsorvente até 0 momento em que a concentracao na fase liquida permaneca
inalterada. Entdo, diz-se que o sistema atingiu o equilibrio, sendo possivel determinar a
capacidade de adsorcdo do material utilizado como adsorvente. As isotermas de adsor¢do sdo
construidas a partir da adi¢do de massa conhecida de adsorvente em contato com solugdes de
diferentes concentracOes de adsorbato em temperatura constante, avaliando-se ao final de um
determinado tempo a concentracdo final residual do soluto adsorvivel (Ce) para entdo
determinacéo da capacidade de adsor¢do do adsorvente (g), conforme Equacdo 1. O gréafico de
q vs Ce fornece informacdes cruciais sobre o fenémeno da adsorcao, no qual os diferentes tipos
de isotermas sdo apresentados na Figura 5 (NASCIMENTO et al., 2020).

q= (Co—-Ce).V
m

(1)

Onde:
q: capacidade de adsorgéo (mg/g);

Co: concentracdo inicial do adsorbato (mg/L);
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Ce: concentracdo no equilibrio do adsorbato (mg/L);
V: Volume da solugéo (L);

m: massa de adsorvente (Q).

Figura 5 - Tipos de isotermas de adsorcao.
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Fonte: NASCIMENTO et al. (2020).

Na isoterma do tipo linear, a quantidade de soluto adsorvivel retido por massa de
adsorvente é diretamente proporcional a concentracdo quando se atinge o equilibrio. Para
isotermas favoravel e extremamente favoravel, é possivel obter quantidades elevadas
adsorvidas com baixas concentracdes de material adsorvente, ao passo que sistemas que exibem
o comportamento de isoterma desfavoravel, a quantidade de adsorbato retido é baixa mesmo
para concentrac@es elevadas de adsorvente. Em isotermas do tipo irreversivel, as massas retidas
independem da concentracdo de adsorbato em meio liquido quando em equilibrio
(NASCIMENTO et al., 2020).

2.4.1.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir é considerado uma das equacgdes mais simples e utilizadas para
descrever as isotermas de adsor¢do. O modelo parte do pressuposto de existéncia de um nimero
finito de sitios ativos e formacdo de monocamada, ou seja, cada molécula se liga a apenas um
sitio ativo, ndo havendo interagdo com moléculas vizinhas adsorvidas de modo que os sitios
possuem energia de adsorcdo equivalente. A equacdo de Langmuir pode ser usada para
representar sistemas de adsorcdo em fase gasosa e liquida. A isoterma de Langmuir é
apresentada na Equacéo 2 e sua forma linearizada na Equacéo 3, onde o grafico de (Ce/q) em
funcdo de Ce é representado por uma reta (y=ax+b) com coeficiente angular (1/gmax) €
coeficiente linear (1/gmaxKL) (OLIVEIRA, 2016; NASCIMENTO et al., 2020).

_ qmax|<LCe

- 1+K,Ce @
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3)

Onde:

g: massa de adsorbato por quantidade de adsorvente no equilibrio (mg/g);
Omax: Capacidade maxima de adsorcdo (mg/g);

KL: constante de interagéo entre o adsorbato e adsorvente (L/mg);

Ce: concentracdo no equilibrio do adsorbato (mg/L).

O modelo de Langmuir pode ser explicado por um valor adimensional denominado fator
de separacédo ou parametro de equilibrio R. (Equacé&o 4), relacionado a natureza do processo de
adsorcdo, variando de 0 a 1, sendo possivel caracterizar o fenébmeno adsortivo quanto as suas
isotermas em desfavoravel, linear, favoravel e irreversivel. Na Tabela 7 sdo apresentados os
valores de R. para cada tipo de isoterma no processo de adsor¢cdo (RANGABHASHIYAM E
BALASUBRAMANIAN, 2019).

1

= 4
1+KLqmax ( )

L

Em que:
R.: fator de separacdo ou parametro de equilibrio;
KL: constante de interag&o entre o adsorbato e adsorvente (L/mg);
Omax: Capacidade maxima de adsorcdo (mg/g).

Tabela 7 - Relacdo do parametro de equilibrio e tipo de isoterma.

Parametro de Equilibrio (Rv) Tipo de Isoterma
R.=0 Irreversivel
O0<R<1 Favoravel
R.=1 Linear
R>1 Desfavoravel

Fonte: Adaptado de RANGABHASHIYAM E BALASUBRAMANIAN (2019).

Branco et al. (2010) estudaram sementes de mamdo para a adsorc¢ao do corante cristal
violeta. Para a obtencéo da capacidade maxima de adsorcao 0,4 g de biossorvente foi necessario
para um volume de 50 ml de solugdo. Baseado na isoterma de Langmuir, 0s autores
determinaram que a capacidade méxima de adsor¢éo de foi de 31,11 mg/g de biossorvente e
puderam concluir que a semente de mamao formosa pode ser usada como adsorvente alternativo

e barato para a remocao do corante cristal violeta de solugédo aquosa.



27

2.4.1.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich se aplica para fendmenos de adsor¢do multicamada, sistemas
ndo-ideais e superficies com sitios energeticamente diferentes. Com isso, 0 modelo pressupde
0 adsorvente como heterogéneo para entdo aplicar uma distribuicdo exponencial nos sitios
ativos, 0s quais ndo possuem mesma energia adsortiva, como considerado no modelo de
Langmuir. A Equacéo 5 é a representacdo da isoterma de Freundlich e a Equagéo 6 sua forma
linearizada, cujo grafico de Ing em funcdo de InCe é uma reta com coeficiente angular (1/n) e
coeficiente linear (InKg) (OLIVEIRA, 2016; NASCIMENTO et al., 2020).

q=KCe" (5)
1

Ing==InCe +InK _ (6)
n
Em que:

g: massa de adsorbato por quantidade de adsorvente no equilibrio (mg/g);
Ce: concentracdo no equilibrio do adsorbato (mg/L);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr: constante adsortiva de Freundlich.

O expoente 1/n estd relacionado ao comportamento da isoterma no processo de
adsorcdo, de modo que o intervalo 0,1<1/n<1 representa comportamento favoravel de adsorcéo,
ao passo que 1/n igual a 1 é indicativo de adsorcdo linear, na qual as energias para todos 0s
sitios ativos sdo idénticas. O comportamento desfavoravel é observado para valores de 1/n
maiores que a unidade, o que indica forte atracdo intermolecular entre o0 adsorvente e o solvente
a qual contém o adsorbato (OLIVEIRA, 2016; NASCIMENTO et al., 2020).

2.4.1.3 Isotermas de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

A teoria de Brunauer, Emmett, Teller (BET) é uma extensdo dos mecanismos de
adsorcdo propostos no modelo de Langmuir, pressupondo a formacdo de multicamadas
independentes, homogeneidade do sélido, forcas de interagdo similares a de VVan Der Waals e
equilibrio sempre atingido para cada camada formada. Com isso, 0 modelo permite determinar
a area superficial, distribuicdo e tamanho dos poros de materiais adsorventes através da
obtencgéo de isotermas por adsor¢do com nitrogénio em diferentes valores de pressao, expressa
em termos de pressdo relativa, com o objetivo de determinar a quantidade de gas adsorvido. A
Equacdo 7 representa 0 modelo de BET, sendo sua forma linearizada mostrada na Equacédo 8
(NASCIMENTO et al., 2020; OLIVEIRA, 2016).
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V_CP
Vg = m .
9= P P+ C-D)P/P)] 0
P 1 +C'—1[£J @)
Vg(F’0 -P) VmC' VmC' PO

Em que:
Vg: volume de géas adsorvido (cm3);
P: pressdo do gas (mmHg);
Po: pressédo de saturacdo do adsorbato (mmHg);
Vm: volume de gés adsorvido na formacdo da monocamada (cm3);
C’: constante adimensional de BET.
Para a adsorcdo de gases, as isotermas sdo classificadas em 6 tipos que permitem
descrever as caracteristicas do material adsorvente e sua interagdo com a espécie adsorvida. Na

Figura 6 sdo mostrados os diferentes tipos de isotermas segundo IUPAC:

Figura 6 - Tipos de isotermas na adsorcdo de gases segundo a IUPAC.

| 1} 1]

Quantidade Adsorvida

[—
Pressdo relativa
Fonte: IUPAC (1985).

As isotermas do tipo | e IV sdo caracteristicas para adsorventes com micro e
mesoporosidade, respectivamente; tipo Il para materiais ndo porosos; tipos Il e V para sistemas
com pouca interagdo entre adsorvente-adsorbato e tipo VI para materiais ndo porosos com
superficie praticamente uniforme (NASCIMENTO et al., 2020).

2.5 PLANEJAMENTO FATORIAL

O planejamento fatorial permite a avaliacdo simultanea de um determinado efeito frente
aum numero especifico de varidveis atraves de experimento laboratoriais definidos e reduzidos.
Para isso, algumas defini¢Ges sao importantes: (ANJOS, 2004; CUNICO et al., 2008)
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e Fator: variavel ou causa de variacdo do sistema em estudo;

o Nivel: condigdo de operacéo do fator, geralmente identificado por (-) para o nivel mais
baixo e (+) para o nivel mais alto;

e Efeito: relacionado a mudanca na resposta pela modificacéo dos niveis;

e Efeito principal: efeito isolado de cada fator observado no experimento;

e Efeito de interacdo: comportamento de cada fator frente a interacdo de niveis de
diferentes fatores.

A representacdo comum de um planejamento fatorial obedece a forma B¥, onde k esta
associado ao numero de fatores e B a quantidade de niveis. Segundo Cunico et al. (2008), o
planejamento fatorial mais simples é onde cada fator k esta presente em apenas dois niveis (2%).
Dessa forma, os experimentos fatoriais consideram permutas entre dois ou mais fatores. Anjos
(2004), cita como exemplo para melhor compreensdo a temperatura de cozimento como um
fator e o tipo de embalagem como outro fator. Dessa forma, cada fator poderia estar associado

a niveis distintos, ou seja, diferentes valores de temperatura e diferentes tipos de embalagem.
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3 MATERIAL E METODOS
O preparo do material precursor, producdo do carvao ativado e ensaios de adsor¢ao
foram realizados no laboratorio C34 na Escola Superior de Tecnologia da Universidade do

Estado do Amazonas (EST-UEA). O procedimento se deu segundo o fluxograma na Figura 7.

Figura 7 - Fluxograma de producéo de carvao ativado e ndo ativado.

Ohtencéo do Remogdo
mamaéo e - das 1 Lavagem
higienizacao sementes
L]
Separacio Secagem
granulométrical= Trituracio [« (100°C, 24h)
(1,41mm) ?
Material Pirélise
Precursor (T*, 2h)
Secagem Ensaios de
Lavagem =1 (j0950¢; 24h) [ adsorcio
Impregnacéo Pirdlise e j
com »-|  ativagdo
ativante* (T*, 2h)

*: tempo de impregnacido e temperaturas de pirélise definidas no planejamento fatorial 22, item 3.2

Fonte: PROPRIA.

3.1 OBTENCAO DAS SEMENTES, SECAGEM E MOAGEM

Os frutos de maméo papaia foram obtidos em supermercados e mercados locais, sendo
higienizados com agua corrente e cortados ao meio com auxilio de faca, de forma manual, para
remocdo de suas sementes. As sementes foram lavadas com agua corrente e secas em estufa
modelo Medicate MD 1.3 a temperatura de 105 °C por um periodo de 24 h. Apds a secagem, as
sementes foram maceradas em almofariz com pistilo e peneiradas para uma granulometria de 1
mm até 1,41 mm. O material precursor obtido foi utilizado na etapa de impregnacéo do ativante

e pirdlise para obtencdo do carvao ativado.

3.2 PRODUCAO DO CARVAO ATIVADO
Para a impregnacdo do material precursor obtido no item 3.1 foi utilizado solugéo de
hidroxido de sodio a 30 % (m/v), segundo metodologia modificada de Brand&o et al. (2020),

onde a proporc¢éo de solucéo ativante foi de 10 mL para cada grama de material precursor.
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A etapa de pirdlise foi realizada em cadinhos de porcelana previamente calcinados em
mufla modelo Quimis Q318M24 & 600 °C por 30 minutos e resfriados em dessecador. O tempo
de queima do material precursor impregnado com o agente ativante foi de 1 h.

O tempo de impregnacéo e temperatura de pirolise obedeceram ao planejamento fatorial
com dois fatores e dois niveis (22) apresentado na Tabela 8 e com valores codificados na Tabela
9 com triplicata no ponto central, tendo como resposta o rendimento na producdo do carvao
ativado e taxa de remocéo do corante azul de metileno (item 3.3.2). Apos a pirolise, o carvédo
ativado obtido foi neutralizado com solucéo de &cido cloridrico 3 M, lavado, verificado o pH
neutro através de fita indicadora de pH e seco em estufa a 105 °C por 24 h.

Tabela 8 - Fatores e niveis do planejamento fatorial 22.

Variavel Nivel (-1) Nivel (0) Nivel (+1)
Tempo de impregnacao (h) 1 2 3
Temperatura de pirdlise (°C) 400 500 600

Fonte: PROPRIA.

Tabela 9 - Matriz codificada do planejamento fatorial 22.

Tempo de impregnacéo Temperatura de pirdlise
-1 -1
-1 +1
+1 -1
+1 +1
0 0
0 0
0 0

Fonte: PROPRIA.

O rendimento na producéo do carvao ativado (Rq) foi calculado segundo a Equacéo 9.

R, (%)= mas'sa. fl'nal de carva'o ativado 100 ©)
massa inicial de material precursor

Com o objetivo de comparacéo, foram preparados, em triplicata, carvées sem ativagao
nas mesmas temperaturas de pirélise apresentadas no planejamento fatorial 22 com um ponto

central em triplicata.
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3.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

Com a finalidade de avaliar a aplicabilidade dos carvdes ativados produzidos neste
trabalho foram realizados testes de adsorcdo com o corante azul de metileno, o qual é
comumente utilizado como composto modelo em estudos de adsorcdo. Para tanto, foram
realizados testes de equilibrio de adsorcdo, e empregados os modelos de isotermas de Langmuir
e Freundlich para avaliagcdo do processo de adsorcéo.

3.3.1 Curva Analitica de Azul de Metileno (AM)

Para a determinacdo das concentragcOes residuais do corante azul de metileno, foi
preparado uma curva analitica com concentracGes entre 0-25 mg/L a partir de solugdo-estoque
de azul de metileno a 100 mg/L. O comprimento de leitura em espectrofotdmetro Shimadzu
UV-1800 foi de 665 nm.

3.3.2 Taxa de Remocao

A taxa de remocdo de azul de metileno (TRAM) foi determinada segundo metodologia
adaptada de Franca (2019) e Moriya, Silva e Braga (2021) para os carvdes ativado e nao ativado
obtidos no item 3.2, e carvdo ativado comercial do tipo granular da marca Dindmica com
granulometria de 1 — 4 mm para fins de comparacéo. Para isso, 10 mg da amostra foi posta em
contato com 10 mL de solugéo de azul de metileno em concentracdo de 50 mg/L sob agitagédo
magnética a 180 rpm por um periodo de 24 h, no escuro, no qual a vidraria contendo a amostra
e solucdo foi envolta em papel aluminio para evitar a fotodegradacdo do corante azul de
metileno. Decorridas as 24 h, o contetdo foi filtrado e a solucdo remanescente foi lida em
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-1800 com comprimento de onda a 665 nm. A concentragdo
final ou no equilibrio do corante na solucéo remanescente foi determinada por interpolagdo na
curva analitica e a taxa de remogé&o pela Equagéo 10.

Co-Ce

TRAM (%) = x100 (10)

Em que:
TRAM (%): taxa de remocéo do corante azul de metileno;
Co: concentracéo inicial do adsorbato (mg/L);

Ce: concentracdo no equilibrio do adsorbato (mg/L).
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As isotermas de adsor¢do foram construidas a partir de metodologia adaptada de

Brand&o et al. (2020) e Moriya, Silva e Braga (2021), com solucGes de azul de metileno nas

concentragdes de 5, 10, 25, 50, 75 e 100 mg/L. Para tanto, 25 mL de cada solucdo foi posta em

contato com 0,1 g de carvéo ativado de melhor taxa de adsorcéao, produzido no item 3.2, seguido

de agitacdo a 180 rpm por 2 h a 25 °C. Apds as 2h, o conteddo foi filtrado e a concentragdo em

equilibrio foi determinada pela leitura de absorbancia em espectrofotdmetro a 665 nm seguido

de interpolacdo em curva analitica. A quantidade do corante adsorvida no equilibrio (qge) foi

determinada pela Equacdo 11. Os valores de concentracdo no equilibrio (Ce) e quantidade

adsorvida (qe) foram ajustados aos modelos linearizados de Langmuir e Freundlich, conforme

Equacdes 12 e 13, respectivamente.
_(Co-Ce)V
m
Onde:

ge

ge: quantidade adsorvida no equilibrio de azul de metileno (mg/g);
Co: concentragéo inicial do adsorbato (mg/L);
Ce: concentracdo no equilibrio do adsorbato (mg/L);

m: massa de adsorvente (Q).

Ce 1 1

—=-——Ce+

qe qmax qmaxKL
Em que:

ge: quantidade adsorvida no equilibrio de azul de metileno (mg/g);
Omax: Capacidade maxima de adsorcéo (mg/g);

KL: constante de interag&o entre o adsorbato e adsorvente (L/mg);
Ce: concentracdo no equilibrio do adsorbato (mg/L).

Inge :llnCe+InKF
n

Em que:
ge: quantidade adsorvida no equilibrio de azul de metileno (mg/qg);
Ce: concentracdo no equilibrio do adsorbato (mg/L);
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kk: constante adsortiva de Freundlich.

(11)

(12)

(13)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As sementes de mamao foram preparadas como material percursor para a producao de
carvao ativado pela secagem em estufa a 105 °C por um periodo de 24 h, sendo maceradas para
granulometria de 1 a 1,41 mm. Na Figura 8 sdo mostrados a semente apds secagem (A) e
separagdo granulométrica (B).

Figura 8 - Semente de mamao apds secagem (A) e em granulometria de 1 a
1,41 mm (B).

(A) (B)

Fonte: PROPRIA.

4.1 PRODUCAO E RENDIMENTOS DO CARVAO ATIVADO E NAO ATIVADO
Os carvdes ativados e ndo ativados foram preparados segundo planejamento fatorial
apresentado no item 3.1. Na Figura 9 sdo mostrados os carvdes ndo ativados obtidos nas
mesmas temperaturas de pirélise utilizadas no planejamento fatorial e na Figura 10 os carvdes
ativados quimicamente com hidréxido de sodio em diferentes tempos de impregnacdo e

temperaturas de pirdlise.
Figura 9 - Carvoes ndo ativados obtidos a 400 °C (A), 500 °C (B) e 600 °C (C).

«
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Figura 10 - Carvdes ativados obtidos: (A) 1 he 400°C; (B) 1he 600°C; (C)3he
400°C; (D) 3 h e 600 °C; (E) 2h e 500 °C.
4y

Fonte: PROPRIA.

As massas e rendimentos na producdo dos carvbes ativados quimicamente séo
mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 - Massas e rendimentos na producdo dos carvles ativados quimicamente com
NaOH 30% (m/v).

Massas
Planejamento | Tempo de Temperatura | Material Carvao )
Fatorial impregnacgao de pirolise Precursor | Ativado Rend(:/mento
(h) (C) © | soo@ | 7
(-1-1) 1 400 2,0010 0,9750 48,7256
(-1+1) 1 600 2,0015 0,6449 32,2208
(+1-1) 3 400 2,0000 0,9984 49,9200
(+1 +1) 3 600 2,0061 0,8556 42,6475
(00) 2 500 2,0064 0,7835 39,0500
(00) 2 500 2,0155 0,7826 38,8291
(00) 2 500 2,0172 0,7966 39,4904

Fonte: PROPRIA.
Para o estudo da influéncia das varidveis tempo de impregnacgdo (TI) e temperatura de
pirélise (TP), utilizou-se o software Statistica 12.0 para avaliacdo dos efeitos individuais e
combinados dos fatores frente ao rendimento na producdo do carvdo ativado a nivel de

confianca de 95%, os quais sdo mostrados na Tabela 11.



36

Tabela 11 - Efeitos estimados para o rendimento na producdo do carvéo ativado.

Limite de Limite de
] Teste t ) )
Fator Efeitos p-valor confianca confianca
student ) ] )
inferior (95%) | superior (95%)

Média Global 41,5547 | 34,0545 | 0,0001 37,6714 45,4381
TI 5,8105 1,7997 | 0,1697 -4,4638 16,0849
TP -11,8886 | -3,6824 | 0,0346 -22,1630 -1,6142
TIXTP 4,6161 1,4298 | 0,2481 -5,6582 14,8905

Fonte: PROPRIA.
Na Tabela 11, observa-se que o Unico valor com p menor que 0,05 foi a temperatura de

pirélise (TP), indicando que apenas este fator é significativo para o rendimento na producdo do

carvao ativado a nivel de confianca de 95%, tendo um efeito negativo sobre este, ou seja, 0

aumento da temperatura de pirélise provoca uma diminui¢do na massa final de carvao ativado,

consequentemente, afetando negativamente seu rendimento de producdo. O fator tempo de

impregnacdo (TI) e a interacdo deste com a temperatura de pirdlise (TP) apresentaram efeitos

positivos, indicando que seus aumentos sdo acompanhados por relacdo direta ao rendimento de

produgdo do carvdo ativado, porém, os efeitos destes fatores ndo foram significativos,

estatisticamente, uma vez que p-valor ¢ maior que 0,05. A otimizacdo dos fatores sobre o

rendimento pode ser observado através de sua superficie de resposta e grafico de contornos,

mostrados na Figura 11.

Figura 11 - Superficie de resposta (A) e grafico de contornos (B) para os efeitos do tempo de
impregnacéo e temperatura de pirdlise sobre o rendimento na producéo do carvao ativado.
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Fonte: PROPRIA.
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Na Figura 11, observa-se que as condi¢des operacionais sdo maximizadas para o carvao
ativado produzido correspondente ao ensaio codificado (-1 +1) com rendimento de 49,92%,
tendo um tempo de impregnacdo com o agente ativante de 3 h com queima em temperatura de
pirélise a 400 °C. Assim como o apresentado na Tabela 11, o efeito negativo da temperatura de
pirolise é visualizado atraves do gradiente no sentido de crescimento da cor verde para vermelho
mais intenso, indicando que o rendimento na producdo do carvdo ativado é afetado
negativamente pelo aumento da temperatura de pirdlise. O mesmo comportamento foi
observado para os carvdes ndo ativados produzidos em triplicata nas mesmas temperaturas
utilizadas no planejamento fatorial, como mostrado na Tabela 12.

Tabela 12 - Massas e rendimentos na producao dos carvfes nédo ativados.

Massas (g)
Temperatura de | Material Precursor Carvéo Nao )
o ) Rendimento (%0)
pirélise (°C) (x0,0001 g) Ativado Seco (g)
400 2,0023 0,3049 + 0,0015 15,22 £ 0,07
500 2,0089 0,2467 + 0,0045 12,28 £ 0,05
600 2,0008 0,2378 + 0,0011 11,88 £ 0,05

Fonte: PROPRIA.

Segundo Oliveira (2008), a diminuicdo no rendimento de produgdo de um carvao
ativado ou ndo ativado pelo aumento da temperatura esta relacionado a maiores taxas de
conversdo em compostos volateis devido altos valores de aquecimento que favorecem reacdes
secundarias de termo-degradacdo. Isto é, sob altas temperaturas, compostos de degradacéo
térmica recém-formados, quando permanecem no sistema, sofrem novas reacGes de
decomposic¢é@o, majoritariamente em produtos gasosos, que por sua vez escapam da biomassa,
reduzindo o rendimento final no processo de producdo do carvédo ativado ou ndo ativado. A
termo-decomposicdo de biomassas, segundo Schuster (2021), estd associada principalmente a
degradacéo térmica da lignina e de produtos solidos da hemicelulose e celulose, que sob altas

temperaturas sdo convertidas em gases ndo condensaveis.

4.2 ENSAIOS DE ADSORCAO

Para a avaliacdo das propriedades de adsorcdo dos carvdes ativados e ndo ativados
produzidos assim como carvdo ativado comercial do tipo granular, elaborou-se uma curva
analitica do corante azul de metileno (AM) para determinacdo de concentracdes de 0 a 25 mg/L
do corante, utilizando o software Origin 2019b. A curva de calibragdo de AM e mostrada na
Figura 12.
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Figura 12 - Curva analitica do corante azul de metileno (AM).
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Fonte: PROPRIA.

O coeficiente de determinacdo R2 € uma medida descritiva de ajuste dos dados
observados ao modelo de regressao aplicado no estudo de corregdo estatistica entre as variaveis
e suas respostas, podendo variar de 0 a 1. Quanto mais proximo de 1, melhor sera o ajuste do
modelo aplicado as respostas observadas, indicando que toda variagdo em torno da média pode
ser explicada pelo modelo de regressao proposto (BARROS NETO et al., 2001).

A regressdo linear dos valores de concentracdo de AM e absorbancia apresentou
coeficiente de determinacdo Rz maior que 0,98, indicando que o modelo linear apresenta étimo
ajuste aos dados. O modelo da reta de regressao ¢ mostrado na Equacéo 14.

Abs =0,02108.C+0,021 (14)

Onde:
Abs: Absorbancia da solugdo de azul de metileno;

C: Concentragéo da solucéo de azul de metileno (mg/L).

4.2.1 Taxa de Remocao

Para a determinacdo da Taxa de Remocéao (TRAM), através da Equacéo 10, os dados de
concentracédo no equilibrio (Ce) foram obtidos pela interpolacéo dos valores de absorbancia das
amostras analisadas na Equacdo 14. Na Tabela 13, sdo mostrados as taxas de remocao do
corante azul de metileno na concentracdo de 50 mg/L para os carvoes ativados e ndo ativados
obtidos no item 3.2 em diferentes tempos de impregnacdo (T1) e temperatura de pirélise (TP)

assim quanto carvao comercial para fins de comparacéo.



39

Tabela 13 - Concentragdes no equilibrio e taxas de remogéo dos carvdes ativados, ndo
ativados e comercial.

Planejamento | TI TP Amostra | Absorbancia | Ce (mg/L) TRAM (%)
Fatorial (h) | (°C) | (x0,0001 g) (£0,001)
(-1-1) 1 400 0,0104 0,216 9,25+0,05 | 81,50+0,09
(-1 +1) 1 600 0,0103 0,361 16,13+ 0,05 | 67,74 +0,09
(+1-1) 3 400 0,0104 0,150 6,14 +0,03 | 87,73 +0,05
(+1 +1) 3 600 0,0103 0,080 2,81+0,03 | 94,37 +0,05
(00) 2 500 0,0105 0,420 19,47 +0,03 | 61,07 +0,05
(00) 2 500 0,0106 0,430 19,42 +0,03 | 61,16 + 0,05
(00) 2 500 0,0106 0,430 19,39+ 0,03 | 61,23 £ 0,05
Sem ativagdo | - 400 0,1050 0,106 40,48 £ 0,27 | 19,04+ 0,55
Sem Ativagéo - 500 0,0104 0,111 42,69+0,47 | 14,61+0,95
Sem Ativagdo - 600 0,0103 0,112 43,16 £ 0,47 | 13,66 £ 0,95
Comercial - - 0,0109 0,023 1,11+£0,27 | 97,79 0,55

Fonte: PROPRIA.
A influéncia das variaveis tempo de impregnacdo (TI) e temperatura de pir6lise (TP)
sobre a taxa de remocéo do corante azul de metileno foram avaliadas no software Statistica 12.0
a nivel de confianca de 95%, os quais sdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14 - Efeitos estimados para a taxa de remocao do corante azul de metileno pelos
carvOes ativados.

Limite de Limite de
] Teste t ) )
Fator Efeitos p-valor confianca confianca
student ) ) )
inferior (95%) | superior (95%)

Média Global 69,6759 | 18,6103 | 0,0001 59,2811 80,0707
TI 29,9640 3,0249 0,0389 2,4619 57,4660
TP 9,9766 1,0071 0,3708 -17,5254 37,4787
TIXTP -3,3352 | -0,2958 | 0,7866 -39,2161 32,5456

Fonte: PROPRIA.

Para a taxa de remoc&o, o unico fator com efeito cujo p-valor < 0,05 é o tempo de
impregnacdo do agente ativante (T1), apresentando efeito positivo sobre a taxa de remocéo do
corante azul de metileno, ou seja, maiores tempos de contato entre o ativante e o material
precursor favorecem maiores capacidades de adsorcdo do corante. A temperatura de pirolise

apresentou efeito positivo, ao passo que a combinagdo desta com o fator tempo de impregnagéo
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exibiu efeito negativo sobre a taxa de remocao, porém, ambos com efeitos ndo significativos
estatisticamente. As condi¢cdes que maximizam a taxa de remocdo do azul de metileno sé&o

observados na superficie de resposta e grafico de contornos, mostrados na Figura 13.

Figura 13 - Superficie de resposta (A) e grafico de contornos (B) para os efeitos do tempo
de impregnacdo e temperatura de pirdlise sobre a taxa de remocdao de azul de metileno.
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Fonte: PROPRIA.

Através da superficie de resposta e grafico de contornos dos efeitos do tempo de
impregnacédo e temperaturas de pirdlise, observa-se que as condigdes Gtimas para a taxa de
remocao ocorrem no sentido dos maiores valores de tempo de impregnacédo e temperatura de
pirélise, correspondente ao gradiente de verde para vermelho mais intenso, sendo o ponto
méaximo de taxa de adsorcao obtido para o ensaio codificado (+1 +1), com tempo de contato de
3 h com o agente ativante e queima a 600 °C, o qual apresentou uma taxa de remogéo do corante
igual a (94,37 + 0,05)%, o que se considera um percentual de remocao significativo, uma vez
que para as mesmas condigdes operacionais no qual os experimentos foram conduzidos, foi
obtido uma taxa de remocao de (97,79 + 0,55)% do corante azul de metileno empregando carvéo
ativado comercial do tipo granular, demostrando efetividade do carvao ativado produzido na
remog&o do corante.

O efeito positivo do tempo de impregnacéo sobre a taxa de remocdao do azul de metileno
é uma consequéncia principalmente do agente ativante escolhido. Segundo Linares-Solano et
al. (2012), o hidroxido de sodio (NaOH) é um agente ativante capaz tanto de favorecer a
formacgdo de microporos como mesoporos de acordo com a propor¢do utilizada junto ao
material precursor, sendo possivel obter rendimentos de produgdo proximos ou superiores a
40% dependendo do tempo de queima. Isso porque, segundo Dutra (2021) e Gao et al. (2015),

um dos fatores que influenciam no desenvolvimento da porosidade em um material carbonaceo
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é o potencial de despolimerizacdo e desidratacdo do ativante escolhido aliado a temperatura e
tempo de queima, os quais se forem muito elevados podem causar carbonizagdo completa do
material e desordenamento da estrutura porosa do carvado, causando um alargamento
descontrolado dos poros, afetando um futuro processo de adsorcéo.

Dessa forma, o hidréxido de sédio na proporcao de 30% (m/v) aplicado no processo de
ativagdo para uma razdo de 10 mL para cada g do material precursor, 0 que se traduz em
proporcéo de 3 g do ativante para cada g de semente de mamao, foi capaz de produzir carvéo
ativado altamente mesoporoso que pode ser verificado pelas altas taxas de adsorcao do corante
azul de metileno, o qual ¢ um indicativo da mesoporosidade de um material devido a secdo
transversal da molécula, de aproximadamente 0,8 nm, a qual requer uma abertura de poro
maiores que 2 nm para ser adsorvida e portanto, obedecendo a classificacdo de mesoporosidade
da IUPAC (2 nm < dp <50 nm).

4.2.2 Isotermas de Adsorc¢ao

Através do uso do corante azul de metileno é possivel determinar a eficiéncia de um
adsorvente assim como suas propriedades adsortivas e modelos de ajuste. O carvéo ativado que
apresentou melhor taxa de adsorcao, obtido com tempo de contato de 3 h com o agente ativante
e queima a 600 °C, foi utilizado para avaliar as isotermas obtidas quanto a adequacdo aos
modelos de Langmuir e Freundlich, em temperatura de 25 °C conforme metodologia no item
3.3.3. A Figura 14 mostra as solucbes em diferentes concentracdes de azul de metileno antes e
apos a adsorcdo pelo carvao ativado e na Tabela 15 sdo mostrados os valores de massas,
concentragdes iniciais (Co), no equilibrio (Ce) e quantidades adsorvidas no equilibrio (ge).

Figura 14 - Soluces de azul de metileno antes da adsor¢éo (A) e ap6s a adsorcédo pelo carvao
ativado (B).
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Fonte: PROPRIA.
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Tabela 15 - Dados de adsorcéo do corante azul de metileno pelo carvéo ativado.

Co(mg/L) | Amostra (g) Absorbancia | Ce(mg/L) | ge (mg/g)
5 0,1025 0,033 0,569 1,081
10 0,1011 0,043 1,044 2,215
25 0,1024 0,075 2,562 5,478
50 0,1022 0,168 6,973 10,525
75 0,1029 0,410 18,454 13,738
100 0,1030 0,097* 36,053 15,521

*fator de diluigdo 1:10.
Fonte: PROPRIA.

Os dados obtidos de concentracdes no equilibrio (Ce) e quantidades adsorvidas do
corante azul de metileno apresentados na Tabela 15 foram ajustados para os modelos
linearizados de Langmuir e Freundlich através da Equacdo 12 e Equacgdo 13, respectivamente,
sendo as isotermas linearizadas mostradas na Figura 15.

Figura 15 - Isotermas linearizadas de Langmuir (A) e Freundlich (B).
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Fonte: PROPRIA.

Atraves dos coeficientes de determinacdo R? de ambos os modelos, observa-se que o
fendmeno de adsorcéo do azul de metileno pelo carvao ativado quimicamente com hidréxido
de sddio produzido a partir das sementes de mamao é explicado pelo modelo de Langmuir, cujo
R2 foi de 0,99, indicando excelente ajuste ao modelo linearizado da isoterma. Assim, segundo
Melani et al. (2021), o melhor ajuste ao modelo de Langmuir indica uma homogeneidade na
superficie, de modo que o processo de adsor¢do promove a formacdo de uma monocamada,

com cada sitio ativo acomodando uma unidade adsorvida.
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Os parédmetros dos modelos de Langmuir e Freundlich foram obtidos através de
comparacdo dos coeficientes de interseccdo e inclinagdo com suas respectivas equagoes
linearizadas, apresentadas na Equacdo 12 e Equacdo 13 no item 3.3.3. Na Tabela 16 sédo
mostrados os parametros de ambos os modelos.

Tabela 16 - Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
Omax (Mg/qQ) KL (L/mg) RL R2 K 1/n R2
18,3554 0,1582 0,3443 0,9963 2,8026 0,5367 0,9156

Fonte: PROPRIA.

Dessa forma, a quantidade maxima de adsorcao do corante azul de metileno pelo carvao
ativado (gmax) foi de 18,3554 mg/g com constante adsortiva de Freundlich de 2,8026 com uso
de 0,1 g do adsorvente, indicando boa capacidade de adsorcéo. Isso porque, segundo Oliveira
etal. (2018), a constante Kr € uma medida aproximada da capacidade de adsorcao, apresentando
valores 6timos quando Kr > 1. Por outro lado, os valores obtidos para o fator de separacdo R
e constante de heterogeneidade 1/n confirmam o comportamento favoravel do processo
adsortivo, uma vez que, segundo Oliveira (2016) e Nascimento et al. (2020), as isotermas
caracteristicas de processos adsortivos favoraveis possuem fator de separacdo R com valores
maiores que 0 e menores que 1 da mesma forma que, a constante de heterogeneidade de uma
isoterma favoravel esta entre 0,1 < 1/n < 1. Na Figura 16 sdo mostrados as isotermas obtidas
para os dados experimentais e ajustadas para os modelos de Langmuir e Freundlich assim como
o formato de cada isoterma segundo classificacao da literatura.

Figura 16 - Isotermas experimental e ajustadas para modelos de Langmuir e Freundlich (A);
Classificacdo do processo adsortivo segundo formato das isotermas (B).
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Através da Figura 16, observa-se que os dados experimentais se ajustam para baixas
concentragdes de azul de metileno tanto para 0os modelos de Langmuir e Freundlich, indicando
comportamento linear. Com o aumento da concentracdo, 0 modelo de Langmuir exibe melhor
ajuste comparado aos valores experimentais, diferentemente dos dados ajustados para o0 modelo
de Freundlich, o qual é possivel notar desvio acentuado para concentragcbes mais elevadas. O
formato das isotermas obtidas para os dados experimentais e ajustada para 0 modelo de
Langmuir confirmam o comportamento favoravel pelo formato obtido comparado com o
descrito na literatura, indicando que é possivel obter boas quantidades de material adsorvido

em baixas concentragdes de adsorvente.
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5 CONCLUSAO

A produgdo do carvdo ativado quimicamente com hidroxido de sédio a partir das
sementes de maméao (Carica papaya Linnaeus) se mostrou promissor pelo preparo das sementes
antes do processo de producdo do carvao ativado.

Atraveés do planejamento fatorial em dois niveis e dois fatores (22) com um ponto central
em triplicata com o estudo da influéncia do tempo de impregnac&o (T1) e temperatura de pirélise
(TP) sobre rendimento de producdo e taxa de adsorcdo do corante azul de metileno, verificou-
se que para o rendimento de producéo, o unico fator significativo foi a temperatura de pirdlise,
apresentando efeito negativo sobre o rendimento, tendo condigOes operacionais maximizadas
no sentido de decrescimento dos valores de temperatura de pir6lise com rendimento méximo
de 49,92%. Para a taxa de adsorcdo, o tempo de impregnacédo foi o fator significativo, com
efeito positivo sobre a taxa de adsorcdo e condi¢des operacionais maximizadas no sentido de
crescimento do tempo de contato com o agente ativante, com valor maximo de adsor¢do do
corante azul de metileno de (94,37 £ 0,05)% para tempo de impregnagédo de 3 h com o agente
ativante.

A determinacdo das taxas de adsorcdo dos carvdes ativados, ndo ativados e carvado
ativado comercial demonstrou efetividade no processo de ativacao, obtendo-se um percentual
de adsorc¢éo de (94,37 £ 0,05)% para o carvéo ativado produzido semelhante ao carvéo ativado
comercial de (97,79 + 0,55)% e com valores maiores que o obtido para o carvao nao ativado
com maior taxa de adsorcdo, de (19,04 £ 0,55)%.

Por fim, o ajuste dos dados de concentracdes no equilibrio aos modelos linearizados de
Langmuir e Freundlich, indicou que o processo de adsor¢do do azul de metileno pelo carvéo
ativado produzido a partir das sementes de mamao é explicado pelo modelo de Langmuir, cujo
coeficiente de determinacdo R? foi igual a 0,99, indicando homogeneidade na superficie e
formacdo de monocamadas, com quantidade maxima de adsor¢do de 18,3554 mg/g e fator de
separacdo R igual a 0,3443, indicando processo adsortivo favoravel com a utilizagao do carvéo
ativado produzido.
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6 PERSPECTIVAS
O estudo de adsorgéo utilizando carvao ativado produzido a partir das sementes de
mamao (Carica papaya L.) se mostrou bastante promissor na adsor¢do do corante azul de
metileno, demonstrando a importancia do uso de residuos agroindustriais na producgéo de outros
materiais, entre eles, adsorventes. Para o presente estudo, avaliou-se a influéncia dos fatores
tempo de impregnacdo e temperatura de pirolise sobre o rendimento de produgdo em carvao
ativado e taxa de adsorcao, sugerindo-se para trabalhos futuros:
i.  Estudar a influéncia sobre o rendimento de producéo e taxa de adsorcdo para menores
tempos de pirdlise frente a diferentes proporcGes de agente ativante/material precursor;
ii.  Testar outros valores de tempo de impregnacéo e temperatura de pirélise para o carvao
ativado produzido a partir das sementes do mamao;
iii.  Determinar o Namero de lodo para o carvao ativado produzido;
iv.  Avaliar a area superficial através das isotermas de BET;
v.  Testar outros agentes ativantes na producéo de carvéo ativado utilizando as sementes de

mamao.
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