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Influéncia dos parametros na
sintese do carvao ativado da casca
do Astrocaryum aculeatum no
processo de adsor¢ao

RESUMO: Os residuos agroindustriais amazénicos tém sido considerados como
alternativa na produgao de carvao ativado. O emprego da biomassa residual
como precursora na sintese de adsorventes ¢ aplicado em diversos processos e
possui caracteristicas distintas dependendo da matéria-prima e das condi¢des de
ativacdo. O objetivo deste estudo foi verificar a atuacdo dos principais parametros
da sintese do carvao da casca do tucuma, assim como avaliar a eficiéncia do
adsorvente na remogao do corante azul de metileno. Os ensaios foram realizados
utilizando um planejamento fatorial 23 para avaliar os efeitos das variaveis. Apos a
obtencdo dos carvoes, os materiais foram caracterizados por EDXRF e MEV. Além
disso, foram submetidos aos ensaios de adsor¢do. Os resultados mostraram
excelente eficiéncia de remocao (99,47%) e capacidade adsorvida maxima pelo
carvao de 1,981 mg/g (10 mg/L corante; 100 mg adsorvente), obtidas mantendo
os fatores no nivel superior para temperatura de carbonizacao (600 °C) e ativante
quimico (HsPO4), e no nivel inferior para granulometria (0,425 mm). Os dados
cinéticos obtidos foram melhor ajustados ao modelo de pseudo 22 ordem,
sugerindo a quimissor¢cdo como etapa limitante. Diante disso, o adsorvente
produzido da biomassa residual amazo6nica demonstrou ser promissor,
contribuindo tanto para a diminuicao dos impactos causados ao meio ambiente
quanto para o desenvolvimento sustentavel.

Palavras-chave: adsorcao; carvao ativado; delineamento fatorial; residuos
agroindustriais; tucuma.

Influence of parameters in the synthesis
of activated carbon from the shell

of Astrocaryum aculeatum on the
adsorption process

ABSTRACT: Agroindustrial wastes have been considered as alternative in
activated carbon production. Residual biomass as precursor in adsorbent
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synthesis is used in several processes and has different characteristics depending on
the raw material and activation conditions. The aim of this study was to verify the
performance of the main parameters in the synthesis of tucumd shell coal, as well as
evaluate the efficiency of adsorbent in the removal of methylene blue dye. A 23 factorial
design was used to assess the effects of the variables. After obtaining the coals, the
materials were characterized by EDXRF and SEM, and then submitted to adsorption
tests. The results showed excellent removal efficiency (99.47%) and maximum
adsorption capacity by 1.981 mg/g coal (10 mg/L dye; 100 mg adsorbent), obtained
by keeping the factors at the upper level for carbonization temperature (600 °C) and
chemical activator (H;PO,), and at the lower level for particle size (0.425 mm). The
kinetic data was better fitted to the pseudo 2nd order model, suggesting chemisorption
as limiting step. The adsorbent produced from the tucumd residual biomass proved to
be promising, thus contributing to both the reduction of the impact to the environment
and the sustainable development.

Keywords: activated carbon; adsorption; agroindustrial wastes; factorial design; tucuma.

1Introducao

A preocupacdo com a preservagdo do meio ambiente vem despertando grande
interesse pela busca de materiais de baixo custo que possam ser utilizados como
adsorventes de contaminantes em efluentes aquosos. Entre os materiais mais
empregados destaca-se o carvado ativado, o qual apresenta excelentes propriedades
adsorventes, sendo utilizado em diversos processos, tais como filtragdo, purificagdo e
separa¢gdo (ODUBIYI; AWOYALE; ELOKA-EBOKA, 2012).

Um dos principais problemas na Regido Amazodnica ¢ a quantidade de residuos
vegetais gerados, oriundos do processo natural de amadurecimento e posterior
decaimento dos frutos, bem como de frutos que nao sdo consumidos em sua totalidade
e que sdo depostos no solo. Esse problema causa incomodo a populagéo, a qual,
geralmente, reside em areas rurais afastadas da cidade e ndo tem uma alternativa
eficaz para sua disposi¢ao.

Uma alternativa sustentavel ¢ a reutilizacdo dos residuos supracitados para
a producdo de material de maior valor agregado, transformando os rejeitos em
matéria-prima, como, por exemplo, carvdo ativado. Varias pesquisas tém sido
realizadas na producdo de adsorventes utilizando residuos lignoceluldsicos, como
cascas de coco (SILVA et al., 2013), casca de nozes (COSTA; FURMANSKI;
DOMINGUINI, 2015), sabugo de milho (SALES et al., 2015), cascas de arroz
(SWARNALAKSHMI et al., 2018), cascas de café (LAKSACI et al., 2017), casca da
castanha (SOUZA; SILVA, 2021), residuos de laranja (SOUZA et al., 2020) e banana
(SANTANA; SANTOS; RESENDE, 2020).

A espécie Astrocaryum aculeatum, conhecida popularmente como tucuma ou
tucuma-do-amazonas, ¢ uma palmeira de cultura pré-colombiana, provavelmente
originaria do Amazonas, onde ¢ muito frequente, sendo encontrada também nos estados
do Para, Roraima, Mato Grosso, Rondonia ¢ Acre (LORENZI et al., 2010; SHANLEY;
MADINA, 2005). Seu fruto ¢é bastante consumido na regido.

O presente estudo apresenta uma metodologia para a obtencdo de um carvao ativado
baseado no reaproveitamento de residuos do fruto do tucuma e a sua aplica¢do no
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processo de adsor¢do. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia
de diferentes parametros na sintese do carvao ativado obtido das cascas do tucuma,
assim como verificar a eficiéncia do adsorvente na remog¢ao do corante azul de metileno.

No restante do artigo sdo apresentados uma breve revisdo da literatura referente
aos temas abordados (secdo 2), a metodologia empregada (secdo 3), os resultados
dos ensaios experimentais (se¢do 4) e, por fim, as conclusdes obtidas com os
ensaios experimentais (sego 5).

2 Referencial tedrico

Os efluentes contendo corantes, quando lancados nos corpos hidricos, provocam
interferéncias capazes de reduzir a fotossintese. Além disso, pesquisas tém revelado que
algumas classes de corantes e seus subprodutos podem ser carcinogénicos/mutagénicos
(MIYAH et al., 2018).

A Floresta Amazdnica caracteriza-se por uma grande diversidade de espécies
que produzem residuos lignoceluldsicos, provenientes da agricultura, com potencial
para aproveitamento energético. As cascas de produtos como cupuagu, agai, tucuma
e ourigo da castanha-do-brasil podem originar carvdo ativado com alta qualidade,
bom rendimento e baixo custo, sendo capazes de substituir os adsorventes quimicos
atualmente utilizados pelas industrias (MIYAH et al., 2018; SOUZA; SILVA, 2021;
VALENCA et al., 2017).

O carvao ativado ¢ definido como um material de base carbonacea, o qual contém
na estrutura interna poros bem definidos e com elevada area superficial, além de alta
porosidade. Apresenta também, na superficie, grupos funcionais que proporcionam
aplica¢des em diversos processos industriais, entre estes o tratamento de efluentes ¢ a
remocgao de corantes (PEDROZA et al., 2014).

Quando ha o aumento da demanda por carvao ativado, h4 um crescimento em
relacdo a busca por fontes sustentaveis de matéria-prima que possuam caracteristicas
similares, agreguem valor e diminuam os custos do processo de adsorgdo. Nesse
sentido, estdo sendo realizadas diversas pesquisas utilizando residuos agroindustriais
na sintese do carvao ativado. Seu processo de formagao ¢ efetuado a partir da
carbonizacdo de matérias-primas lignoceluldsicas seguida por ativagdo quimica e/ou
fisica (DAWOOD; SEN, 2012).

Os métodos mais aplicados na sintese do carvao ativado sdo: a ativacdo fisica,
utilizando o vapor d’agua ou o didéxido de carbono; e a ativagdo quimica, utilizando
acido fosforico (H;PO,), cloreto de zinco (ZnCl,) ou hidroxido de potassio (KOH).
Na ativacao fisica, os tratamentos térmicos possuem temperaturas mais elevadas e
utilizam fluidos inertes por tempos prolongados. Ja na ativagdo quimica utilizam-
se agentes quimicos para que se possa promover a ativacdo do material precursor
(JIAN et al., 2018).

Alguns fatores devem ser controlados para que a capacidade adsortiva do carvado
ativado ndo seja afetada, como o tratamento térmico (carbonizac¢do), o tipo de ativagdo
realizada (fisica ou quimica) e a matéria-prima de origem. Esses fatores influenciam
tanto as caracteristicas fisicas do carvao ativado quanto o tamanho, a quantidade de
poros, a area superficial, a estabilidade, as propriedades quimicas de sua superficie, os
grupos funcionais, a carga superficial e a composicao elementar (HADI et al., 2015).
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O processo de adsorcdo é uma operacao de transferéncia de massa, que envolve
um adsorvato (fases liquidas ou gasosas) e um adsorvente (fase sélida). Esse processo
ocorre devido as diversas for¢as de interacao existentes entre as moléculas do fluido
e da superficie solida. A técnica de adsor¢do em carvao ativado ¢ aplicada para a
remocao de poluentes organicos, inorganicos e biolégicos (MOHAMMAD-KHAH;
ANSARI, 2009; RUTHVEN, 1984).

Existem dois tipos de adsor¢do: a quimica (quimissorcdo) e a fisica (fisissorgao).
Na adsor¢ao fisica, as interagdes entre as moléculas do meio e do sélido sao fracas,
ndo havendo a transferéncia de elétrons, visto que predominam as for¢as de Van der
Walls e as interagoes eletrostaticas de polarizagdo, dipolo e quadrupolo. Ou seja, as
moléculas estdo ligadas & superficie de forma fraca. E um processo reversivel, exotérmico
e rapido, no qual se observa formacao de multicamadas (HASSAN et al., 2015; TAN;
HAMEED, 2017). Enquanto isso, na adsor¢do quimica ocorre o envolvimento de
interagdes quimicas entre o adsorvato e o solido adsorvente, com a transferéncia de
elétrons, equivalente a formacdo de ligagdes quimicas ou covalentes entre o adsorvato
e a superficie do sélido. Nesse processo ¢ observada a formac¢do de uma monocamada
sobre a superficie solida (RUTHVEN, 1984).

O perfil cinético do processo de adsor¢ao possui informagdes sobre a taxa € o tempo
de equilibrio e a eficiéncia do adsorvente. Com base nisso ¢ possivel determinar os
mecanismos de transferéncia de massa, assim como as etapas limitantes do processo
(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).
O estudo da cinética ¢ um pré-requisito para a escolha das melhores condi¢des de
operacao para um processo em larga escala. Tendo em vista os diversos modelos cinéticos,
os mais utilizados sdo: o pseudo 1* ordem, o pseudo 2* ordem ¢ o de difusdo intraparticula
(YAGUB et al., 2014).

3 Método da pesquisa

O procedimento metodoldgico é apresentado nesta secdo, dividida em quatro
subsegoes: a obtengdo do carvao ativado da casca do tucuma; a caracterizagdo quimica
dos materiais; o planejamento experimental e estatistico; e os testes de adsorgao.

3.1 Obtencao do carvao ativado

As cascas do tucuma, que seriam descartadas, foram coletadas em uma feira da
cidade de Manaus, recolhidas logo ap6s o consumo do fruto. Apds a coleta, os materiais
foram armazenados em sacos plasticos e enviados ao laboratorio para secagem em estufa
de circulacdo de ar (LimaTec, modelo LT96EC) a 105 °C por 2 horas. Em seguida, as
amostras foram trituradas em um moinho de facas (Marconi MA 048) para atingir a
classificagdo granulométrica na faixa entre 20 ¢ 35 mesh.

A etapa inicial do processo de sintese do carvao foi a ativagao quimica, utilizando
o H;PO4 (85%, Merck) na propor¢ao 1:2 em massa (ativante:casca), com agitacao
constante durante 3 horas. Em paralelo, sintetizou-se outro carvao via ativagao com
KOH (85%, Vetec), na mesma propor¢do em massa € com o mesmo procedimento.
Posteriormente, os materiais foram submetidos a secagem novamente na estufa a 105 °C,
por 24 horas (LAKSACI et al., 2017).
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Tabela 1 »

Variaveis e niveis
investigados no
planejamento fatorial 2.
Fonte: dados da pesquisa

Por fim, na etapa de carbonizagdo, os materiais foram colocados em forno mufla
(GP 2000-B) por 1 hora, tendo sido adotadas duas temperaturas (500 °C e 600 °C).
Apds esse processo, o carvao produzido foi lavado varias vezes com agua destilada
até ficar com pH neutro, para remog¢ao do agente ativante e desobstrucdo dos poros
formados (DAWOOD; SEN, 2012). Apos a lavagem, o carvao ativado foi submetido a
secagem na estufa (105 °C; 24 horas) e, em seguida, armazenado em frascos de vidro
com denominagao CAT (carvao ativado de tucuma).

3.2 Caracterizagao dos materiais

As composi¢des quimicas para a casca do tucuma e para o carvado ativado
produzido foram analisadas em um espectrometro de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva (EDXRF) modelo Epsilon3** da PANalytical, para a quantificagio
de elementos antes e apds a carbonizac¢do. Foram utilizadas a atmosfera de gas hélio
e 0 método semiquantitativo Omnian. As analises foram realizadas no laboratério da
empresa Eternal, em Manaus. Vale salientar que o equipamento ndo detecta alguns
elementos nao metélicos de baixa massa molar que se fazem presentes nas amostras
analisadas, como C, H, N ¢ O.

A analise morfologica dos adsorventes foi determinada pela técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV) em um equipamento TESCAN, modelo Vega 3; as amostras
foram previamente depositadas sobre uma fita de carbono, metalizada para a captura das
imagens. As analises foram realizadas no Laboratdrio Tematico de Microscopia Optica
e Eletronica (LTMOE) do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazdnia (INPA), em
Manaus-AM, para os carvoes ativados com base (CAT-KOH) e com acido (CAT-H;PO,)
nas mesmas condigdes de temperatura de carbonizagdo e granulometria do adsorvente.

3.3 Planejamento experimental e analise estatistica

O planejamento fatorial associado a andlise de superficies de respostas ¢ uma
ferramenta estatistica muito 1til na obteng¢do das melhores condigdes operacionais
de um sistema quando comparado aos processos univariados, pois permite avaliar
simultaneamente o efeito de diversas variaveis a partir de uma quantidade reduzida de
experimentos (MONTGOMERY; RUNGER, 2016).

A otimizacao do processo de sintese do carvao ativado a partir das cascas do tucuma
foi realizada através de um delineamento fatorial completo com dois niveis e duas
repetigoes, sendo as variaveis independentes: granulometria do adsorvente, temperatura
de carbonizagdo e ativante quimico, conforme mostra a Tabela 1.

Niveis
Variaveis
Inferior (-1) Superior (+1)
Granulometria do adsorvente (mm) 0,425 0,850
Temperatura de carbonizagao (°C) 500 600
Ativante quimico KOH H;PO,
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Tabela 2 »

Matriz do planejamento
experimental aplicada aos
ensaios com o carvao ativado
obtido da casca do tucuma.
Fonte: dados da pesquisa

A variavel de resposta foi a eficiéncia de remocdo do corante (%), analisada em
duplicata. Para as variaveis escolhidas foram executadas sequéncias correspondentes aos
niveis adotados, proporcionando diferentes combinagdes de ensaios. A matriz obtida em
ordem padrao crescente encontra-se na Tabela 2.

Para o tratamento dos dados foi empregado o programa estatistico Minitab Statistical
Software, versao 14.1, para obtengdo dos graficos dos efeitos padronizados: grafico de
Pareto e cubo de resposta.

Ensaios Fator A* Fator B* Fator C*
1 0,425 500 KOH
2 0,850 500 KOH
3 0,425 600 KOH
4 0,850 600 KOH
5 0,425 500 H;PO4
6 0,850 500 H3PO,
7 0,425 600 H;PO4
8 0,850 600 H3PO4
9 0,425 500 KOH
10 0,850 500 KOH
11 0,425 600 KOH
12 0,850 600 KOH
13 0,425 500 H;PO4
14 0,850 500 H;PO4
15 0,425 600 H3PO,
16 0,850 600 H;PO4

* Fator A = Granulometria do adsorvente, Fator B = Temperatura de carbonizagao; Fator C = Ativante quimico

3.4 Ensaios de adsorcao

Os experimentos para avaliar quantitativamente a adsor¢ao do azul de metileno (AM)
nos carvoes ativados de tucuma (CAT) foram realizados em batelada a temperatura
ambiente (~ 25 °C) e pH natural da solugao.
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Para a construcdo da curva analitica, foi preparada uma solucdo-mae de
0,1 g/L do corante AM, a qual foi diluida com a preparacdo de 10 solu¢des padrdes nas
concentracdes de 1 mg/L a 10 mg/L. As leituras da absorbancia foram realizadas em
um espectrofotdometro UV-Visivel (Oleman 35 D) no comprimento de onda de 664 nm
(AYSU; KUCUK, 2015).

Para avaliar a eficiéncia de remoc¢ao do corante AM em um efluente sintético foram
realizados 16 experimentos, de acordo com o planejamento fatorial. Todos os ensaios
de adsorgao utilizaram 100 mg do carvao ativado em contato com 50 mL da solugdo
aquosa do AM com concentra¢ao de 10 mg/L. Os testes foram realizados sob agitagdo
de 400 rpm com temperatura ambiente e tempo de contato de 20 minutos. Por fim, cada
amostra foi centrifugada (3600 rpm; 10 minutos) e o sobrenadante foi encaminhado para
a leitura da absorbancia.

A capacidade de adsorcdo ¢ a eficiéncia de remocdo do AM pelo carvao ativado
foram determinadas a partir das Equacdes 1 e 2, respectivamente, sendo ¢. a quantidade
adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg/g); C; e C, as
concentragdes iniciais e o equilibrio da solug¢do de corante (mg/L), respectivamente;
Vo volume de adsorvato (L); e m a massa de adsorvente (g).

q=—-.V (M

(Ci_ce)

i

%Remogdo=100. )

Para verificar o comportamento da adsor¢do ao longo do tempo, os dados
experimentais obtidos a partir do estudo cinético foram ajustados aos modelos de
pseudo 1* ordem e pseudo 2* ordem, propostos por Ho e McKay (1999), conforme as
Equacdes 3 e 4, respectivamente.

Pseudo 1° ordem:In(q,—q,)=Inq,—k,t 3)

Pseudo 2° ordem: L= 1 2+L 4)
qt kZ‘qe qE

onde g. e ¢, sdo as quantidades adsorvidas (mg.g ') no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente; ¢ k; (min') e &, (g.mg'.min') sdo as constantes de adsor¢do de
pseudo 1* ordem e pseudo 2* ordem, respectivamente.
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Tabela 3 >
EDXRF para os materiais.
Fonte: dados da pesquisa

4 Resultados da pesquisa

Nesta secdo os resultados sdo apresentados e discutidos a partir de estudos da
literatura especializada.

4.1 Caracterizagao dos materiais

Os resultados para a composi¢ao quimica determinados pela fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva (EDXRF) sao apresentados na Tabela 3.

Elementos (%)  Casca do tucuma CAT-KOH CAT-H;PO,

Mg 0,1879 0,0483 0,0112
Si 0,1976 0,1870 0,0249
P 0,1495 0,0868 2,6640
K 1,0116 20,5900 0,1470
S 0,0167 0,0884 nd*
cl 0,0788 0,0180 nd*
Ca 0,0920 Nd* 0,0298

* nd = ndo detectavel

Nas amostras — casca do tucuma e carvao ativado (CAT) com ativantes quimicos
KOH e H;POs, carbonizados a 600 °C e com granulometria de 0,425 mm —, foram
detectados os elementos metalicos, ndo metalicos e semimetalicos em propor¢ao maior
ou igual a 0,01%.

E possivel observar que a composi¢io quimica da casca do tucumi ¢é
baseada em varios elementos, com predominadncia para o potassio (~1,01%),
silicio (~0,20%), magnésio (~0,19%) e fosforo (~0,15%), corroborando os resultados
de Silva et al. (2018).

Em relagao ao carvao ativado com H;PO,, observa-se uma proporg¢ao relativamente
elevada de fosforo (~2,66%). Essa ocorréncia pode ser atribuida a resquicio de
fosforo do agente ativante empregado na preparagdo do adsorvente, ou seja, o
processo de lavagem do material ndo foi 100% eficiente para a remocao do acido
fosforico. Além disso, foram observados também teores consideraveis de potassio,
calcio, silicio e magnésio. Do mesmo modo ocorreu com o carvao ativado com
KOH, em relagdo ao qual observou-se uma quantidade alta de potassio (20,59%),
devido a presenga do ativante utilizado no processo de obtengdo do carvdo. No que
concerne a este adsorvente, foram detectados também teores de silicio, enxofre,
fosforo, magnésio e cloro.
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Figura1p»
MEV dos
carvdes ativados
(a) CAT-H3PO4
(b) CAT-KOH.
Fonte: dados

da pesquisa

As morfologias para os carvoes ativados produzidos com a utilizagdo de KOH
¢ H;PO4 na mesma temperatura de carbonizagao (600 °C) e com granulometria de
0,425 mm sao apresentadas na Figura 1.

(a)

(b)

Na Figura 1a observa-se uma porosidade irregular distribuida por toda a estrutura axial
e radial, com aspecto esponjoso semelhante a favos de mel, o que confirma a alta capacidade
de adsorgdo para o carvao submetido a ativagdo com H;PO4 (WANG et al., 2013). Ja
na Figura 1b, o carvdo ativado com a utilizagdo da base KOH apresentou uma menor
porosidade e uma camada lisa (ACHAW; AFRANE, 2008). E possivel observar também,
pelas micrografias das Figuras la e 1b, a presenca de impurezas dispersas de maneira
aleatoria, relacionadas ao fosforo, para o CAT-H;PO., € ao potassio, para o CAT-KOH,
que ndo foram completamente removidas nas sucessivas lavagens das amostras dos
carvdes ativados obtidos da casca do tucuma.
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Figura 2 »

Curva analitica do corante
azul de metileno.

Fonte: dados da pesquisa

4.2 Efeito das variaveis granulometria, temperatura e ativante na
eficiéncia de remocgao do azul de metileno

Inicialmente foi possivel construir a curva analitica para o corante através das leituras
de absorbancia para os ensaios de adsor¢do em diferentes concentragdes, conforme
demonstrado na Figura 2.

A curva obtida foi utilizada na conversdo dos valores de absorbancia em
concentracdo do corante. A reta ajustada apresentou excelente linearidade
com o coeficiente de correlagdo (R?) de 0,9992, de modo a ser atribuida uma
otima representatividade dos valores de concentragdo a serem determinados a
partir dessa curva.

Com a aplicacdo do planejamento experimental, foi possivel verificar os efeitos
das variaveis (granulometria do adsorvente, temperatura de carbonizagdo e ativante)
na resposta (eficiéncia de remog¢do do corante da solugdo). O planejamento foi
analisado levando-se em conta o erro entre os dados experimentais, juntamente
com um grau de significancia para as variaveis igual a 95%. Dessa forma, foram
considerados significativos os fatores que apresentaram um p-valor inferior a 0,05.

Os resultados obtidos para a eficiéncia de remog¢do através do
planejamento fatorial 2° com duplicata para o sistema de adsor¢do do azul de
metileno (AM) pelo carvdo ativado produzido da casca do tucuma (CAT) estdo
apresentados na Tabela 4 (préxima pagina).
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Tabela 4 »
Matriz do planejamento Ensaios FatorA Fator B Fator C % Remogio
aplicada nos ensaios com (Granulometria) (Temperatura) (Ativante)

o adsorvente obtido das

cascas do tucuma. 1 0,425 500 KOH 99,09
Fonte: dados da pesquisa

2 0,850 500 KOH 88,76

3 0,425 600 KOH 98,75

4 0,850 600 KOH 95,13

5 0,425 500 H;PO, 98,95

6 0,850 500 H;PO, 86,35

7 0,425 600 H;PO, 99,05

8 0,850 600 H;PO, 89,12

9 0,425 500 KOH 89,77

10 0,850 500 KOH 88,64

11 0,425 600 KOH 98,37

12 0,850 600 KOH 95,79

13 0,425 500 H;PO, 99,17

14 0,850 500 H;PO, 88,01

15 0,425 600 H;PO, 99,47

16 0,850 600 H;PO, 87,94

O melhor resultado para a eficiéncia de remocdo do corante AM pelo CAT
foi obtido no ensaio n° 15, que atingiu 99,47%. Entretanto, o grau de remog¢ao
variou de 86,35% a 99,47%, demostrando a influéncia dos fatores analisados no
processo de adsorcdo.

Na Tabela 5 (proxima pagina) sdo apresentadas as estimativas dos efeitos das
variaveis e suas interagdes, destacando-se os resultados de p-valor inferiores a 0,05,
que revelam serem estes fatores significantes. De acordo com os dados, ¢ possivel
afirmar que as variaveis principais de granulometria do adsorvente e de temperatura
de carbonizacgdo, individualmente, influenciaram no desempenho da remogao do
corante azul de metileno pelo adsorvente CAT.
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Tabela 5 »

Estimativa dos efeitos das
variaveis e suas interacoes.
Fonte: dados da pesquisa

Figura 3 »

Grafico de Pareto

para a variavel

resposta (% Remocao)
comp =0,05.

Fonte: dados da pesquisa

Termos Efeito Coeficiente t p-valor

Constante 93,860 156,54 0,000
Fator A -7,935 -3,967 -6,62 0,000
Fator B 3,185 1,592 2,66 0,029
Fator C -0,705 -0,352 -0,59 0,573
Fator AB 1,020 0,510 0,85 0,420
Fator AC -3,370 -1,685 -2,81 0,023
Fator BC -2,410 -1,205 -2,01 0,079
Fator ABC -0,445 -0,222 -0,37 0,720

* Fator A = Granulometria do adsorvente; Fator B = Temperatura de carbonizagdo; Fator C = Ativante quimico

Em relacdo as interagdes, apenas o fator AC (granulometria do adsorvente e ativante)
revelou influéncia significativa no processo de adsorg¢do, pois apresentou resultado
no intervalo de confianca do método, que é 95%. Esses fatores significativos para o
experimento podem ser mais bem visualizados através do gréafico de Pareto.

AFigura 3 traz o diagrama de Pareto, o qual representa, através das colunas, a magnitude
da influéncia dos efeitos principais e suas interagdes sobre a resposta. A linha vertical
pontilhada representa a magnitude dos efeitos que sdo estatisticamente significativos ao
nivel de 95% de confianca.

E possivel verificar no grafico de Pareto que os fatores A, AC e B sio estatisticamente
significativos, pois apresentam valores maiores do que 2,306 (p = 0,05), ultrapassando
a linha de referéncia. E possivel observar também que o fator A (granulometria do
adsorvente) tem um efeito bem superior ao fator B (temperatura de carbonizagao) — cerca
de 2,5 vezes maior.

Em relacao ao fator A, ¢ observada uma magnitude de efeito negativo, ou seja,
a mudanga do menor nivel (-1) para o maior nivel (+1) provoca uma diminuigdo da
resposta. Esse efeito ja era esperado, pois, quanto menor a granulometria do adsorvente,
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Figura 4 »

Efeitos principais das
variaveis para a média
da eficiéncia de remocao
do AM pelo CAT.

Fonte: dados da pesquisa

maior é a superficie de contato. Dessa forma, maior sera a interagdo entre as particulas,
resultando em uma maior adsor¢do. Por outro lado, em relacdo ao fator B, observa-se
uma magnitude de efeito positivo, relacionada diretamente com a cinética de adsor¢ao,
pois o aumento da temperatura de carbonizagdo promove a geragdo de poros no carvao
ativado (MUNIANDY et al., 2014).

A Figura 4 apresenta os efeitos principais individualizados, de modo a compreender
melhor como a variagdo dos niveis de um fator afeta a resposta.

Os graficos confirmam o perfil apresentado pelo diagrama de Pareto, demonstrando
que a granulometria tem uma maior influéncia (negativa) na resposta, pois seu
grafico possui maior inclinagdo. Por ser formada por particulas de menor tamanho, a
granulometria com melhores resultados (0,425 mm) apresenta maior area superficial, o
que significa mais sitios de adsor¢@o disponiveis.

O fator temperatura apresenta um declive consideravel, influenciando positivamente
na resposta. J4 o fator ativante quase ndo exerce efeito na resposta, apresentando
uma pequena influéncia negativa. Posto isso, definidas as variaveis significativas,
pode-se descartar as demais e montar o0 modelo do processo de sintese do carvao
ativado a partir da casca do tucuma. Nesse sentido, utilizando-se os dados destacados
na Tabela 5, obtém-se a Equagao 5, sendo: %R a percentagem de remog¢ao do corante;
G a granulometria do adsorvente (mm); 4 o ativante utilizado; e 7 a temperatura do
processo de carbonizagéo (°C).

%R=93,86-3,97G+1,59T -1,69 GA (%)

A partir da Equagdo 5 € possivel obter o cubo de resposta, apresentado na Figura 5,
que fornece informagdes do espaco em que a equacdo ¢ validada.
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Figura 5 »

Grafico do cubo de resposta
das médias ajustadas

para a eficiéncia de
remocao do corante.

Fonte: dados da pesquisa

Em relacdo ao carvao ativado produzido a partir da casca do tucuma (CAT), a
média maxima da eficiéncia de remogao do corante azul de metileno no processo de
adsor¢d@o ocorre com a combinagdo correspondente a granulometria do adsorvente no
nivel inferior (-1) e temperatura de carbonizagao e ativante no nivel mais alto (+1), tendo
como valor 99,26%.

4.3 Cinética de adsorgao

A Figura 6 apresenta a curva de equilibrio do processo de adsor¢@o do corante azul
de metileno pelo carvao ativado obtido da casca do tucuma com uma granulometria
de 0,425 mm, temperatura de carbonizagdo a 600 °C e com a utiliza¢ao do ativante H;POs,
ou seja, para as condi¢des otimizadas obtidas do planejamento experimental em relagdo
a essas variaveis.

Figura 6 »

Cinética de adsorcao do
corante sobre o carvao
ativado da casca do tucuma.
Fonte: dados da pesquisa
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Tabela 6 »

Parametros dos modelos
cinéticos da adsorcdo do
corante pelo CAT.

Fonte: dados da pesquisa

Verificou-se uma alta capacidade de adsor¢do nos primeiros 5 minutos do
experimento, com valores de 97,70%, sendo possivel evidenciar a difusdo do corante
na camada limite do adsorvente no estado denominado de adsorcao rapida. A partir dos
5 minutos, o processo vai atingindo o equilibrio, em decorréncia da difusdo interna nos
poros da estrutura do carvao ativado (BLOCK et al., 2021).

Depois de 10 minutos observa-se que o aumento da remog¢ao do corante nao foi
significativo em relacdo ao tempo de contato, ocasionando estabilizagdo gradual do
equilibrio da adsor¢do até atingir 20 minutos e obtendo uma eficiéncia maxima
de 99,47%. A capacidade méxima de adsor¢@o do carvao ativado da casca do tucuma foi
de 1,981 mg/g. Esse desempenho ocorreu devido ao processo de ligagdo entre o corante
azul de metileno nos sitios ativos e a saturagdo dos grupos funcionais no adsorvente CAT
(KUANG; ZHANG; ZHOU, 2020).

Ramirez Muiioz et al. (2017) constataram o equilibrio de adsor¢do do azul de metileno
em carvoes preparados a partir de residuos de palmeira somente apds 120 minutos. Outros
trabalhos da literatura especializada também corroboraram os resultados encontrados
para a capacidade adsortiva, porém para concentragdes mais elevadas do corante azul de
metileno (AYSU; KUCUK, 2015; MIYAH et al., 2018; TANG et al., 2019).

A Tabela 6 apresenta os parametros cinéticos do processo de adsorc¢do do corante
azul de metileno sobre o carvao da casca do tucuma, obtidos pelas regressdes lineares
dos graficos de cada modelo, assim como os coeficientes de correlagdo (R?).

Modelo q.exp (mg/g) q.calc (mg/g) K R?
Pseudo 1? ordem 1,981 1,546 0,210 0,733
Pseudo 2° ordem 1,981 1,99 231,5 0,999

O melhor ajuste foi confirmado pela proximidade obtida entre os valores de q.,
determinados experimentalmente (g.exp), € os valores de g. calculados (g.calc) pelos
modelos cinéticos. Assim, o modelo matematico da cinética de pseudo 2% ordem foi o que
melhor ajustou os dados experimentais, sugerindo que a etapa limitante do processo de
adsor¢ao envolve forgas de valéncia através do compartilhamento ou da troca de elétrons
entre o adsorvente ¢ o adsorvato (HO; MCKAY, 1999). De acordo com a literatura, o
modelo de pseudo 2* ordem prevé a adsor¢do do corante em pelo menos dois sitios
ativos, sendo esse processo governado por ligagdes quimicas fortes e dificeis de romper
(PRAJAPATI; MONDAL, 2020; TANG et al., 2019).

5 Conclusao

Os carvdes ativados preparados apresentaram resultados excelentes na adsor¢ao do
azul de metileno, indicando o aumento e a formagao de poros. O planejamento fatorial
obteve resultados significativos sobre o processo de ativacdo do carvdo, de modo que
0 CAT resultante do ensaio n° 15 (0,425 mm; 600 °C; H;PO4) adsorveu quase 100%
do corante. Por meio desses dados foi possivel investigar e confirmar a influéncia das
variaveis temperatura de carbonizag@o, ativante quimico e granulometria do adsorvente
e, a partir disso, elaborar um modelo empirico. Com essas informagdes torna-se
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possivel adequar os sistemas futuros para o desenvolvimento de adsorventes com maior
capacidade de adsorcdo.

O estudo cinético mostrou que a quantidade maxima adsorvida pelo carvao ativado da
casca do tucuma foi de 1,981 mg/g, com eficiéncia de 99,47%. O adsorvente produzido
apresentou uma boa capacidade de remogao para o corante azul de metileno e para as
condi¢Oes experimentais aplicadas; nesse sentido, confirmou-se que a casca do tucuma
pode ser uma atrativa opgao para a remogao de corantes em efluentes industriais.

Portanto, a biomassa residual amazonica casca do tucuma (4strocaryum aculeatum)
demonstrou ser uma alternativa promissora para a produgdo de novos adsorventes, tendo
em vista a utilizacdo do carvao ativado produzido a partir de residuos lignocelulésicos,
mostrando que ¢ possivel diminuir os impactos causados ao meio ambiente e colaborar
para o desenvolvimento sustentavel.
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