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RESUMO

O excessivo uso de corantes por diferentes ramos da industria brasileira, resultou
em um aumento na geracdo de efluentes contendo esses tipos de poluentes,
motivando diversos estudos sobre impactos ambientais causados por
contaminantes emergentes, porém, o corante alimenticio é pouco abordado. Uma
técnica eficiente de tratamento é a adsorcdo, mas para ser economicamente
viavel necessita de um adsorvente abundante, de baixo custo e com alta
capacidade de adsorcao. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade
de remocdo do corante alimenticio tartrazina pelo carvdo ativado de casca de
banana nanica, uma fruta muito consumida mundialmente. Para isso, o carvao
ativado quimicamente com H3POy, foi sintetizado e caracterizado, assim como seu
precursor, por meio das analises: centesimal; PCZ; isotermas de
adsorcao/dessorcdo de Ny; MEV; EDS; FTIR; XPS; DRX; espectroscopia Raman;
e TGA. Em seguida, foi avaliada a influéncia do pH na adsor¢do em questéo,
para, posteriormente, serem determinados 0s parametros cinéticos, de equilibrio e
termodinamicos. A andlise centesimal apresentou altos niveis de materiais
volateis (69,29 %) no precursor, caracteristica desejavel para a preparacdo de
carvoes ativados mesoporosos. O carvao ativado apresentou pHpcz = 5,89, aréa
especifica de 1052 m? g™ e caracteristicas mesoporosas, com diametro médio de
poros de 4,29 nm, mostrando-se vantajoso para adsor¢cdo de moléculas grandes
como a da tartrazina. Adicionalmente, as imagens de MEV mostraram que a
morfologia do precursor era bastante heterogénea, com multiplas camadas. Por
outro lado, o carvao apresentou orificios mais regulares e maiores e, apos a

adsorcao, foi verificada a presenca de corante na sua superficie, fato confirmado



pelo EDS e pelo XPS, que mostraram a presenca de oxigénio, enxofre e maior
porcentagem de carbono, provavelmente, proveniente da tartrazina. Para o
precursor, 0 EDS apresentou grande quantidade de carbono e oxigénio, por se
tratar de um material organico, e em menor quantidade potassio e cloro,
referentes aos sais minerais da fruta. O EDS e o FTIR da casca mostraram que o
carbono era devido a presenca de celulose, hemicelulose e lignina, indicando ser
um bom precursor para carvbes. O carvdo indicou uma adsorcdo efetiva da
tartrazina, visto que na comparacdo com o FTIR do corante puro, as bandas entre
1500 e 600 cm™ presentes no carvdo apés a adsorcdo correspondiam ao corante.
O DRX e o espectro Raman mostraram que este carvao ativado € um material
amorfo e pelo TGA observou-se que o carvdo ativado apresentou maior
estabilidade em temperaturas menores em relacdo ao seu precursor, devido ao uso
de &cido fosforico, que dificultou a degradacdo do material. Na andlise da influéncia
do pH na adsorcao, houve maior remocao do corante (159,7 mg g™*) no pH 2 e este
foi utilizado nos demais ensaios. Por fim, a modelagem dos dados experimentais
indicou que tanto a fisissorcdo, quanto a quimissorcdo ocorreram, sendo um
processo espontaneo (AG°= -1542 kJ mol* a 30°C) e endotérmico
(AH° = 10,06 kJ mol™). Além disso, o carvao ativado apresentou uma capacidade
maxima de adsorcdo de 165,28 mg g a 30 °C, evidenciando sua alta eficiéncia

para adsorcdo de tartrazina e seu potencial para remoc¢ao de poluentes organicos.

Palavras-chaves: carvao ativado; casca de banana nanica; tartrazina; adsorcao.
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ABSTRACT
The overuse of dyes in different branches of the brazilian industry, resulted in an
increase in the generation of effluents containing this type of pollutants, motivating
several studies over the environmental impacts caused by the emerging
contaminants, but food dye is little approached. An efficient treatment technique is
the adsorption, but to be economically viable it needs an abundant absorbent with
a high absorption capacity. Therefore, the objective of this essay was to evaluate
the removal capacity of the food dye tartrazine by the yellow cavendish peel
activated carbon, a highly consumed fruit worldwide. For this purpose, the
chemically activated carbon with H3PO,4 was prepared and characterized, as well
as its precursor, through the analyzes: centesimal, PCZ; isotherms of N,
adsorption/desorption; SEM; EDS; FTIR; XPS; XRD; Raman Spectroscopy and
TGA. Then the influence of the pH in the adsorption in the question was evaluated
in order to then determine the kinect, equilibrium and thermodynamics parameters.
The centesimal analyzes presented high levels of volatile materials (69,29%) in
the precursor, desirable characteristic to prepare the mesoporous activated
carbon. The activated carbon presented pHpcz = 5,89, specific area of 1052 m? g™
and mesoporous characteristics, with 4,29 nn average pores diameter, showing
itself advantageous for adsorption of large molecules such as tartrazine.
Additionally, the SEM images showed that the precursor morphology was
heterogeneous with multiple layers, whereas the carbon presented more regular
and larger holes, and after the adsorption it presented dye in its surface, fact
confirmed by EDS and XPS that showed the presence of oxygen, sulfur and
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higher percentage of carbon, probably coming from tartrazine. For the precursor
the EDS showed high carbon and oxygen amount; since it is na organic material,
and lower amount of potassium and chlorine, concerning the fruits mineral salts.
The EDS and FTIR of the peel showed that the carbon was due the presence of
cellulose, hemicellulose and lignin, demonstrating a good carbon precursor. This
carbon showed an efficient adsorption of tartrazine, since the comparison with the
FTIR of pure dye, the bands between 1500 and 600 cm™ present in the carbon
after the adsorption corresponded to the dye. The XDR and the Raman spectrum
showed that this activated carbon is an amorphous material and through the TGA
it was observed that it presented higher stability in lower temperatures in relation
to its precursor, due to the use of phosphoric acid, that made the material
degradation difficult. On the pH influence in adsorption, there was higher removal
of the dye (159,7 mg g*) on pH 2 and this was used in the following trials.
Ultimately, the experimental data modelings indicated that the physisorption as
well as the chemisorption occurred, being a spontaneous process (AG° = -15,42
kJ mol* a 30 °C) and endothermic (AH° = 10,06 kJ mol™). Furthermore, the
activated carbon presented a maximum adsorption capacity of 165,28 mg g,
evidencing its high tartrazine adsorption efficiency and its organic pollutants

removal potential.

Keywords: activated carbon; yellow cavendish banana peel; tartrazine; adsorption.
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1. INTRODUCAO

Os desenvolvimentos de novas tecnologias e produtos sdo responsaveis
pela melhorar a da qualidade de vida da populacdo. No entanto, a disposicao final
dos residuos resultantes de processos industriais e tratamentos de esgotos,
guando ndo adequadamente tratados, podem causar contaminacdo ambiental e
interferir diretamente na vida dos seres vivos (LIU et al., 2016).

Nesse cenario, estudos realizados nos ultimos anos demonstraram uma
preocupacao relacionada aos impactos ambientais causados pela presenca de
contaminantes emergentes, 0S quais compreendem compostos e/ou
microrganismos, cuja presenca foi recentemente detectada no ambiente (aguas
residuais, subterraneas e superficiais), e seus efeitos na biota e na sociedade sdo
incertos. Entre o0s varios contaminantes emergentes existentes, pode-se
mencionar 0s compostos dos produtos farmacéuticos, de higiene pessoal,
veterinarios, agroquimicos, residuos da industria téxtil e aditivos alimentares
(BELTRAME et al., 2018; BHATTACHARYYA et al., 2017; LIU et al., 2016).
Desses residuos industriais, ressaltam-se o0s corantes, que sao amplamente
empregados para valorizar os produtos, tornandos-os mais atrativos.

Atualmente, existem mais de 10 mil tipos de corantes e pigmentos
utilizados por diversas industrias como as téxteis, alimenticias, de tintas, de
papéis, entre outras, em gquantidade equivalente a cerca de 800 mil toneladas por
ano. Além de consumir elevado volume de agua, algumas inddstrias geram
grandes volumes de efluentes contaminados com corante, que ndo foram
consumidos durante os processos (BELISARIO et al., 2010; CRINI, 2006; DOTTO
et al., 2011; WANG et al., 2015).

Dentre os varios tipos de corantes existentes, 0S azos corantes
representam a maior classe, que correspondem a mais de 60% dos corantes
sintéticos utilizados pelas industrias. Entre 0os azos corantes, o amarelo tartrazina
(AT) € um dos mais comumente usados na coloracdo de alimentos, bebidas e
farmacos. Este corante € considerado toxico e aparenta causar mais reacdes
alérgicas e/ou reacdes de intolerancia do que os demais corantes azoicos,
especialmente entre aqueles com intolerancia a aspirina e asmaticos. A
sensibilidade manifesta-se principalmente por urticaria, mas também pode agir

como um catalisador de hiperatividade e outros problemas comportamentais;
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além de poder causar asma, enxaquecas, eczema, cancer de tireéide e lUpus.
Entretanto, o AT € um dos corantes alimenticios mais empregados e permitido em
paises como Brasil, Canada, Estados Unidos e na Unido Européia (DOTTO et al.,
2012; KOBYLEWSKI; JACOBSON, 2010; MITTAL et al., 2006; PRADO; GODOQY,
2003; WAWRZKIEWICZ; HUBICKI, 2009).

Neste sentido, devido ao uso desenfreado de corantes, ha um aumento
inevitavel na geracao de efluentes contendo esses tipos de poluentes. A descarga
de aguas residuais contendo corantes em corpos d'agua, sem tratamento
adequado, resulta em graves danos ambientais, causando riscos aos
ecossistemas, organismos vivos e salude humana, devido a seus efeitos toxicos,
mutagénicos e carcinogénicos. Diante disso, métodos ecoldgicos e eficientes para
remocdo de corantes em aguas residuais tém sido extensivamente estudados
pela comunidade cientifica e varios tratamentos ja foram empregados, como:
precipitacdo; degradacdo quimica; biodegradacéo; eletrocoagulacdo; coagulacao
quimica; e adsorcao. A adsorcdo é um dos processos mais adaptaveis e eficazes
de tratamento de aguas residuais, por ser um metodo simples, de facil operacéo e
de baixo custo (BHATTACHARYYA et al., 2017; PEZOTI et al., 2016a).

Os carvdes ativados (CAs) consistem nos materiais adsorventes mais
usados em processos de adsorcdo, pois sdo eficientes na remocdo de uma
grande variedade de poluentes inorganicos (KARMACHARYA et al.,, 2016) e
organicos (ACOSTA et al., 2016). Nos ultimos anos, varias pesquisas tém sido
realizadas com o objetivo de obter novos CAs de fontes renovaveis, como
residuos agroindustriais, e a partir de novos métodos de preparacéo (LIU et al.,
2016). Estes métodos compreendem o processo de pirdlise, envolvendo
ativadores fisicos e/ou quimicos. Na metodologia de ativacao fisica, CO, e vapor
de agua sdo usados como agentes ativadores. Por outro lado, a ativacdo quimica
faz uso de reagentes quimicos como KOH, H3PO,4 e ZnCl,. A ativacao quimica
oferece caracteristicas atraentes em comparacdo com métodos de ativacéo fisica,
como: simplicidade; uso de temperaturas mais baixas; tempos de ativagdo mais
curtos; maiores rendimentos; e maior desenvolvimento de estruturas porosas nos
materiais (BELTRAME et al., 2018).

A ativagdo quimica com &cido fosférico (HsPO,4) pode fornecer aos CAs
mesoporosidade bem desenvolvida a partir de uma ampla variedade de

precursores. Além disso, tem poucas restricbes ambientais e toxicoldgicas, e
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pode ser usado em temperaturas de ativacdo mais baixas do que outros agentes
de ativacdo quimica (XU et al., 2014).

Quase todo material lignocelulésico pode ser usado como precursor para
produzir carvao ativado e as propriedades variam de acordo com as
caracteristicas dos precursores e do método de ativacdo empregado (AHMED;
THEYDAN, 2012). Os precursores de CAs, usualmente, sdo caros e nao
renovaveis, como residuos de petroleo e carvdo mineral. Além de prejudicar o
ambiente, os altos custos de producdo e regeneracdo associados aos CAs
comerciais limitam seu uso em estacdes de tratamento de dgua em larga escala
(ALI et al., 2012). Assim, recentemente, novos CAs obtidos de residuos
agroindustriais tém sido propostos, para serem usados em tecnologias baseadas
na adsorcdo, pois sdo materiais abundantes, renovaveis e apresentam menor
custo de producdo (AHMED, 2017). Dentre os varios precursores renovaveis,
podem-se citar: residuos de bambu (WANG, 2012); residuos de pneus
(BETANCUR et al., 2009); casca de coco (IRIARTE-VELASCO et al., 2008);
casca de arroz (FOO; HAMEED, 2011); bagaco de cana-de-acucar (GONCALVEZ
et al., 2016); melaco de cana-de-acucar (GONCALVEZ et al., 2016); casca de
améndoa (OMRI et al., 2014); casca de laranja (HASHEMIAN et al., 2014); e
casca de banana (PATHAK; MANDAVGANE, 2015).

A casca de banana, que representa cerca de 40% da massa total da fruta,
€ encontrada em abundancia o ano inteiro. Além disso, esta possui compostos
carbdnicos favoraveis para producédo de CAs (AHMAD; DANISH, 2018).

A literatura apresenta trabalhos que usaram casca de banana como
precursores de biossorventes para a adsorcao de metais toxicos (ANWAR et al.,
2010),corantes téxteis (AMEL et al., 2012), pesticidas (MOHAMMAD et al. 2015a),
e como precursores de CAs para a adsorcao de metais toxicos (VAN THUAN et
al., 2017),e outros compostos organicos, porém, ha poucos relatos sobre o seu
uso como precursores de adsorventes de corantes alimenticios (AHMAD,;
DANISH, 2018; DOTTO et al., 2011; DOTTO et al., 2012).

Neste sentido, o objetivo geral deste trabalho foi sintetizar carvao ativado
(CA) quimicamente com H3PO, para investigar sua capacidade na adsor¢do do
corante amarelo tartrazina (AT). Para tanto, os principais objetivos especificos

foram:
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e Sintetizar CA da casca de banana usando H3PO, como agente de
ativacao quimica.

e Caracterizar os materiais mediante as analises: centesimal;
fisissorcdo de Nj; microscopia eletrbnica de varredura (MEV);
espectroscopia por energia dispersiva (EDS); espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR); espectroscopia
fotoeletronica por raios X (XPS); difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia Raman e termogravimetria (TGA).

e Realizar estudos de adsorcdo do AT sobre CA a partir de solucéo
aquosa, investigando: o efeito do pH de adsorcdo, a cinética e o
equilibrio de adsorcdo, bem como a descrever a cinética e o
equilibrio utilizando modelos matematicos disponiveis na literatura.

e Auvaliar o comportamento termodinamico do processo de adsorcéo.

O presente trabalho esté estruturado em seis capitulos e um apéndice. No
Capitulo 1, apresenta-se uma introducdo e contextualizacdo do assunto
abordado, assim como o0s objetivos a serem alcancados. No Capitulo 2, é
apresentada a fundamentacdo tedrica, que fornece um embasamento para
compreensao deste projeto e a revisdo bibliografica com trabalhos relevantes da
literatura. No Capitulo 3, sdo descritos os materiais e métodos utilizados na
realizacdo dos ensaios experimentais. No Capitulo 4, estdo apresentados 0s
resultados obtidos e as discussfes realizadas para a adsorcdo do corante
alimenticio tartrazina em carvao ativado de casca de banana nanica. No Capitulo
5, encontram-se as principais conclusdes do trabalho. No Capitulo 6, séo
apresentadas as referéncias utilizadas. Finalmente, o apéndice contém a curva de

calibracao utilizada.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. CONTAMINACAO DOS RECURSOS HIDRICOS

A contaminacdo dos recursos hidricos, oriunda principalmente de
processos de urbanizacao e industrializacdo, € um problema emergente e se deve
a poluentes organicos, como corantes e farmacos, e inorganicos, como metais
toxicos. Estas substancias representam riscos a saude publica e ao ambiente e
chegam aos corpos d’agua por diversas fontes, dentre elas: esgotos domeésticos,
efluentes hospitalares e industriais (MATTAR et al., 2012).

A poluicdo aquatica é caracterizada pela adicdo de substancias ou de
formas de energia que, direta ou indiretamente, alterem a natureza dos corpos
d’agua de tal maneira que prejudiquem os legitimos usos que deles séo feitos,
podendo causar interferéncia na integridade dos recursos naturais que conservam
a vida na biosfera, afetando de maneira significativa o ambiente (SPERLING,
2005).

Nos ultimos anos, diversos estudos tém sido realizados para tratar
substancias quimicas, como metais toxicos (ANWAR et al., 2010), corantes
téxteis (GAUTAM; H.KHAN, 2016), farmacos (PEZOTI et al., 2016b), entre outros,
pois a presenca destes acabam prejudicando o equilibrio dos ecossistemas,
dificultando sua regeneracao, além de ocasionar riscos a saude humana, devido
as suas naturezas toxicas.

Portanto, a remocéao desses poluentes a partir de técnicas eficientes, antes
que sejam dispostos indevidamente aos corpos d’agua, é de suma importancia
(SHARMA et al., 2014).

2.2. CORANTES

Os corantes sao compostos quimicos organicos que possuem a
propriedade de absorver luz visivel seletivamente devido a presenca de grupos
cromoforos, tais como nitro, nitroso, azo e carbonila. A cor desses compostos é
intensificada e/ou modificada por grupos auxocromos, tais como etila, nitro,
amino, sulfénico, hidroxila, metoéxi, etdxi, cloro e bromo (KIMURA et al., 1999;
MEDEIROS et al., 2014).
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Existem, atualmente, mais de 10 mil tipos de corantes utilizados por
diversas industrias, como: téxteis e alimenticia; de tintas; de papéis; e de
plasticos. Estes setores industriais utilizam uma quantidade equivalente a cerca
de 800 mil toneladas por ano de corantes e pigmentos para colorir seus produtos,
além de consumir elevado volume de 4gua, 0 que resulta em um enorme volume
de efluentes contaminados com corantes que nao foram consumidos durante os
processos (BELISARIO et al., 2010; CRINI, 2006; DOTTO et al., 2011; WANG et
al., 2015).

A presenca de corantes nos corpos hidricos leva a obstrucédo da passagem
de oxigénio e de luz, promovendo um aspecto indesejavel as aguas e dificultando
as atividades fotossintéticas, 0 que caracteriza um grave problema ambiental.
Nesse sentido, faz-se necesséario a remocdo destes poluentes, visto que, além
dos prejuizos ambientais, os corantes também podem causar danos a saude,
uma vez que muitos deles sdo altamente carcinogénicos e mutagénicos
(BELISARIO et al., 2010; CHEKIR et al., 2017; DOTTO et al., 2011).

Adicionalmente, efluentes contendo corantes sdo muito dificeis de tratar,
pois estes sdo moléculas recalcitrantes, resistentes a digestdo aerdbia e estaveis
a agentes oxidantes. A estabilidade da molécula do corante estd diretamente
associada a forca de ligacdo quimica dos atomos componentes dos grupos
cromoforos e auxocromos. Um dos aspectos mais importantes dos corantes é a
sua durabilidade ou capacidade de permanéncia sem alteracdo da cor, a
chamada resisténcia ou solidez a luz.

Outra possivel dificuldade é o efluente possuir baixas concentracdes de
moléculas de corantes, porque, neste caso, 0s métodos convencionais para
remover corantes sdo economicamente desfavoraveis e/ou tecnicamente
complicados. Assim, o processo de adsorcdo surge como alternativa para a
remocdo de corantes de efluentes, em especial os corantes alimenticios, pouco
investigados (DOTTO et al., 2011; DOTTO et al., 2012).

2.2.1. Corantes alimenticios

Aditivos alimentares sdo substancias complementares, que em pequeno
volume se destinam a preservar ou produzir determinadas caracteristicas nos
alimentos formulados. Assim, considera-se aditivo toda substancia ou mistura,

dotada ou ndo de valor nutritivo, adicionada ao alimento com a finalidade de
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impedir alteragdes, manter, conferir ou intensificar seu aroma, cor e sabor,
modificar ou manter seu estado fisico geral ou exercer qualquer acao exigida para
uma boa tecnologia de fabricacéo do alimento (RIEDEL, 1987).

Os corantes estdo entre aditivos alimentares mais usados e sdo,
geralmente, divididos em pigmentos de fontes naturais e corantes artificialmente
sintetizados (LEO et al., 2018).

Os corantes sintéticos sdo uma classe de aditivos sem valor nutritivo,
introduzidos nos alimentos e bebidas com o Unico objetivo de conferir cor,
tornando-os mais atrativos. Desta forma, do ponto de vista da saude, os corantes
artificiais em geral ndo sdo recomendados, justificando seu uso, quase que
exclusivamente, do ponto de vista comercial e tecnolégico. Mesmo assim, 0s
corantes sdo amplamente utilizados nos alimentos e bebidas devido a sua grande
importancia no aumento da aceitacdo dos produtos, por apresentar maior
uniformidade, estabilidade e poder tintorial em relagdo as substancias naturais.
Por outro lado, estes podem ser usados indevidamente para mascarar alimentos
de baixa qualidade (CONSTANT et al., 2002; PRADO; GODOQY, 2003).

Na Figura 1 € ilustrada a distribuicdo do uso de corantes em alimentos e
bebidas no mundo, evidenciando o grande emprego desses aditivos pelas
industrias alimenticias ha muitos anos (DOWNHAM; COLLINS, 2000).

Figura 1- Porcentagem de uso de corantes, no mundo, pelas industrias de

alimentos e bebidas.

11% caramelo

20% idéntico
natural

42% sintético

27% natural

Fonte: adaptado de Downham & Collins (2000).

Devido a variabilidade de substancias com fungdo corante, a lista dos

corantes permitidos em cada pais varia consideravelmente, visto que estes
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aditivos podem afetar a salude humana e seu uso se tornou cada vez maior
(PRADO; GODOY, 2003).

No Brasil, para suprir a necessidade de se harmonizar com a legislacdo do
MERCOSUL, os corantes artificiais permitidos pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), conforme as resolugcbes n° 382 a 388, de 9 de
agosto de 1999, s&do: amaranto; vermelho de eritrozina; vermelho 40; ponceau 4R;
amarelo crepusculo; amarelo tartrazina; azul de indigotina; azul brilhante;
azorrubina; verde rapido; e azul patente V.

A ANVISA, Resolugdo CNNPA n° 44, de 1977, ainda classifica os corantes
em:

e Corante organico natural: aquele obtido a partir de vegetal, ou
eventualmente, de animal, cujo principio corante tenha sido isolado com o
emprego de processo tecnoldgico adequado;

e Corante orgéanico sintético: aquele obtido por sintese organica mediante o
emprego de processo tecnoldgico adequado;

e Corante artificial: é o corante orgéanico sintético ndo encontrado em
produtos naturais;

e Corante organico sintético idéntico ao natural: é o corante organico
sintético, cuja estrutura quimica é semelhante a do principio ativo isolado
de corante organico natural;

e Corante inorganico: aquele obtido a partir de substancias minerais e
submetidos a processos de elaboracdo e purificacdo adequados a seu
emprego em alimentos;

e Caramelo: o corante natural obtido pelo aquecimento de acUcares a
temperatura superior ao ponto de fusao;

e Caramelo (processo aménia): € o corante organico sintético idéntico ao
natural obtido pelo processo amoénia, desde que o teor de 4-metil-imidazol
ndo exceda a 200 mg kg™.

Dentro dessa classificagdo, a tartrazina se encontra entre 0s corantes

organicos sintéticos artificiais.

2.2.2. Amarelo tartrazina

O amarelo tartrazina (AT) € o mais conhecido e um dos mais utilizados

aditivos alimentares. Pode ser encontrado em diversos produtos alimenticios,
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como: refrigerantes; pudins instantaneos; batatas fritas com sabor; creme em po;
sopas; molhos; sorvetes; doces; goma de mascar; compotas; geleias; marmelada;
mostarda; iogurte; e muitos alimentos de conveniéncia, incluindo produtos de
glicerina, liméo e mel. Mas seu uso nao se restringe apenas aos alimentos, sendo
encontrado também em sabdes, produtos para o cabelo, hidratantes, lapis de cor,
corantes de carimbo, vitaminas, antiacidos e cépsulas de medicamentos
(KOBYLEWSKI; JACOBSON, 2010; WAWRZKIEWICZ; HUBICKI, 2009).

Este corante é considerado toxico e aparenta causar mais reacoes
alérgicas e/ou reacdes de intolerancia do que os demais corantes azdicos,
especialmente entre aqueles com intolerancia a aspirina e asmaticos. A
sensibilidade manifesta-se principalmente por urticaria, mas também pode agir
como um catalisador de hiperatividade e outros problemas comportamentais.
Além disso, pode causar asma, enxaguecas, eczema, cancer de tiredide e lUpus.
Entretanto, € um dos corantes alimenticios mais empregados e permitido em
paises como Brasil, Canada, Estados Unidos e na Unido Européia (DOTTO et al.,
2012; KOBYLEWSKI; JACOBSON, 2010; MITTAL et al., 2006; PRADO; GODOQY,
2003; WAWRZKIEWICZ; HUBICKI, 2009).

Desde 1980, para drogas de uso oral, e 1981, para alimentos, a U.S.
FOOD & DRUG Administration (FDA) exige que o corante AT seja listado no
rétulo de todos os produtos que o contenham, de modo que 0s consumidores
sensiveis possam evita-lo (ANVISA, 2007) e em 2016, o Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives (JECFA) estabeleceu que a ingestao diaria
aceitavel fosse de 7,5 mg kg™ de massa corpérea (PIASINI et al., 2014).

Este corante ainda apresenta excelente estabilidade a luz e ao calor,
descolorindo em presenca de &cido ascorbico e SO,. Sua estrutura quimica é
ilustrada na Figura 2 (KOBYLEWSKI; JACOBSON, 2010).

Entre suas propriedades destacam-se (CONSTANT et al., 2002; DOTTO et
al., 2012):

e Nome quimico: sal tri-sodico 5-hidroxi-1-(4-sulfofenil) -4-[(4-sulfofenil) azo]

-pirazole-3-carboxilato

e Classe: monoazo
e Formula; C16HoN4Naz0oS,

e Massa molar: 534,36 g mol™
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e Colorindex (C.1.): 19140

e Codigo Brasil: E-102

e Absorcdo maxima: Amax. = 426 nm

e Solubilidade (g 100mL™) a 25°C: 4gua 20, glicerina 18, propileno 7,
etanol < 0,1

e Sindnimos: Tartrazine, FD&C Yellow No. 5, Food Yellow No.4

e pKa:94

Figura 2 - Estrutura quimica da tartrazina (a) e formula estrutural da tartrazina em

3D otimizada (comprimento molecular de 18,0 A e diametro cinético de 5,9 A) (b).

Z
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Fonte: adaptado de Dotto et al. (2012).
2.3. METODOS DE TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS

Diversos processos de tratamentos tém sido empregados para remediacao
de aguas residudrias, dos quais podem-se citar: osmose inversa; floculagéo;
separacdo por membrana; filtragem; precipitacdo quimica; oxidacao; reducéo;
coagulacéo; troca idnica; evaporacao; eletrolise; entre outros. No entanto, alguns
destes processos apresentam alto custo operacional, precisam de trabalhadores
altamente qualificados e geram lodo no final da operacdo. O processo de
adsorcdo utilizando adsorventes econOmicos apresenta algumas vantagens,
como: facilidade na operacdo, ndo sendo necesséario qualquer trabalho de alta
qualificacdo; ambientalmente seguro; ndo apresenta risco a saude do operador; e

0 processo geralmente ndo danifica a matéria-prima ndo consumida durante o



Capitulo 2 — Fundamentag&o Tedrica e Revisdo Bibliografica 11

processo, 0 que torna possivel sua separagdo e reutlizacdo (AHMAD et al.,
2011).

2.3.1. Adsorcéo

A adsorcdo é um processo de separacdo em gue um ou mais componentes
de uma fase fluida (gasosa ou liquida) séo transferidos para a superficie de um
sélido. Tais componentes no estado adsorvido sdo chamados de adsorvatos,
enquanto que o material solido sobre o qual a adsor¢cdo ocorre € denominado
adsorvente. Quando as espécies adsorvidas se desprendem da superficie
adsorvente, ocorre o processo chamado de dessor¢cdo. A separagdo ocorre
devido a diferengca na massa molar, na forma ou na polaridade, que levam
algumas moléculas a interagir mais fortemente na superficie do que outras, ou
porque oS poros sao tdo pequenos que ndo admitem a entrada de moléculas
maiores (CHAVES, 2009; GEANKOPLIS, 1993; McCABE et al., 1993).

Este processo ainda pode ser dividido em duas categorias: adsorcao fisica,
também conhecida como fisissorcdo, e adsorcdo quimica, ou Quimissorcao
(RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo fisica, ou de van der Waals, € um fenbmeno reversivel,
resultante da forca de atracdo intermolecular entre as moléculas do sélido e da
substancia adsorvida. A reversibilidade é observada tanto para gases, guanto
para liquidos, e apresenta a vantagem de reuso do adsorvente (TREYBAL, 1980).

A adsorcdo quimica é resultado da interagdo quimica entre o sdlido e a
substancia adsorvida. A forca desta interacdo pode variar e € geralmente muito
maior do que aquela encontrada na adsorcao fisica. Além disso, o calor liberado
durante a adsorcdo quimica € geralmente mais alto e da ordem do calor de
reacdo quimica. Tal processo é frequentemente irreversivel e, na dessorcédo, a
substancia original frequentemente sofre uma mudanca quimica. Uma mesma
substancia que, em condicfes de baixa temperatura, ira sofrer apenas a adsorcao
fisica sobre um solido, por vezes, exibe adsorcdo quimica em temperaturas mais
altas, e ambos os fenbmenos podem ocorrer ao mesmo tempo (TREYBAL, 1980).

Embora essa distincdo seja conceitualmente util, existem muitos casos
intermediarios e nem sempre € possivel categorizar um determinado sistema de
forma inequivoca (RUTHVEN, 1984).
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As caracteristicas gerais que distinguem estes dois tipos de adsor¢cdo séo
apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1 - Comparacéao entre adsorcéo fisica e quimica

Critério Adsorcao fisica Adsorcgédo quimica

Baixa (proxima do ponto de

Zona de temperatura Geralmente alta

ebulicéo)
Especificidade Baixa (t_oda a,superf|C|e Alta (adsorga_o s6 em centros
disponivel) ativos)
Cobertura superficial |  Mono ou multicamadas Apenas monocamada
Reversibilidade Reversivel Frequentemente irreversivel
Calor de adsorcéao Baixo (0,5-5 kcal/mol) Alto (5-100 kcal/mol)
Energia de ativacao Baixa (< lkcal/mol) Alta

Fonte: adaptado de Figueiredo e Ribeiro (1987).

Além disso, muitos fatores influenciam a adsorcdo, como temperatura,
afinidade do adsorvato ao solvente, pH da solugéo, concentracdo de adsorvato e
de adsorvente etc. (PUTRA et al., 2009). A velocidade de agitacdo também altera
0 processo de adsorcao, pois 0 aumento da agitacdo leva a uma diminuicado da
camada limite e, por consequéncia, da resisténcia no filme a transferéncia de

massa em torno das particulas adsorventes (MCKAY et al., 1980).

2.3.2. Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo permite avaliar a variacdo da quantidade de soluto
adsorvida em funcdo do tempo. Assim, a partir de estudos cinéticos, pode-se
determinar parametros como: ordem de reacdo, velocidade especifica de
adsorcao, energia de ativacdo e tempo de equilibrio reacional, além de descrever
0S possiveis mecanismos relacionados ao processo de adsorcao
(BHATTACHARYYA et al., 2017; CHAVES, 2009).

Dentre as principais etapas envolvidas em seu mecanismo, destacam-se
quatro etapas limitantes, as quais descrevem como ocorre a transferéncia de
massa no processo de adsorcéo, conforme apresentado na Figura 3, sendo que
estas etapas ocorrem na ordem inversa quando h4 a dessor¢cdo (WEBER; SMITH,
1986).




Capitulo 2 — Fundamentag&o Tedrica e Revisdo Bibliografica 13

Figura 3 - As quatro etapas do processo de adsorcao.
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Fonte: adaptado de Weber e Smith (1986).

As etapas apresentadas na Figura 3 séo:

1 — O transporte do adsorvato do seio da solucdo para a camada limite de
liquido (filme) que envolve a particula do adsorvente;

2 — Difuséo externa, ou seja, o transporte do adsorvato através do filme até
a superficie do adsorvente;

3 — Difuséo intraparticula, que consite na transferéncia do adsorvato da
superficie para o interior do adsorvente, por difusdo pelos dos poros;

4 — Retencdo do adsorvato nos sitios ativos do material adsorvente, por
meio do processo de adsorcao, que pode envolver varios mecanismos, tais como:
adsorcao fisica; adsorcado quimica; precipitacdo ou complexacdo (RECH, 2014;
WEBER; SMITH, 1986).

A resisténcia a transferéncia de massa do adsorvato para o adsorvente
normalmente deve-se as etapas de difusdo, sendo mais rapidas a primeira e a
ultima etapa de adsor¢cdo (WEBER; SMITH, 1986).

2.3.3. Modelos cinéticos
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A modelagem cinética € importante para que haja um planejamento
adequado do emprego do adsorvente, podendo determinar a taxa de adsorcao e
0S mecanismos controladores do processo. Diversos modelos cinéticos sao
descritos na literatura, dentre estes, destacam-se os modelos de pseudo-primeira
ordem; pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula, por serem os
mais comumente usados para descrever os dados experimentais (PEZOTI et al.,
2016b).

e Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi proposto por Lagergren em 1898 e
geralmente é usado para descrever a capacidade de adsorcdo em sistema sélido-
fluido em que a etapa determinante da taxa de adsorcdo precede a difuséo
superficial (LAGERGREN, 1898). Este modelo € utilizado para descrever uma
adsorcdo fisica, representando interacbes reversiveis entre o adsorvato e o
adsorvente, em que a taxa de adsorcdo € proporcional ao niamero de sitios
disponiveis na superficie do material (ALVAREZ-GUTIERREZ et al., 2017;
LOGANATHAN et al., 2014).

A equacéo do modelo de pseudo-primeira ordem € dada por:

qe = q.(1 — e¥1) 1)

Em que q; é a capacidade de adsorcéo no tempo determinado (mg g); ge
é a capacidade de adsorcéo no equilibrio (mg g™); ki é a velocidade especifica de
adsorcdo do modelo de pseudo-primeira ordem (min™) e t é o tempo de adsorcéo

(min).
¢ Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Ho e McKay (2004) desenvolveram o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem, o qual inicialmente foi utilizado para descrever a quimissor¢cao envolvendo
forcas de valéncia por meio do compartilhamento ou troca de elétrons entre o
adsorvente e 0 adsorvato.

A equacao do modelo de pseudo-segunda ordem é dada por:

k, qgt
qt =

- - 2
1+ky,q.t (2)
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Em que q: e ge sdo as quantidades de adsorbato adsorvidas no intervalo de
tempo t e no equilibrio (mg g*), respectivamente, k. é a velocidade especifica de
adsorcdo do modelo de pseudo-segunda ordem (mg g min?) e t é o tempo de
adsorcao (min).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem assume que a etapa
dominante e de controle de adsorcéo é a quimissor¢do (PUTRA et al., 2009).

o Modelo cinético de Elovich

O modelo cinético de Elovich considera que a superficie sélida do
adsorvente é energeticamente heterogénea, e que as interagcbes entre as
espécies adsorvidas e o processo de dessorcao nédo influenciam a cinética de
adsorcdo de maneira significativa para um baixo recobrimento de superficie
(GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011). Apesar de ter sido inicialmente desenvolvido
para descrever a quimissorcdo em sistemas solido-gas (HO; MCKAY, 2004), este
modelo é considerado adequado para descrever processos de adsor¢cao quimica
em sistemas solido-liquido, empregando adsorventes heterogéneos (INYANG et
al., 2016; LOW, 1960; RAFATI et al., 2016; WU et al., 2009).

A equacao do modelo de Elovich é dada por:

q, = % In(a. B.t) 3)

Em que q:é a quantidade de adsorbato adsorvida no intervalo de tempo t
(mg g%, a representa a taxa de adsorcao inicial (mg g* min™), B é a constante de

dessorcdo (g mg™) e t é o tempo de adsorcdo (min).
e Modelo de difuséo intraparticula

As superficies solidas dos materiais adsorventes geralmente ndo séo
homogéneas. Por isso, além de se considerar os possiveis efeitos de reacbes
guimicas entre o adsorvente e o0 adsorvato, deve-se também levar em conta 0s
efeitos de transporte interno e externo envolvidos no fenémeno (CHAYID;
AHMED, 2015).

O modelo de difuséo intraparticula, proposto por Weber e Morris em 1963,
descreve os efeitos de transporte como etapa limitante na cinética de adsorcéo.

Sua equacéo indica que a remoc¢do do adsorvato varia com a raiz quadrada do
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tempo, se a difuséo intraparticula é a etapa mais lenta e, portanto, determinante
da adsorc¢do, ja que a reta correspondente a esta etapa deve passar pela origem
(CHAYID; AHMED, 2015). Sendo assim, o coeficiente de difusédo intraparticula
(Kgi) pode ser definido por:

qr = Kgit™ + C (4)

Em que q: € a quantidade de adsorbato adsorvida no intervalo de tempo t
(mg g); Ky é o coeficiente de difusdo intraparticula (mg g* min®?); t é o tempo
de adsorcdo (min) e C é a constante relacionada com a resisténcia a difusédo
(mg g). Os valores de C indicam o efeito da camada limite na adsorc&o.

Neste modelo cinético, formam-se varios segmentos de reta em que cada
uma corresponde a uma etapa da adsorcdo. A primeira é a adsorcédo imediata ou
adsorcado de superficie externa. A segunda parte € o estagio de adsorcdo gradual
no qual a difusédo intraparticula € a taxa limitante. Em alguns casos, existe uma
terceira etapa definida pelo estagio de equilibrio final (CHAYID; AHMED, 2015).

O mecanismo da adsor¢cdo depende das caracteristicas do sistema,
podendo-se considerar que uma destas resisténcias pode ser a limitante,
desprezando, assim, as demais, ou ainda, que a combinacdo de duas ou mais
dessas etapas pode limitar o processo (CHAYID; AHMED, 2015).

Frequentemente, a difusdo do soluto nos poros é a etapa limitante da taxa
de adsorcédo, contudo, para moléculas organicas de grande massa molar, como &
o caso dos corantes alimenticios, a etapa controladora pode ser também a
difusdo externa, devido a dificuldade de mobilidade de tais compostos
(SRIVASTAVA et al., 2006).

2.3.4. Isotermas de adsorcdo

As isotermas de adsorcdo estabelecem uma relacéo de equilibrio entre a
guantidade de material adsorvido e sua concentracdo na fase liquida, quando se
trata de equilibrio solido-liquido, ou pressdo, quando 0s experimentos S&o
realizados em fase gasosa, ambos executados sob condicbes de temperatura
constante (RUTHVEN, 1984). As isotermas fornecem informac¢des importantes
sobre o mecanismo de adsorgéo; a capacidade do adsorvente ou quantidade

requerida para remover uma unidade de massa de poluente sob as condi¢cbes do
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sistema e, assim, avaliar sua viabilidade de aplicacdo (McCABE et al., 1993;
RAFATI et al., 2016); além de permitir uma avaliacdo das caracteristicas
superficiais do material.

A porosidade do sélido exerce influéncia sobre a forma das isotermas de
adsorcdo, as quais foram classificadas em seis formatos principais para a
adsorcao fisica e / ou quimica em sistemas solido-gas. A Figura 4 apresenta 0s
tipos de isotermas para adsorcdo de gases conforme a classificacdo da IUPAC
(THOMMES et al., 2015).

Figura 4 - Classificacdo dos tipos de isotermas na adsor¢ado gas-solido.
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Fonte: adaptado deTHOMMES et al. (2015).

De acordo com a Figura 4: as isotermas de tipo | sédo reversiveis e
caracterizam sélidos microporosos com superficies externas relativamente
pequenas. Estas isotermas sdo cbncavas para o eixo P/P, e a quantidade
adsorvida se aproxima de um valor limite, o qual € governado pelo volume
acessivel de microporos presentes no material. As isotermas do tipo I-a séo

encontradas para materiais microporosos com poros relativamente estreitos



Capitulo 2 — Fundamentag&o Tedrica e Revisdo Bibliografica 18

(largura < 1 nm), j& as isotermas de tipo | (b) sédo fornecidas para materiais com
distribuicdes de tamanho de poros com um alcance maior, incluindo microporos
mais largos e, possivelmente, com a presenca de mesoporos estreitos
(largura < 2,5 nm).

As isotermas do tipo Il também s&o reversiveis e sdo definidas pela
formacdo de camadas mudltiplas de adsorvato na superficie do solido. Esta
isoterma é conhecida como BET (Brunauer, Emmett e Teller) e € encontrada em
sistema de sdélidos ndo porosos, ou com poros relativamente grandes
(macroporos). O ponto B indica o estdgio em que a adsor¢cdo em monocamada se
completa, iniciando-se o processo de adsor¢ao das camadas multiplas.

Ja para as isotermas do tipo lll, ndo h& formacdo de monocamada
identificAvel em nenhum ponto do grafico. Isso significa que as interacfes
adsorvente-adsorvato sdo relativamente fracas e as moléculas adsorvidas séo
agrupadas em torno dos locais mais favoraveis na superficie de um sélido
mMacroporoso ou Nao poroso.

Isotermas do tipo IV séo atribuidas para adsorventes mesoporosos. As
isotermas do tipo IV (a) apresentam o fendbmeno da histerese, que ocorre quando
h& condensacédo capilar, geralmente nos mesoporos, limitando, assim, a adsorc¢ao
acima de certos valores de P/P,. Isso ocorre quando a largura dos poros
ultrapassa uma determinada largura critica, dependendo do sistema de adsorcao
e da temperatura (comeca a ocorrer em poros maiores de 4 nm). Ja em
adsorventes com mesoporos de menor largura sdo observadas isotermas
completamente reversiveis do tipo IV-b (geralmente em mesoporos conicos e
cilindricos que se encontram fechados na extremidade cénica).

As isotermas do tipo V sdo bem raras e estéo relacionadas com as do tipo
[ll, na qual hd uma baixa afinidade entre o adsorvente e o adsorvato e sdo obtidas
para adsorventes com uma certa quantidade de mesoporos presentes em sua
estrutura.

Por fim, as isotermas do tipo VI representam uma adsorcdo em
multicamadas em etapas graduais em superficies uniformes e nao porosas. Os
degraus indicam a capacidade da monocamada para cada camada adsorvida, e
no caso mais simples, permanece praticamente constante até que duas ou trés
camadas sejam adsorvidas (THOMMES et al., 2015; RUTHVEN, 1984; SING,
1982).
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Thommes et al. (2015) ainda fazem uma classificacao para histereses que
podem ocorrer durante a dessorcdo de gases, como pode ser observado na
Figura 5.

Figura 5 - Tipos de histereses na adsor¢cédo gas-sélido.

H1 H2(a) H2(b)
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Fonte: adaptado de Thommes et al. (2015).

A histerese do tipo H1 é caracteristica de mesoporos regulares e de
tamanho uniforme, enquanto, no tipo H2, os mesoporos tem estrutura irregular e
complexa, o tipo H2 (a) podendo ser atribuido ao bloqueio de poros ou a
percolacdo de uma faixa estreita de poros e o tipo H2 (b), por uma distribuicdo de
poros de maior largura. A histerese do tipo H3 representa solidos cujos
mesoporos estdo na forma de fendas. A de tipo H4 também tem mesoporos no
tipo fenda, entretanto, esta € caracteristica de isoterma do tipo |, no qual indica
presenca de microporos. A histerese do tipo H5 ndo € comum, apresentada por
adsorventes com estruturas mesoporosas em partes abertas e em outras
bloqueadas (GREGG; SING, 1982; THOMMES et al., 2015).

Para as isotermas de equilibrio em fase liquida, Giles et al. (1960)
dividiram em quatro classes principais, de acordo com a inclinacdo inicial da
curva, e cada classe possui sub-grupos, que sao divididos de acordo com a forma

da parte superior da curva.
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Figura 6 — Classificacdo das isotermas em Sistema solido-liquido.
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Fonte: adaptado de Giles et al. (1960).

As quatro classes (Figura 6) sdao nomeadas como curvas S, L (tipo
Langmuir), H (“high affinity”), e C (“constant partition”).

A curva S ocorre quando trés condicbes sdo satisfeitas: a molécula de
soluto (a) € monofuncional, (b) tem propriedades intermoleculares de atracéao,
fazendo com que ele se envolva verticalmente em matriz regular na camada
adsorvida, e (c) atenda a forte competicdo, por locais de substrato, a partir de
moléculas do solvente ou de outra espécie adsorvida.

JA a curva L ocorre gquando a isoterma possui uma das seguintes
caracteristicas: (i) as moléculas adsorvidas sdo mais susceptiveis de serem
adsorvidas, ou (ii) se adsorvidas no final, elas sofrem pouca competicdo com 0s
solventes. As curvas L sdo as mais conhecidas; na verdade, a curva L2 ocorre,
provavelmente, na maioria dos casos de adsorc¢éo de solucao diluida.

A curva H é um caso especial da curva L, na qual o soluto tem uma
afinidade t&o alta que em solucdes diluidas é completamente adsorvido, ou pelo
menos ndo ha quantidade mensuravel em solucéo. A parte inicial da isoterma é,

portanto, vertical. As espécies adsorvidas sao frequentemente grandes unidades,
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ou seja, micelas ibnicas ou moléculas poliméricas, mas aparentemente séo ions
anicos que trocam com outros de muito menor afinidade pela superficie, por
exemplo, ions de corantes sulfonados que trocam com ions cloreto em uma
mistura, cations de corante de cianina adsorvidos pela atracdo de ions ibnicos em
halogenetos de prata. Na forma mais extrema, a curva é uma linha horizontal que
se desloca em direcéo ao eixo vertical.

As condi¢cdes que favorecem a curva C parecem ser (a) um substrato
poroso com moléculas e regides de diferentes graus de cristalinidade, e um soluto
com (b) maior afinidade para o substrato do que o solvente, e com (c) melhor
poder de penetracéo, por virtude da condicdo (b) e da geometria molecular, nas
regides cristalinas do substrato (GILES et al., 1960).

De forma mais resumida, McCABE et al. (1993) dividem as isotermas
sélido-liquido em irreversivel, favoravel, extremamente favoravel, linear e néo

favoravel, como ilustrado na Figura 7.

Figura 7 - Tipos de isotermas solido-liquido.

Irreversivel

Muito

Favoravel Favoravel

Capacidade de adsor¢o

Desfavoravel

Concentracao
Fonte: adaptado de McCabe et al. (1993).

As isotermas favoraveis e extremamente favoraveis mostram que, mesmo
em baixas concentracées existe uma alta afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato, levando a bons resultados de capacidade de adsorcdo. Para as
isotermas lineares, ndo se encontram limites méaximos para a adsorcéo indicando
que a capacidade de adsorcdo € proporcional a concentracdo em equilibrio. Ja

para a isoterma desfavoravel, a massa de adsorvato retida por unidade de massa
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de adsorvente é baixa mesmo para altas concentragbes de equilibrio na fase
liguida e a isoterma irreversivel mostra que a quantidade de adsorvato removida
da fase fluida é independente da concentracdo de equilibrio do sistema; esta

altima € um caso limitante da isoterma favoravel (McCABE et al., 1993).

2.3.5. Modelos de equilibrio de adsorcédo

Uma vez que a modelagem isotérmica proporciona um melhor
conhecimento do mecanismo envolvido no processo de adsorcdo, muitas
equacOes tedricas, ou semi-impiricas, foram desenvolvidas e tém sido
empregadas para interpretar ou predizer dados de equilibrios de adsor¢do, como
capacidade maxima de adsorcao e ainda obter as propriedades termodinamicas
do processo (CHAYID; AHMED, 2015).

e Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich € a isoterma mais antiga, proposta em 1906. Sua
equacdo é empirica, pois ndo possui embasamento tedrico do mecanismo de
adsorcdo, e € muito aplicada para descrever sistemas heterogéneos e com
adsorcao reversivel, sem a restricdo de formacao de monocamada (WANG et al.,
2017).

A principal restricdo deste modelo é que ele ndo prevé a saturacdo dos
sitios, portanto, deve ser utilizado somente na faixa de concentragcdo em que
foram ajustados seus parametros, de forma que, quando C, tende ao infinito a ge
também tende ao infinito.

A forma nao linear do modelo de Freundlich é apresentada na Equacéo

(5):
Qo = KpC, ™ (5)

Em que ge é a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g™); Ce
é a concentracdo do adsorvato remanescente no equilibrio (mgL™?); e Ke é a
constante de Freundlich (mgg?), que esta diretamente relacionada com a
capacidade de adsorcdo. Dessa forma, quanto maior o valor de Kg, maior sera a
afinidade do adsorvato pelo adsorvente. O parametro 1/ng esta relacionado com a
heterogeneidade do material (FOO; HAMEED, 2010). O parametro ng €

considerado uma medida do desvio da linearidade de adsorcéo: se o0 processo de
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adsorcdao for linear , ng = 1; se for quimico, ng < 1; e se for fisico, ng > 1 (KUMAR
et al., 2010).

e Modelo de Langmuir

Em 1918, Langmuir propdés um modelo simples, amplamente empregado
no estudo da adsorcdo em superficie homogénea. Sua isoterma € caracterizada
por representar uma quantidade limite na adsorcdo, assumindo a formacéo de
uma monocamada. As isotermas do tipo I, geralmente, sdo bem representadas
pelo modelo de Langmuir, que se constitui em um modelo teérico fundamentado
nas seguintes hipoteses (RUTHVEN, 1984):

v" As moléculas sdo adsorvidas em um numero finito de sitios de
ligacdo bem definidos e com superficie uniforme.

v" Todos os sitios de ligacao sao energeticamente equivalentes e
encontram-se igualmente disponiveis para interacao, independente
do grau de cobertura de superficie.

v' Cada sitio de ligacdo pode reter apenas uma uUnica molécula de
adsorvato por vez, ou seja, a adsorcdo ocorre apenas em
monocamada.

v" Nao existem interacdes entre moléculas adsorvidas em sitios
vizinhos.

v' A quantidade maxima da espécie adsorvida corresponde a formacao
da monocamada completa.

A forma néo linear do modelo de Langmuir é descrita por:

_ QmKLCe

T 1+K,C, ©)

e

Em que ge é a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g™); Qm
é a capacidade maxima de adsorcdo (mg g); Ce é a concentracdo de adsorvato
remanescente no equilibrio (mg L™) e K_ é a constante de Langmuir (L mg™),
relacionada com a entalpia de adsorc¢do, também conhecida como afinidade.

A partir dos parametros da equacdo de Langmuir, o parametro de
separacao adimensional de Langmuir (R.) pode ser calculado pela Equacéo 7. O
valor de R_ permite avaliar a forma da isoterma e predizer a viabilidade do

processo de adsor¢do. O processo € favoravel para 0 < R < 1, linear para R =1,
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desfavoravel quando R, > 1 e irreversivel quando R, = 0 (PATHAK;
MANDAVGANE, 2015).

1

R,=——
714 K.0, (7)

Em que Co é a concentracdo inicial da solugéo (mg L™).

e Modelo de Redlich-Peterson

Redlich e Peterson sugeriram um modelo de trés parametros no ano de
1959. A equacdo do modelo corrige imprecisdes das isotermas de Langmuir e
Freundlich em alguns sistemas de adsorcdo (WU et al., 2010). Esta isoterma
explica a heterogeneidade dos materiais adsorventes (KUMAR; CASTRO, 2010),
mas pode ser aplicada tanto para superficies homogéneas, quanto heterogéneas
e admite ambas adsorces em monocamada e multicamada (NEBAGHE et al.,
2016).

A isoterma de Redlich-Peterson é descrita por:

_ KRP Ce
e

=——"F%_ 8
1+ aRPC§RP (8)

Em que ge é a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g™), Ce
é a concentracdo do adsorvato remanescente no equilibrio (mg L™), Kre é a
constante de Rendlich-Peterson (L mg™), arp é a constante de afinidade (L mg™) e
Bre € 0 parametro de heterogeneidade (adimensional) que varia de 0 a 1. Para
Bre = 0, 0 modelo de Redlich-Peterson se reduz a lei de Henry, mas se o valor de
Brp Se aproxima de 1, ele se comporta como 0 modelo proposto por Langmuir.
Além disso, esta isoterma pode se comportar como a isoterma de Freundlich
quando Kgrp € arp S80 Muito maiores que 1 e Bgp menor que 1 (KUMAR;
CASTRO, 2010).

2.3.6. Termodinamica de adsorcao

A termodinamica é essencial para determinar os tipos de mecanismos do
processo de adsorgdo, a partir de uma série de experimentos de equilibrio sob
diferentes temperaturas e varias concentracdes iniciais de adsorvato, bem como
condi¢cbes oOtimas fixas, tais como: pH da solucdo; tamanho das particulas do

adsorvente; relacdo solido/liquido. Quando o fendbmeno de adsorcdo alcanca o
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equilibrio, os parametros termodindmicos podem ser calculados. Esses
parametros compreendem a variacdo de energia livre padrdo de Gibbs (AG°),
variacdo de entalpia padrdo da solugdo (AH°) e variacdo de entropia padrdo da
solucdo (AS°) (TRAN et al.,, 2016), os quais podem ser obtidos usando as
equacodes de Gibbs e Van't Hoff, respectivamente (KORETSKY, 2007):

AG® = AH® — TAS® 9)
AH° AS°
InKe = ———+— (10)

Em que AG® é a energia livre padrdo de Gibbs (J mol™); AH® é a entalpia
padrdo de solucdo (J mol™); T é a temperatura absoluta do sistema (K); AS® é a
entropia padrdo de solucdo (J mol* K™): K. é a constante de equilibrio e R é a
constante universal dos gases (8,314 J mol™ K™).

A partir dos dados de isoterma, € possivel calcular o coeficiente de
distribuicdo (Kq) entre as fases liquida e solida e, consequentemente, o
coeficiente de equilibrio (K;) para ser aplicado nas equacdes termodinamicas,

como apresentado nas equacgdes 11 e 12 (TRAN et al., 2016):

Ki=g (11)

Em que Kq é a constante de distribuicdo (L g™), obtida pelo coeficiente

linear do gréafico dos dados experimentais de In (qe/Ce) versus Ce. Entretanto, K. é
adimensional e, para transformar a constante de distribuicio em um valor
adimensional, basta multiplicar pela densidade da solu¢cdo. No caso de solucdo
aquosa na temperatura de 4 °C, a Equacgdo (12) apresenta o multiplicador

1000 g L™ (TRAN et al., 2016).
K. =K, » 1000 (12)

Por fim, aplicando-se na Equacéo (10) In (K.) versus 1/T, o valor de AH® é
obtido pelo coeficiente angular e AS° pelo coeficiente linear da reta. Valores de

entropia negativos indicam diminuicdo da aleatoriedade do sistema e, de forma
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oposta, valores positivos de entropia, aumento da desordem do sistema
(KORETSKY, 2007).

A partir dos resultados termodinamicos é possivel interpretar o mecanismo
de adsorcdo, visto que entalpias de adsorcdo positivas (endotérmica) sao
caracteristicas de quimissor¢cdo, em que altas temperaturas favorecem adsorcéo.
Por outro lado, entalpias de adsor¢cdo negativas (exotérmica) podem ser tanto de
quimissor¢cdo quanto fisissorcdo, caracterizando os mecanismos pela forca da
ligacdo. Entalpias de ligacdo entre 0 e -40 kJ mol” sdo fracas e assim sdo
classificadas como adsorcdo fisica, enquanto valores de AH° entre -40
e -800 kJ mol™, quimissorcéo (TRAN et al., 2016).

Sob temperatura e pressao constantes, um processo sO é espontaneo se a
energia de Gibbs for negativa e, quanto mais negativo este valor, mais forte é a

interacédo entre os componentes do sistema (KORETSKY, 2007).

2.4, MATERIAIS ADSORVENTES

s

Um material adsorvente é definido como uma substancia natural ou
sintética, com superficie sélida amorfa ou cristalina, normalmente porosa, capaz
de interagir com moléculas dispersas em um meio liquido ou gasoso (CAPUDI,
2010). Um material adsorvente ideal deve possuir caracteristicas como: elevada
area especifica; estabilidade térmica e quimica; baixa solubilidade; baixo custo; e
possibilidade de regeneracao das propriedades adsortivas por meio da dessorcao
(PLAZA et al.,, 2015; SEADER; HENLEY, 1998). Entre os varios materiais
adsorventes que tém sido investigados nos ultimos anos, podem-se citar:
biossorventes obtidos de biomassas provenientes de subprodutos agroindustriais;
materiais inorganicos como zedlitas; polimeros; e materiais carbonaceos, como
CAs (BURAKOQV et al., 2018).

2.4.1. Carvao ativado

O carvao ativado (CA) é um sdlido predominantemente amorfo com
porosidade desenvolvida e de elevada area especifica, que pode ser produzido na
forma de pd ou granulos. Devido as suas caracteristicas porosas, os CAs sao
amplamente utilizados como materiais adsorventes versateis para a fase gasosa
e aplicacbes em fase liquida em processos de adsorcdo (GONCALVEZ et al.,

2016). Os CAs podem apresentar porosidade interna comparavel a uma rede de
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tineis que se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente,
representada pela Figura 8. Estes podem ser diferenciados por suas estruturas

porosas e pelos grupos quimicos presentes em suas superficies.

Figura 8 - Superficie de um adsorvente.

Grupos
Funcionais
Superficiais

Microporos

Macroporos

Fonte: adaptado de Weber e Smith (1986).

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
materiais podem apresentar superficies com poros que podem ser classificados
como (THOMMES et al., 2015):

e Microporos: com diametro médio de poros menores que 2 nm;
e Mesoporos: com didmetro médio de poros entre 2 e 50 nm;
e Macroporos: com diametro médio de poros maior que 50 nm.

Os CAs contém micro, meso e macroporos em sua estrutura, mas em
proporcdes diferentes, as quais variam consideravelmente de acordo com o
precursor e o processo de fabricacdo. Os microporos contribuem para a maior
parte da area especifica, 0 que proporciona alta capacidade de adsorcao para
moléculas de dimensfes pequenas, tais como gases e solventes comuns (por
exemplo, o fenol). Os mesoporos sao desejaveis para adsorver moléculas
grandes, tais como corantes, e suportam uma quantidade maior de adsorvato por
poro. Por sua vez, os macroporos sdo de pouca importancia, devido a grande
relacdo entre o tamanho dos poros e a dimensédo das moléculas de adsorvato, a
ponto destes serem tomados como dutos de transporte do adsorvato, sendo

assim, considerados como porosidade de superficie externa, que podem ser
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importantes para adsor¢do de moléculas de grandes dimensdes e volumes, como
as bactérias (DIAS et al., 2007;WU et. al, 2005).

As propriedades quimicas de superficie dos CAs estdo relacionadas a
presenca de diversos heteroatomos em sua estrutura, como por exemplo:
oxigénio; enxofre; e nitrogénio, que associados ao carbono, originam diferentes
grupos funcionais. Esses atomos podem ter origem na matéria-prima ou podem
ser introduzidos durante a sintese ou tratamentos adicionais (RADOVIC et al.,
2001; GONCALVES, 2008). A superficie de um CA pode apresentar
caracteristicas acidas e/ou basicas. As acidas estdo relacionadas aos grupos
funcionais carboxilicos, fendlicos, lactbnicos e anidridos, enquanto as
caracteristicas basicas podem ser associadas a grupos funcionais piranos, éteres,
algumas hidroxilas, carbonilas e elétrons 1 da estrutura (LOPEZ-RAMON et al.,
1999). Na Figura 9 séo ilustrados os grupos funcionais comumente encontrados
nas superficies dos CAs.

Figura 9 - Grupos funcionais presentes nas superficies dos CAs.

Lactona

Peroxido  Anidrido carboxilico

Fonte: adaptado de BRENNAN et al. (2001).

O processo de adsorcdo com CAs ocorre a partir das interacbes entre
suas superficies com os adsorvatos, de forma que podem ser eletrostaticas ou
ndo. Quando o adsorvato é um eletrélito ocorrem interacdes eletrostaticas. A
natureza dessas interacdes, que podem ser de atracdo ou de repulsdo, depende
de fatores como: (i) densidade da carga de superficie do CA,; (ii) caracteristicas

quimicas do adsorvato; (iii) for¢ca ibnica da solucdo. Interagbes ndo eletrostaticas
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sao sempre de atracdo e podem incluir: (i) forcas de van der Waals; (ii) interacdes
hidrofébicas; (iii) ligacdes de hidrogénio (DIAS et al., 2007).

De acordo com Moreno-Castilla (2004), as principais propriedades dos
adsorvatos que influenciam no processo de adsorcdo com CAs sdo: tamanho
molecular; solubilidade; pKa; e natureza dos substituintes (no caso de
aromaticos). O tamanho molecular determina a acessibilidade do adsorvato aos
poros do CA, a solubilidade determina o grau de interacdes hidrofébicas entre o
adsorvato e a superficie do CA; o pKa controla a dissociacdo do adsorvato (se for
um eletrélito). Quando o adsorvato € aromatico, os substituintes do anel aromatico
tém a capacidade de retirar ou liberar elétrons, o que afeta as interacbes nao-
eletrostaticas entre o adsorvato e a superficie do carvao ativado (LI et al., 2002).

Os CAs apresentam vantagens em comparacao a outros adsorventais, tais
como: alta capacidade de adsorcdo; hidrofobicidade, que impede uma
desativacdo precoce pela saturacdo da agua e dispensa a remoc¢do prévia de
umidade para o processo de separacdo; podem apresentar calor de adsorcdo
relativamente baixo, exigindo baixa energia para sua regeneracédo (VILELLA et al.,
2017), se mostrando eficiente na remocao de certas substancias organicas, como
os corantes (PUTRA et al., 2009).

Industrialmente, os processos de adsorcao utilizando CAs séo realizados
em colunas, pois se consegue tratar um volume maior de efluente. No entanto, a
principal desvantagem para sua utilizacdo no tratamento de aguas residuais vem
de consideracdo econdmica: os CAs comerciais disponiveis sdo caros, tornando
inviavel a operacdo em larga escala. Assim, a busca por precursores de CAs
alternativos, baratos e abundantes na natureza é extremamente importante e de
interesse cientifico e industrial (PUTRA et al., 2009).

Neste sentido, nos ultimos anos muitos estudos tém sido realizados com o
propdsito de obter novos CAs de fontes renovaveis, com menor custo e aplicando
métodos de producdo adequados. Adicionalmente, ha desafios para preparar CAs
com caracteristicas texturais e quimicas de superficies especificas, e métodos
gue visam ao menor gasto energético durante a producao (DIAS et al., 2007).

2.4.2. Método de preparacdo dos CAs

A producdo de CAs a partir de materiais lignocelulésicos envolve
carbonizagao do precursor a baixas temperaturas (700-800 K), na qual ocorre a

remocao de componentes volateis, assim como de gases leves, tais como CO,
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CO,, H2 e CH4, o que resulta na formacdo de um material com alto teor de
carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que favorece a etapa de ativacédo. A
etapa subsequente (ativacado), consiste no desenvolvimento de poros no material,
e, consequentemente, nos valores de areas especificas. Os parametros que
determinam o rendimento dos CAs incluem taxa de aquecimento, temperatura
final, fluxo de gas de arraste e natureza da matéria-prima (MORENO-CASTILLA;
RIVERA-UTRILLA, 2001; SOARES, 2001; YANG, 2003).

O processo de ativacdo pode ser classificado de acordo com o
procedimento a ser realizado: (i) com agentes quimicos (por exemplo, KOH,
H3PO4, ZnClI2), ativacdo quimica; (i) com CO2, ar ou vapor de agua, ativacao
fisica; ou (iii) estes dois métodos combinados, ativacao fisico-quimica (VILELLA et
al., 2017).

A ativacdo fisica consiste na reacdo do material previamente carbonizado
com gases contendo oxigénio em sua estrutura molecular; geralmente sao
utilizados vapor d’agua (H.O) ou diéxido de carbono (CO,), ou ainda, uma mistura
de ambos. Entre os processos de ativacao fisica, o uso de CO, é destacado por
aumentar o desenvolvimento de microporos estreitos na estrutura sélida
(RODRIGUEZ-REINOSO et. al, 1995), caracteristica muito importante de
adsorventes usados para remover CO, de misturas gasosas (WICKRAMARATNE;
JARONIEC, 2013).

Além disso, na ativacdo fisica, a oxidacdo do precursor carbonizado
melhora a razao entre espacos e a matriz sélida, ocasionando o desenvolvimento
da estrutura porosa do material. Consequentemente, ocorre um decréscimo de
massa do material precursor, a qual esta diretamente relacionada a temperatura e
ao tempo de ativacdo (LOZANO-CASTELLO et al., 2001).

A ativacdo quimica é realizada a partir da impregnacdo do material
carbonizado com agentes quimicos desidratantes e oxidantes, sendo os mais
utilizados: acido fosférico (H3PO,); acido sulfurico (H,SO,); cloreto de zinco
(ZnCly); hidréxido de potassio (KOH); e carbonato de potassio (K,CO3), seguida
de um tratamento térmico sob atmosfera inerte (AHMED, 2017). Os agentes
quimicos ajudam a desenvolver a porosidade do carvdo ativado, por meio de
desidratacdo e degradacgdo, sendo a mistura do produto quimico e do carbono
aguecida a um maximo de cerca de 1000 K. O uso de temperaturas mais baixas,

em comparacdo com a ativacao fisica (973 a 1373 K), é compensado pela
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interacdo entre os produtos quimicos e o esqueleto de carbono (DIAS et al.,
2007).

Os parametros mais estudados no processo de ativacdo quimica sao:
temperatura de ativacdo; tempo de ativacdo; e razdo entre o agente ativante e o
material carbonizado. Segundo a literatura, a maioria das ativacdes € realizada a
973 K e com tempos de uma ou duas horas (BELTRAME et al., 2018; SILVA et
al., 2018; VARGAS et al., 2011).

A ativacdo quimica possui vantagens e desvantagens quando comparada a
ativacao fisica. As vantagens incluem: menor temperatura e tempo, menor gasto
energeético, maior rendimento, maior area especifica e possibilidade de controle e
manutencdo de uma melhor distribuicdo de poros. As desvantagens estdo
relacionadas ao custo dos agentes de ativacdo, altamente corrosivos, e a
necessidade de executar uma etapa de lavagem adicional do material para
remover o agente quimico (DIAS et al., 2007; HJAILA et al., 2013; VILELLA et al.,
2017).

2.4.2.1. Agente de ativagao - 4cido fosforico (HsPO,).

A ativagdo quimica com é&cido fosférico pode fornecer aos CAs porosidade
bem desenvolvida a partir de uma ampla variedade de precursores. Além disso,
tem poucas restricbes ambientais e toxicologicas, e pode ser usado em
temperaturas de ativacdo mais baixas (entre 673 e 773 K) do que outros agentes
de ativacao quimica (XU et al., 2014). Este reagente induz importantes alteracdes
na decomposicdo pirolitica do material lignocelulésico, uma vez que promove
despolimerizacdo, desidratacdo e redistribuicdo dos biopolimeros constituintes,
favorecendo a conversdo de compostos alifaticos para aromaticos a temperaturas
inferiores as do aquecimento na auséncia de aditivo, aumentando assim o
rendimento (LI et al., 2008).

O grupo contendo fésforo € o mais importante para a adsorcéo de ions de
metais pesados a partir de solucdes acidas. Assim, os CAs com H3PO, podem ser
considerados como trocadores de cations propensos a remocgdo de metais
pesados de solu¢cbes (PUZIY; PODDUBNAYA, 2002; XU et al., 2014).

Estudos prévios demonstraram que os CAs provenientes de residuo de
azeitona, preparado por ativacdo quimica usando H3PO, como agente
desidratante, tem o potencial de remover metais e varios poluentes organicos,

como corantes e farmacos (HJAILA et al., 2013).
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O &cido fosforico é o agente de impregnacdo mais utilizado, pois quando
comparado ao cloreto de zinco (ZnCly), aquele € preferido ndo sé por causa da
simplicidade do processo de extracdo apds a carbonizacdo e recuperacdo de
impregnantes (somente a agua € necessaria), mas também devido ao declinio do
processo de ZnCl,, visto que h& problemas de contaminagcdo ambiental com
compostos de zinco, além dos problemas de corrosdo e recuperacdo quimica
ineficiente também associados ao ZnCl,. Ademais, os CAs obtidos usando ZnCl,
nao devem ser usados em industrias farmacéuticas e alimenticias, pois podem
contaminar o produto. Embora o KOH possa desenvolver grande
microporosidade, o rendimento de CA impregnado por este é inferior aos ativados
com ZnCl, ou H3POy, e a alta temperatura (maior que + 923 K), o teor de carbono
€ menor que o carbono fixo no precursor inicial (LI et al.,, 2008; YAKOUT; EL-
DEEN, 20186).

Além disso, o acido fosférico, comumente usado para a preparacdo de
adsorventes de carbono a partir de produtos lignocelulésicos, da a possibilidade
de desenvolver carbono microporoso e/ou mesoporoso com uma area superficial
especifica, dependendo da temperatura de ativacao (BENADJEMIA et al., 2011).

Durante uma década ou mais, muitos estudos se concentraram na
preparacdo de carvao ativado com acido fosforico utilizando residuos da
agricultura, como: talos de algodao (GIRGIS; ISHAK, 1999), caule de tabaco (LI et
al., 2008), bagaco de cana-de-acucar (LIOU, 2010), casca de sementes de
girassol (LIOU, 2010), folhas de alcachofra (BENADJEMIA et al., 2011), cascas
de cacau (PEREIRA et al., 2014), sementes de siriguela (PEREIRA et al., 2014),
caroco de azeitona (YAKOUT; EL-DEEN, 2016), folhas do abacaxi (BELTRAME
et al., 2018), etc.

2.4.3. Precursores

A escolha do precursor € uma das etapas de maior importancia para a
producdo de um CA. Esse material deve apresentar um alto teor de carbono fixo e
um baixo teor de cinzas, para viabilizar a obtencdo de um adsorvente com
elevada area especifica e um bom rendimento (GONCALVES, 2008).

O CA é preferido entre os adsorventes, ndo s6 por sua elevada superficie
interna, porosidade e, consequentemente, alta capacidade de adsorgcdo, mas
também devido a simplicidade da sua producdo e facilidade de operagéo
(BHATNAGAR; SILLANPAA, 2017). No entanto, os CAs sdo caros e comumente
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derivados de materiais ndo renovaveis como carvao betuminoso, antracito, lignito
e turfa (ALl et al., 2012; DIAS et al., 2007).

Além de prejudicar o ambiente, os altos custos de producao e regeneracao
associados aos CAs comerciais limitam seu uso em estacdes de tratamento de
agua em larga escala (ALI et al., 2012). Consequentemente, diversas pesquisas
tém sido realizadas com o objetivo de encontrar materiais alternativos de baixo
custo e ambientalmente corretos que possam ser transformados em CAs por um
valor mais acessivel. Tais precursores de baixo custo, abundantes e renovaveis,
sem valor agregado, incluem residuos de bambu (WANG, 2012), lodo
(BJORKLUND; LI, 2017), residuos de pneus (BETANCUR et al., 2009), casca de
coco (IRIARTE-VELASCO et al., 2008), casca de arroz (FOO; HAMEED, 2011),
bagaco de cana-de-acucar (GONCALVEZ et al., 2016), melaco de cana-de-
acucar (GONCALVEZ et al., 2016), casca de améndoa (OMRI et al., 2014), casca
de laranja (HASHEMIAN etal., 2014) e casca de banana (PATHAK;
MANDAVGANE, 2015).

2.4.3.1. Banana (Musa spp)

A banana, Musa spp, € uma fruta tropical consumida em todo o mundo e
compreende diversas variedades, sendo a mais cultivada conhecida como nanica.
Segundo a Confederacdo Nacional da Agricultura (CNA), é a fruta mais
consumida pelos brasileiros e a segunda no mundo (BHATNAGAR et al., 2015;
CEASA, 2016;SILVA et al., 2013).

Os principais importadores séo os Estados Unidos, a Alemanha e o Japéao,
e 0 consumo per capita também € mais alto em alguns paises africanos,
caribenhos e polinésios. Em 2007, o consumo anual per capita no Brasil foi
estimado como 30,76 kg (SILVA et al., 2013).

De acordo com a Food and Agriculture Organization of the United Nations
(FAO), em 2013, o Brasil era 0 4° maior produtor de bananas do mundo,
correspondendo a 6.953.747 toneladas. Em primeiro lugar, ficava a india com
29.724.550 toneladas, em segundo, a China continental (11.791.900 ton.), em
terceiro, as Filipinas (8.884.857 ton.), em quarto o Brasil, em quinto a Indonésia
(6.862.568 ton.) e em sexto o Equador (6.756.254 ton.), como pode ser observado

nas Figuras 10 e 11.
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Figura 10 - Os dez maiores produtores mundiais de banana até 2013.
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Fonte: adaptado de FAOSTAT( 2013), acessado em 1 de agosto de 2017.

Além disso, nota-se na Figura 11 que h4 um continuo aumento em todos
esses paises supracitados, com maior destaque nas Ultimas duas décadas em
que a India dispara em relacdo aos demais apresentando um aumento
correspondente a 415,6%, enquanto o Brasil aumentou 121,4%.

Figura 11 - Crescimento da producdo de banana entre os anos 1961-2013 dos

seis maiores produtores mundiais (india, China continental, Filipinas, Brasil,

Indonésia e Equador).
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Fonte: adaptado de FAOSTAT (2013), acessado em 1 de agosto de 2017.

A producdo brasileira de banana esta distribuida por todo o territorio

nacional, sendo a regido Nordeste a maior produtora (34%), seguidas das regides
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Norte (26%), Sudeste (24%), Sul (10%) e Centro-Oeste (6%), como mostrado na
Figura 12. A area plantada no Brasil é de cerca de 520 mil ha, dos quais a Bahia
participa com cerca de 48.293 ha, ocupando a terceira posicdo no cenario
nacional. No Parana, o volume comercializado pelas cinco Ceasas em 2015
chegou a 91.315.704 toneladas, sendo que, na Ceasa de Curitiba, 53% da
banana vieram dos municipios produtores de Santa Catarina - entre estes
destaca-se Corupa, Massaranduba, Joinville, Luiz Alves, Sdo Bento do Sul,
Jaragua do Sul e Garuva. A producdo paranaense de banana comercializadas
nos mercados atacadistas vém principalmente do litoral do estado, de Guaratuba,
de Morretes, de Antonina, de Matinhos e de Guaraquecaba. O grande volume de
bananas nos mercados pode ser explicado por varios fatores, entre 0s quais
destaca-se a possibilidade de producdo continuada durante todo ano (CEASA,
2016).

Figura 12 - Distribuicdo da producao brasileira de banana no ano de 2015.
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Fonte: Abracen / Ceasa Campinas / Conab.

Apesar da vantagem dessa producdo ininterrupta em relacdo a
alimentacdo, tem-se o problema ambiental que a casca da banana gera
anualmente, sendo o principal residuo, pois esta corresponde a cerca de 40% da
massa total da fruta. Em 2015, o Parana produziu entre as bananas
comercializadas pelas Ceasas, cerca de 36.526.281 toneladas de cascas e esse

montante ndo corresponde nem a 10% do total produzido pelo pais. Por isso, é
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imprescindivel que medidas sejam tomadas em relagdo a esse residuo solido,
que geralmente ndo € bem aproveitado, mas apenas descartado (CEASA, 2016;
GAUTAM; H.KHAN, 2016; SILVA et al., 2013).

A casca de banana tem sido empregada principalmente na compostagem,
alimentacdo animal e na producdo de proteinas, etanol, metano, pectina e
enzimas. E constituida principalmente por celulose, hemicelulose, pectina,
clorofila e outras espécies de baixa massa molar, o que a torna um adsorvente
em potencial, ja que apresenta uma alta capacidade de adsor¢cdo e se mostra
eficiente na remocdo de metais e compostos organicos, devido a presenca dos
grupos hidroxila e carboxila da pectina (BHATNAGAR et al., 2015; SILVA et al.,
2013).

Nos ultimos anos, estudos foram realizados utilizando casca de banana
como biossorvente para adsorcdo de corantes téxteis (AMEL et al.,, 2012;
BELISARIO et al., 2010; CRINI, 2006; GAUTAM; H.KHAN, 2016), materiais
organicos (ACHAK et al.,, 2009; ALAA EL-DIN et al.,, 2017), metais téxicos
(TONGYAM, et al., 2013; HOSSAIN et al., 2012) e pesticidas (SILVA et al., 2013).

Mas em vista de melhorar a capacidade de adsorcdo e obter um CA a partir
de um residuo agricola gerado em abundéancia durante o ano todo e de baixo ou
nenhum custo, a casca de banana se mostra como um precursor vantajoso, Visto
gue possui compostos carbénicos favoraveis e disponiveis para ser transformada
em CA (AHMAD; DANISH, 2018).

Diversos estudos também foram realizados com carvao ativado de casca
de banana para adsorver metais toxicos (VAN THUAN et al., 2017), corantes
téxteis (HASHEM; AMIN, 2016), pesticidas (MOHAMMAD et al.,, 2015a), entre
outros, mas, a remocao de corantes alimenticios € menos investigada (AHMAD;
DANISH, 2018; DOTTO et al., 2011; DOTTO et al., 2012).

2.5. REMOQAO DO AT POR DIFERENTES ADSORVENTES E CAs
UTILIZANDO H3PO,COMO AGENTE ATIVANTE

Na Tabela 1 constam alguns trabalhos que foram destacados em relacdo a

remocado do AT por diferentes adsorventes e aos CAs utilizando H3PO, como

agente ativante, para posterior comparacao com o presente trabalho.
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Tabela 1 — Trabalhos relevantes da literatura que abordam a sintese de CA

utilizando H3PO, como agente ativante e a remoc¢ao do AT por diferentes

adsorventes
Area Capz/acydade _
. pe maxima Tipo de A
Contaminante  Adsorvente especifica : ~ _ Referéncias
2 1 experimental adsorcao
(m°g™) 1
(mg g’)
CA de folhas de
Cafeina aba_cqm ativado 1031 152 Fisica Beltrame et
quimicamente al. (2018)
com H;PO,
CA de casca de
nozes de Marzbali et
Tetraclina damasco ativado 307 308,33 Fisica
o al. (2016)
gquimicamente
com Hs;PO,
CA de caroco de
i azeitona ativado 779 i i Yakout; El-
guimicamente Deen (2016)
com H3;PO,
CA de casca de
o-lactalbumina  AcaU avado 7y 135,19 . Pereiractal
gquimicamente (2014)
com H3;PO,
Sahnoun e
Tartrazina Quitosana - 46,4 Fisica Boutahala
(2018)

. i Dotto et al.
Tartrazina Quitina 4,3 30 - (2012)

. CA de coco de . Reck et al.
Tartrazina babassu 624,30 31,1 Quimica (2018)

. . Reck et al.
Tartrazina CA de osso 89,67 35,72 Fisica (2018)
Tartrazing ~ CA de erva-de- 303 183,4 Fisica Cautam etal.

jacaré (2015)
2.6. CONCLUSAO DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

A qualidade da &gua deteriorou-se severamente nas ultimas décadas,
principalmente devido as atividades antropogénicas, urbanizacdo nao planejada,
rapida industrializacdo e utilizacdo ndo especializada de recursos hidricos
naturais.

As principais fontes da poluicdo da agua incluem a descarga de agua
sanitaria e toxica nao tratadas de residuos industriais, despejo de efluentes
industriais e escoamento de campos agricolas, além de outros. Nos ultimos anos,
foram relatados na literatura varios compostos e produtos quimicos, por exemplo:

micropoluentes; produtos para cuidados pessoais; farmacos; pesticidas; corantes;
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metais tOxicos; entre outros, detectados em niveis perigosos em aguas potaveis
de diversas partes do mundo, apresentando riscos para a salude humana e ao
ambiente, como é o0 caso do corante AT que € muito empregado por diversas
industrias.

Para o tratamento de efluentes a adsor¢cdo é uma alternativa, pois as vias
tradicionais ndo sédo eficazes na remocado de corantes. A partir desta analise, o
carvdo ativado € o adsorvente mais utilizado por apresentar uma capacidade
adsortiva vantajosa em relacdo aos demais, e apesar de apresentar alto custo,
pode ser vidvel se for produzido a partir de uma matéria-prima barata e um
processo energeticamente favoravel.

O &cido fosférico € um exemplo de agente ativante, comumente usado para
a preparacdo de adsorventes de carbono a partir de produtos lignocelulésicos,
dando a possibilidade de desenvolver carbono microporoso e/ou mesoporoso com
uma area superficial especifica, caracteristicas desejaveis para adsorver uma
molécula grande como a do AT.

Além disso, o uso de precursores provenientes dos residuos agroindustriais
esta crescendo e tem se mostrado eficiente para remocao dos contaminantes de
aguas residuarias. A casca de banana é um exemplo disso, e devido a sua
composicao € passivel de ser convertida em CA.

Diversos materiais ja foram estudados na remocéao de corantes, dentre eles
alguns carvoes ativados comerciais e vegetais. Entretanto, o carvéo ativado de
casca de banana nanica ndo foi encontrado em trabalhos da literatura na
aplicacao de remocéao do AT presente em efluentes liquidos.

Diante desses problemas ambientais, existe uma urgente necessidade de
desenvolver projetos robustos, economicamente viaveis e ambientalmente
amigéveis para remover esses contaminantes da agua e salvaguardar a saude

das populacdes afetadas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. CORANTE
O corante alimenticio tartrazina foi fornecido pela industria Nutribonn de
S&o0 Tomé-PR e fabricado pela COLORQUIMICA S.A. Inicialmente, preparou-se
uma solucdo estoque de 1000 mg L™, a qual foi diluida posteriormente para a

realizagéo dos experimentos.

3.2. MATERIAL PRECURSOR

As cascas foram coletadas no asilo S&o Vicente de Paulo e no restaurante
universitario da Universidade Estadual de Maring4, ambos situados na cidade de
Maringd-PR. Como as cascas de banana ja vinham separadas dos demais
residuos solidos, ndo foi necessario lava-las. Assim, apds a coleta estas foram
cortadas em dimensdes de aproximadamente 2 x 2 cm e secas a 70 °C, com
velocidade de ar constante de (1,3 * 0,2) m s™, por 2 h, em um secador
convectivo localizado no Laboratério de Engenharia Quimica Il (LabEQ2/DEQ) da
Universidade Estadual de Maringa.

Apbs a secagem, diversas por¢cbes com 80 g de cascas secas foram
trituradas por 40 s na velocidade 1 de um liquidificador da marca PHILIPS,
modelo Walita Rl 2008, de 500W e 2 velocidades. Este material foi misturado e
armazenado visando a proxima etapa.

Por fim, foi realizada a separacéo granulométrica em peneiras laboratoriais
da série Tyler: 16, 20, 32, 42, 48, 60 e fundo cego, pesando-se cerca de 300 g da
casca de banana seca e triturada, e agitando durante 80 min em um agitador de
peneiras localizado no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da
Universidade Estadual de Maringa (UEM).

Esse tempo foi determinado experimentalmente, em duplicata, pesando as
peneiras de 20 em 20 min, até a massa permanecer constante.

Separou-se a granulometria entre os mesh 32 e 42, obtendo um diametro

meédio de Sauter de 0,423 mm, pois a quantidade gerada era maior.

3.3. PREPARACAO DO CARVAO ATIVADO DE CASCA DE BANANA

O CA foi preparado dentro de um reator de aco inoxidavel, a partir da

mistura de H3zPO,4 (87%) com casca de banana nanica, devidamente seca e com
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granulometria de 0,423 nm, na razao de 1:1(volume:massa). Em seguida, o reator
contendo a mistura foi levado a estufa a 60 °C, por 24 horas, e posteriormente
submetido a uma etapa de pir6lise com rampas de aguecimento, usando um forno
mufla. As condic¢des utilizadas foram 2 h em 300 °C e 1 h em 500 °C, sob vazao
de N, de 100 mL min™ e taxa de aquecimento de 5 °C min™ (BELTRAME et al.,
2018).

Apo6s o procedimento de pirdlise, o material foi lavado primeiramente com
solucdo de NaOH (1,0 mol L™) e, em seguida, com &gua destilada até a agua de
lavagem atingir o valor de pH = 7,0. O material obtido foi seco a 100 °C, por 24 h,
e armazenado adequadamente para andlises posteriores (BELTRAME et al.,
2018).

3.4. CARACTERIZACAO DO PRECURSOR E DO ADSORVENTE

3.4.1. Andlise centesimal

A andlise centesimal foi realizada em triplicata segundo a norma da ASTM
INTERNATIONAL: D1762-1984 (Reaprovada em 2001), para determinar
umidade, cinzas, materiais volateis e carbono fixo da casca de banana nanica

(precursor).

3.4.2. Ponto de carga zero (PCZ2)

Para a determinacdo do pH em que a superficie do adsorvente possui
carga neutra, o ponto de carga zero (PCZ) foi determinado pelo “método dos 11
pontos”, proposto por Regalbuto e Robles (2004). Foram pesadas quantidades de
0,025 g do carvao ativado e adicionadas em tubos falcons de 50,0 mL contendo
25,0 mL de solucdo aguosa com valores de pH variando de 2,0 a 12,0, os quais
foram transferidos para um shaker sob agitacdo de 200 rpm, a 25 °C, durante
24 h. ApGs este tempo, estabelecido o equilibrio, os valores de pH foram medidos
novamente.

As solugbes aquosas com diferentes valores de pH foram feitas com agua
deionizada e solugbes de NaOH e de HCI, ambos com concentracdo de
0,1 molL ™, e medidas com auxilio de um pHmetro calibrado com solucées

padrdes de pH 4,0 e 7,0. Os testes foram realizados em duplicata.
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O grafico de pH inicial versus pH final foi construido e o pHpcz foi
determinado na faixa em que se observou o efeito tampéo, ou seja, em que o pH
nao variou, independente do pH inicial (FREITAS et al., 2015).

3.4.3. FEisissorcdo de N,

A realizagdo da analise textural do carvao ativado foi feita pelo método de
fisissorcdo de Nj, o qual possibilita obter as isotermas de adsorcdo e dessorcao
fisica de Ny, a -196 °C (77 K). Esta analise foi realizada no Laboratério de
Agroquimica do Departamento de Quimica da UEM, utilizando um adsortdmetro
(QUANTACHROME™, modelo NOVA 1200E surface area analyzer).

A partir das isotermas de adsorgao e dessorcéo de N,, foram determinados
a area especifica pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER et al.,
1938); o volume de poro total, o qual foi definido como o volume liquido de N
adsorvido a presséo relativa de P/Po= 0,99; o volume de microporos determinado
pelo método a-plot; o volume de mesoporos obtido pelo método de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT et al.,, 1951). O diametro médio de poros foi
estimado usando a razdo de 4 vezes o volume de poros total pela area especifica
e a distribuicdo do tamanho de poros foi obtida a partir do método DFT - Density
Functional Theory (Teoria da densidade funcional) (LANDERS et al., 2013).

3.4.4. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A analise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) permite a andlise
visual da morfologia do adsorvente. As imagens de MEV das amostras do
precursor e do carvao de casca de banana nanica antes e apds a adsor¢ao foram
realizadas no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da UEM,
utilizando um microscépio eletrbnico de varredura FEI Company, modelo
QUANTA-250. As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro para
aumentar a condutividade elétrica e dispersar os feixes, além disso, a resolucéo

adotada foi de 1,2 nm em 15 kV e tenséo elétrica de aceleracéo de 20 kV.

3.4.5. Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Ainda no equipamento utilizado para o MEV, a espectroscopia de energia
dispersiva foi realizada para a deteccao dos elementos presentes no precursor e
no carvao ativado antes e apos a adsorcdo. Os elementos da superficie dos

materiais sdo excitados por raios X e os diferentes espectros de energia de cada
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elemento sdo comparados com um banco de dados do equipamento, detectando-

0s qualitativa e quantitativamente.

3.4.6. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier por transmitancia foi realizada no Departamento de Fisica da UEM,
utilizando um espectrometro PerkinElmer, modelo Spectrum 100.

Os grupos funcionais presentes na composicdo do precursor e do
adsorvente antes e apos adsorcado foram determinados pelo método da pastilha
auto suportada em KBr com um intervalo spectral que vai de 4000 a 400 cm™,
resolucdo de 4 cm™ e 20 scans min™.

3.4.7. Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

As andlises de espectroscopia fotoeletronica de raios X foram realizadas na
Colorado State University System, nos Estados Unidos, para verificar a
composicao superficial do carvao ativado antes e apés a adsor¢cdo. Para tanto, foi
utilizado um espectrémetro fotoeletrdonico ESCASystems X-ray 5800, que possuli
uma fonte policromatica de geracao de raios X de AlK, (fétons de energia 1486,6
eV). O espectro de inspecéo foi coletado durante 10 min, com variagdo da energia
de ligacédo de 10 a 1100 eV e com passos de 187,85 eV.

3.4.8. Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X do carvdo ativado antes e apds a adsorcao
foram obtidos em um difratdbmetro de raios X (Shimadzu Xrd labx - 6000),
localizado no Laboratério de Adsorcéo e Troca lonica (LATI), do Departamento de
Engenharia Quimica da UEM, que utiliza uma fonte de radiagdo monocromética
Cu Ky (A = 1,54184 nm), com angulo de difragao 20, variando de 5° a 80° em
passos de 0,02° min™ e tempo de aquisicdo de 5 segundos.

3.4.9. Espectroscopia Raman

A andlise de espectroscopia Raman para o carvao ativado de casca de
banana nanica antes da adsorgdo foi realizada no Departamento de Fisica da
UEM, utilizando um espectrémetro SenterraBruker, o qual possui uma fonte de
excitagdo de argbnio, operando no comprimento de onda 532 nm e intensidade de
0,7 mW, com taxas de aquisicdo de 62 scans s™ entre 0 e 4000 cm™ e com

intervalos de 0,5 cm™.
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3.4.10. Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi empregada para avaliar a estabilidade
térmica do material precursor e do carvao ativado antes e apds a adsorc¢ao.

As medidas foram realizadas no departamento de quimica da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana, utilizando um analisador termogravimétrico da
marca Shimadzu, modelo TGA-50, por meio da passagem do gas argdnio (Ar) na
vazdo de 50 mL min?, com taxa de aquecimento de 10 °C mint a partir da

temperatura ambiente até 800 °C.
3.5. ENSAIOS DE ADSORCAO EM BATELADA

Para avaliar a influéncia do pH na adsorcédo e nos demais ensaios de
cinética, equilibrio e termodinamica foi fixada uma concentracéo de 1,0 g L™, isto
€, 0,025g de carvao ativado foi adicionado em tubos falcons de 50 mL contendo
aliqguotas de 25,0 mL de solucdo do corante, pois esta é concentracdo utilizada
por outros pesquisadores que também trabalharam com carvdo proveniente de
residuos agricolas (BELTRAME et al., 2018; PEZOTI et al., 2016b; VARGAS et
al., 2012), e seus resultados mostram que essa proporcéao é eficiente na remocéao
de seus adsorvatos. Além disso a velocidade de agitacdo de 200 rpm foi fixada
em todos 0s ensaios, garantindo que a temperatura da solugdo se mantivesse
mais homogénea possivel e melhorando o contato entre o adsorvente e o
adsorvato (BEDIN et al., 2017; BELTRAME et al., 2018; PEZOTI et al., 2016b).

3.5.1. Avaliacao da influéncia do pH na adsorcado do AT sobre CA

Com o intuito de estabelecer as melhores condicbes de operagcdo para
adsorcdo em batelada de AT em CA de casca de banana nanica, foram
realizados ensaios para avaliar a influéncia do pH. Para tanto, a solucédo estoque
do corante tartrazina foi diluida para obter a concentracdo de 500 mg L™ e os pH
foram ajustados na faixa de 2,0 a 10,0 (ApH = 1,0), utilizando solugdes aquosas
de NaOH e HCI, ambos com concentracdo de 0,1 mol L™. A concentracdo
utilizada foi de 1 g L™, conforme foi supracitado e os frascos hermeticamente
fechados contendo as misturas foram colocados em um agitador termostatizado a
200 rpm, 25 °C, por 360 min (6 h).

Apés o procedimento de adsorcdo, as suspensdes das amostras foram
fitradas a vacuo utilizando membranas millipore com poros de 45 um. As

concentracbes remanescentes do AT foram determinadas utilizando um
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espectrofotometro UV-Vis Agilent, modelo Cary 50, no comprimento de onda de
méaxima absorbancia (Amax = 426 nm), a partir de uma curva de calibracdo
apresentada no apéndice. Os ensaios foram realizados em triplicata.

As quantidades maximas adsorvidas do AT para os diferentes valores

iniciais de pH foram calculadas a partir da Equacéo 13(13).

Co— C)V
szu (13)

m

Em que Qn corresponde a quantidade maxima de adsorcao de tartrazina por
massa de carvdo ativado em cada ponto de pH (mg g*); V é o volume de solucéo
do AT (L); m € a massa do CA utilizada na adsorcdo (g); Co e Ce sdo a
concentracdo inicial e a concentracdo remanescente do AT no equilibrio,
respectivamente (mg L™).

3.5.2. Cinética de adsorcdo

Para os ensaios de cinética de adsorcao, foram utilizadas aliquotas de
25,0 mL de solugdes de tartrazina nas concentracdes de 50, 200 e 500 mg L™ e
no pH 6timo determinado na etapa anterior. Essas solucdes foram colocadas em
contato com 0,025 g de carvéo ativado por intervalos de tempo variando de O a
360 min, agitadas na velocidade de rotacdo de 200 rpm, a 30 °C. ApGs os tempos
pré-estabelecidos, as solucbes foram filtradas a vacuo utilizando membranas
millipore com poros de 45 um. As concentracdes remanescentes do AT foram
determinadas por um espectrofotbmetro UV-Vis Agilent, modelo Cary 50, no
comprimento de onda de maxima absorbancia (Amax = 426 nm), utilizando uma
curva de calibracéo (apéndice). Os ensaios foram realizados em triplicata.

As quantidades méaximas de adsorcdo da tartrazina nos diferentes

intervalos de tempo foram calculadas a partir da Equacgéo 14:

(Co —CHV

qe=——" (14)

Em que g; corresponde a quantidade maxima de adsorcéo de tartrazina por
massa de carv&o ativado no tempo t (mg g™); V é o volume de solucéio do AT (L);
m é a massa do CA utilizada na adsorgéo (g); Co e C;séo a concentracao inicial e
a concentracdo remanescente do AT no tempo t, respectivamente (mg L™).

3.5.3. Equilibrio de adsorcao
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Os experimentos de equilibrio de adsorcao foram realizados com 25 mL de
solucdo de tartrazina, no pH 6timo e na mesma concentragdo fixada de carvao
ativado. O tempo de contato foi de 360 min, sob agitacdo de 200 rpm, a 30 °C e
concentracdes iniciais de solugdo do AT variando de 25 a 500 mg L™. Para a
anélise termodinAmica, as amostras de 500 mgL™® foram submetidas as
temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C. Os ensaios foram realizados em triplicata.

As quantidades maximas adsorvidas de tartrazina nas diferentes

concentracdes iniciais foram calculadas segundo a Equacao 15:

(Co = CV

Qe == (15)

Em que ge corresponde a quantidade méaxima de adsorgdo de tartrazina por
massa de carvdo ativado no equilibrio (mg g™); V é o volume de solucdo do AT
(L); m € a massa do CA utilizada na adsor¢cédo (g); Co e C. Sd0 a concentracao
inicial e a concentracdo remanescente do AT no equilibrio, respectivamente
(mg L™Y).

3.5.4. Ajustes dos modelos

Os modelos néo lineares cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacao 1),
pseudo-segunda ordem (Equacédo 2), Elovich (Equacédo 3), difusdo intraparticula
(Equacéo 4) e os modelos nao linerares de equilibrio de Freundlich (Equacéo 5),
Langmuir (Equacdo 6) e Redlich-Peterson (Equacdo 8) foram ajustados aos
dados experimentais usando o programa Origin 9.0°. Os ajustes dos modelos
foram avaliados a partir do coeficiente de determinacdo (R?); do desvio padréo
normalizado (Aqe) e do erro relativo médio (average relative error, ARE),

detalhados nas Equacdes 16 a 18, respectivamente.

2 _ (Qe,exp_Qe,calc média)2 (16)

b (Qe,exp —de,calc média)*+ (Qe,exp _Qe,calc)z

N deexp—Yecalcy
i=1 l

Ag, = 100 = "_1"” (17)
100 Geexp — Qe,calc
ARE % = v, = '
N ! qe,exp (18)

i
Em que geexps Jecalc © Je,calc média SA0 as capacidades maximas de adsorgéo

experimental, prevista pelo modelo e prevista pelo modelo média (mg g?),
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respectivamente, e N representa 0 numero de pontos experimentais (FOO,;
HAMEED,2010).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DO PRECURSOR E DO ADSORVENTE

4.1.1. Anélise centesimal do precursor e rendimento do CA

A analise centesimal é empregada com o intuito de indicar um possivel
comportamento do precursor diante de um tratamento térmico ou de ativacao,
durante o processo de producédo do CA, a partir dos teores de umidade, cinzas,
materiais volateis e carbono fixo. O teor de cinzas esté relacionado ao valor de
calagem e ao teor de elementos inorganicos do carvdo, enquanto que 0s
materiais volateis e carbono fixo tém sido utilizados para estimar as fracoes
instaveis e recalcitrantes, respectivamente (ALLER et al., 2017).

A andlise centesimal da casca de banana nanica apresentou teores de
umidade, cinzas, materiais volateis e carbono fixo de (8,38 +0,13) %,
(9,51+£0,42) %, (69,29+0,25)% e (12,82+0,52)% (da massa seca),
respectivamente. Estes resultados indicaram altos niveis de materiais volateis
caracteristica desejavel para a preparacdo de carvdes ativados mesoporosos
(YORGUN; YILDIZ, 2015).

Na Tabela 2, a seguir, sdo apresentados alguns precursores encontrados
na literatura e seus respectivos valores de umidade, cinzas, materiais volateis e
carbono fixo. De acordo com a Tabela 2, pode ser visto que a casca de banana
apresenta teores de materiais volateis e carbono fixo comparaveis a outros
precursores, porém, com teores altos de cinzas. Este ultimo se deve a presenca
de teores elevados de sais minerais, como potassio, calcio, sodio, ferro,
manganés, entres outros (PARVEEN et al., 2012).

O CA, aqui obtido, apresentou valor de rendimento de 36,5 % (valor acima
do encontrado em carbono fixo), o que demonstra a capacidade do &acido fosférico
em impedir a liberacdo de carbono como materiais volateis. Isso ocorre devido a
formacao de ligacdes C-PO3; e C-P durante o processo de preparacdo, que séo
responsaveis por dificultar a liberacdo de materiais volateis do precursor
(BELTRAME et al., 2018).
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Tabela 2 - Andlise centesimal (umidade, cinzas, materiais volateis e carbono fixo)

de varios precursores

Umidade Cinzas Materiais Carbono

Precursor (%) (%)  Volateis (%) fixo (%)* Referéncia
Bagaco de cana- KALDERIS et
de-acucar 6.1 3.3 65.9 24,1 al., 2008
Casca de arroz 4.2 16,1 62,0 17,7 KALDERIS et
al.. 2008
Bag(?e‘?_%ggc‘;?“a' 363 382 77,8 1475  LIOU, 2010
Cascade semente g o 14 79 66,42 16,3 LIOU, 2010
de girassol
Cascadejaca 10,0 4,0 50,0 36,0 PRA';@SSH al.,
Madeira de YORGUN;
Paulownia 35 105 76,54 1891 D1z, 2015
Folha de abacaxi 1376  4.52 78.07 365  DELTRAMEet
al.. 2018
Casc?]gﬁigjna”a 838 951 69,29 1282  Este trabalho

*Esse valor foi determinado pela diferenca da soma dos demais para obter 100%.
4.1.2. Ponto de carga zero (PCZ)

O pH no ponto de carga zero (pHpcz) € definido como o valor de pH no qual
a carga liquida de superficie do material € igual a zero. Assim, para CAs, as
superficies estardo carregadas positivamente quando o pH das solucdes < pHpcz
e carregadas negativamente quando o pH das solu¢des > pHpcz (ESSANDOH et
al.,, 2015; PATHAK; MANDAVGANE, 2015). Adicionalmente, 0 pHpcz
desempenha um papel essencial no processo de adsor¢éo, pois com esta analise
pode-se verificar se a carga superficial do adsorvente pode contribuir ou ndo no
processo de adsorcao do adsorvato em questdao (MARZBALI et al., 2016).

O pHpczdo carvdo ativado da casca de banana nanica foi determinado a
partir do “método dos 11 pontos” (REGALBUTO; ROBLES, 2004), o gréafico de pH
inicial versus pH final é apresentado na Figura 13.

O valor obtido do pHpcz do CA foi de 5,89. Esse carater acido era
esperado, visto que foi usado &cido fosférico (H3PO4) na sua preparacéo.
Benadjemia et al. (2011) encontraram pHpcz = 6,0 para o CA de folhas de

alcachofra ativado com H3PQOy,, valor préximo ao encontrado neste trabalho.
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Figura 13 - pH no ponto de carga zero do carvao ativado da casca de banana

nanica.
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4.1.3. Propriedades texturais - Fisissorcdo de N2

As propriedades texturais do CA foram determinadas a partir da analise de
fisissorcdo de N, a 77 K. Na Figura 14 sao apresentadas as isotermas de
adsorcao e dessorcdo de N, do CA.

Segundo a classificacdo da IUPAC (THOMMES et al., 2015), as isotermas
apresentada na Figura 14 podem ser classificadas como a do tipo IV (a),
caracteristica de materiais com estrutura mesoporosa. Para este tipo de isoterma,
observa-se que o aumento da pressao relativa leva a um significativo aumento do
volume de N, adsorvido. Na pressdo relativa em torno 0,45, ocorre o
preenchimento dos poros do material, que estd relacionado a formacdo de
monocamada de N, adsorvido nos microporos e, em seguida, ocorre a formacao
de multicamadas e o preenchimento dos mesoporos. Além disso, 0 processo de
dessorcdo mostra uma histerese do tipo H3, que € caracteristica do processo de
condensacao capilar observadas em materiais mesoporosos (ZHANG et al.,
2015).
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Figura 14 - Isotermas de adsorcédo e dessorgéao de N, no carvao ativado.
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A distribuicdo do tamanho dos poros do carvdo ativado mostrada na
Figura 15 indicou que a maioria dos poros estao distribuidos no faixa de tamanho
de 2 a 11 nm, confirmando a contribuicdo de mesoporos, no entanto a elevada
area superficial também indica a contribuicdo dos microporos que provavelmente
nao foram detectados em sua totalidade pela limitagcdo do equipamento, o qual

nao consegue detectar o volume de N, a partir da pressao relativa igual a zero.

Figura 15 — Distribuicdo do tamanho dos poros do carvao ativado de casca

de banana nanica a partir do método DFT.
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As propriedades texturais do carvdo ativado estdo apresentadas na
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Tabela 3. O valor de area especifica obtida foi 1052 m?g™ e didmetro médio de
poros de 4,29 nm, caracteristico de mesoporos (entre 2 nm e 50 nm). Tais
caracteristicas do CA mostram-se favoraveis para adsorcdo de moléculas
organicas. O alto valor da area especifica e a caracteristica mesoporosa do
material pode ser atribuido a pirdlise lenta e ao procedimento de ativagdo quimica
aqui empregado.

Tabela 3 — Propriedades texturais do carvao ativado de casca de banana nanica

Parametros Valores
Area especifica (m?g™) 1052
Volume especifico total de poros (cm*g™) 1,09
Volume especifico de microporos (cm® g™) 0,22
Volume especifico de mesoporos (cm?® g*) 0,86
Diametro médio de poros (nm) 4,29

O elevado valor da area especifica, indica que o processo de ativacao foi
eficiente, promovendo o desenvolvimento de poros no material. Adicionalmente, o
valor aqui obtido foi semelhante ou superior aos reportados por outros
pesquisadores que produziram CAs com acido fosférico a partir de outros

precursores, como pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4 - Area especifica de carvdes ativados com acido fosférico a partir de

diferentes precursores

Material precursor Area especifica (m?g™) Referéncias
Cascg de nozes de 307 Marzbali et al.(2016)
amasco
Carogo de azeitona 779 Yakout; EI-Deen (2016)
Casca de cacau 1077 Pereira et al. (2014)
Folhas de abacaxi 1031 Beltrame et al. (2018)

Casca de banana nanica 1052 Este trabalho
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4.1.4. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura permite a reproducdo de imagens
ampliadas em alta resolucéo, que podem auxiliar na avaliacdo da morfologia do
material analisado.

As micrografias da casca de banana (precursor) e do CA séo apresentadas
na Figura 16, sendo a Figura 16 a) e c) referentes a casca de banana e a Figura
16 b) e d) referentes ao CA antes da adsorcdo. Analisando a Figura 16 a) e c),
nota-se uma morfologia bastante heterogénea com mdiltiplas camadas, ja a Figura
16 b) e d) observam-se orificios mais regulares e maiores. A maior rugosidade
com orificios do CA em relagdo ao seu precursor observada nas imagens
ampliadas 1000 vezes (Figura 16 c, d) pode ser atribuida a decomposicao térmica
de sua matéria organica ou liberacdo de gases da casca de banana durante a
carbonizacéo, fato também observado no carvao ativado de casca de banana por
Pathak e Mandavgane (2015).

Figura 16 — Imagens de MEVs da casca de banana ampliadas 500 x (a) e 1000 x
(c) e do CA antes da adsorcao ampliadas 500 x (b) e 1000 x (d).
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A Figura 17 apresenta as micrografias do CA antes e ap0s a adsorcdo do
AT, indicando a presenca de AT sobre a superficie do CA.
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Figura 17 — Imagens de MEVs do CA antes da adsor¢cao ampliadas 2000 x (a) e
5000 x (b) e ap06s a adsor¢cdo ampliadas 2000 x (c) e 5000 x(d).
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4.1.5. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva do precursor e do CA antes e apés
a adsorcao sao apresentadas nas Figuras 18, 19 e 20, respectivamente.

Na Figura 18 a EDS indica que a casca de banana apresentou grande
guantidade de carbono e oxigénio, o que ja era esperado, por se tratar de um
material organico, além de apresentar quantidades menores, mas significativas,
de potassio e cloro, dos sais minerais presentes na banana (FALCONI, 2008). O
ouro é proveniente da preparacdo da amostra para as analises de MEV e EDS.

A EDS do CA antes da adsorcdo (Figura 19), mostra que este apresenta
em sua composicdo principalmente carbono (89,8 %), seguido de uma
porcentagem consideravelmente menor de fosforo (4,9 %), o qual deve provir do
agente de ativacdo utilizado (H3sPO,). Também se encontram ouro e cobre, o
primeiro devido ao tratamento da amostra antes da analise e o0 cobre
provavelmente vem do reator utilizado na sua preparacdo ou do suporte da
amostra utilizado na anélise de MEV e EDS, ambos em quantidades pequenas,

3,5 % e 1,7 %, respectivamente.
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Figura 18 - Espectroscopia de energia dispersiva da casca de banana nanica

(precursor).
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Figura 19 - Espectroscopia de energia dispersiva do carvéo ativado antes

da adsorcao.
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Apbs a adsorcéo (Figura 20), elementos novos surgiram como: oxigénio e
enxofre, além de aumentar a quantidade de carbono, o0 que sugere novamente a
adsorcao da tartrazina sobre o CA, visto que esta apresenta esses componentes
em sua composicdo quimica (C16HgN4NazOyS,). O silicio pode ter surgido devido
a alguma contaminacdo durante a andlise, os demais j& haviam aparecido no

carvao antes da adsorcgéo.
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E interessante notar que a quantidade de carbono do precursor é diminuida
quando transformada em carvdo (antes da adsor¢cdo), devido a perda dos
materiais volateis durante a pirélise, e apds a adsorcao esta quantidade aumenta
consideravelmente, indicando que houve retencdo do AT, ja que sua molécula é

grande e possui 16 carbonos em sua composic¢éo.

Figura 20 - Espectroscopia de energia dispersiva do carvao ativado apos a

adsorcao.
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4.1.6. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR é uma técnica importante para identificar os grupos funcionais
caracteristicos do material e, assim, servir como ferramenta para analisar o
comportamento da adsor¢do (MOHAMMAD et al., 2015b).

Na Figura 21 é apresentado o espectro de FTIR da casca de banana
nanica (precursor).

A seguir estéo listados os grupos funcionais presentes na casca de banana
nanica (ALAA EL-DIN et al., 2017; KAMEL et al., 2017; PAVIA et al., 2012):

e 3400 cm™ - estiramento do grupo O-H, presente na estrutura de
celulose (CHOH e CH,0H);

e 2850 e 2950 cm™ — estiramento C-H dos grupos CH, de compostos
alifaticos;
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e 1750 cm™ — estiramento do grupo carbonila C=0, correspondente &

banda de hemicelulose;
e 1625 cm™ - ligagdo C-O do éster presente na celulose;
e 1375cm™ - ligagéo C-H;
e 1250 cm™ — estiramento de C-O, representando a banda lignina;
e 1050 cm™ — estiramento C-OR;

e 550 cm™ - cloreto.

Figura 21 - Espectro de FTIR da casca de banana nanica.
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Os dados do EDS indicaram a presenca de C, O e ClI, o que foi identificado
também pelo FTIR, mostrando a presenca de celulose, hemicelulose e lignina, além
do cloreto, o qual é devido aos sais da fruta. Esses compostos carbonaceos
confirmados na composicdo da casca de banana favorecem a sua transformacéo
em carvao ativado (AHMAD; DANISH, 2018).

Na Figura 22 o espectro de FTIR do carvdo ativado antes e apds a
adsorcao € ilustrado, e os grupos funcionais identificados foram (CHAFIDZ et al.,
2018; MOHAMMAD et al., 2015b; YORGUN; YILDIZ, 2015):

e 3444 cm™ - estiramento do grupo O-H que pode estar presente em
moléculas de agua, alcool e fenol. Esta banda est4d proxima da
encontrada anteriormente na casca de banana nanica, porém,

menos intensa;
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2912 cm™ — estiramento do grupo C-H, presente no carvdo apos a
adsorcao;

e 1579 cm™ - estiramento do grupo C=C, relacionado aos compostos
aromaticos, que se intensifica apds a adsorcdo, provavelmente
devido a composicéo da tartrazina;

e 1030 cm™ - vibracdes do estiramento de C-O, presente em &lcoois,
fendis, acidos, éteres e ésteres aparecem mais intensamente no
carvao apos a adsorcdo. Também pode ser atribuido a compostos
contendo fosforo, uma vez que estd ligado ao fésforo P=OOH
(polifosfatos);

e Entre 600 e 500 cm™ — estrutura aromaética presente na molécula de
tartrazina aparece no carvao apés a adsorcao.

Em relacé@o aos espectros da casca da banana e do CA antes da adsorcao,
observa-se que alguns picos diminuiram de intensidade ou desapareceram. O
desaparecimento das bandas relacionadas as estruturas de lignina e a celulose, é
devido a ativacdo com H3PO,4 que resultou na decomposicdo desses compostos
organicos (YANG et al., 2011).

Na Figura 23 € ilustrado o espectro da tartrazina, mostrando que as diversas
bandas entre 1600 e 500 cm™ presentes no CA apdés a adsorcéo correspondem ao
corante que foi adsorvido em sua superficie.

Segundo Liu et al. (2009) o CA é um adsorvente que pode ser aplicado na
remocado de diversos contaminantes. Isto é principalmente atribuido a sua
versatilidade superficial proveniente de varios grupos funcionais, como 0s grupos
carboxilicos, hidroxila, carbonila, lacténico e fendlico. Assim, a presenca de
grupos fendlicos na superficie do CA da casca de banana nanica indica a
possibilidade de utilizacdo deste adsorvente em varios adsorvatos, inclusive o

corante alimenticio tartrazina.
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Figura 22- Espectro de FTIR do carvéo ativado antes e ap0s a adsorgao.
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Figura 23- Espectro de FTIR da tartrazina.
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4.1.7. Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

A composicdo quimica superficial do CA antes e apds a adsorcdo da
tartrazina foi analisada a partir da espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X e os resultados das varreduras exploratorias das amostras do CA estao
ilustradas nas Figuras 24 e 25.

Essa técnica consegue verificar a composi¢do do material de forma mais

segura que a EDS. Neste caso, aparecem outros componentes além de carbono
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e fésforo no carvdo antes da adsorcdo, como nitrogénio, enxofre e silicio, mas
estes ainda em concentragdes pequenas, como pode ser verificado na Tabela 5.
Provavelmente, sdo provenientes da etapa de preparacdo do CA. A amostra de
CA apés a adsorcao apresenta também o nitrogénio em relacdo aos componentes
detectados pela EDS. A composi¢cao percentual de oxigénio, nitrogénio e enxofre
aumentam apds a adsor¢do, indicando que a tartrazina contribuiu para esta
alteracdo, visto que fazem parte da sua composicdo e a diminuicdo da
composicao percentual do carbono pode ser atribuida a deposicdo da tartrazina,
com a provavel diminuicdo da area e dos poros disponiveis. Esses resultados
concordam com as micrograficas de MEV, em que € possivel verificar

modificacdes na superficie, provavelmente, por deposicao do AT.

Figura 24 — Varredura exploratoria de XPS para o carvado ativado antes da
adsorcao.

Cls

Ols

OKLL N1s

Intensidade (u.a.)

1000 800 600 400 200
Energia de ligacao (eV)



Capitulo 4 — Resultados e Discussio 60

Figura 25 - Varredura exploratoria de XPS para o carvao ativado apos a adsorgao.
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Tabela 5- Composicdo elementar relativa do carvao ativado antes e apés a

adsorcao
Carvao ativado C (%) O (%) N (%) S (%) P (%) Si (%)
Antes da adsorcéo 85,0 11,4 2,1 0,1 1,4 <0,1
Apbs a adsorcao 83,3 12,8 3,3 0,5 0,1 <0,1

4.1.8. Difratometria de raios X (DRX)
Os difratogramas de raios X das amostras do CA ativado antes e apés a

adsorcdo da tartrazina estdo ilustrados na Figura 26. Observa-se um pico de
difracdo largo em 25,39 ° em ambas as amostras, que pode ser atribuido ao plano
de reflexdo C (002), -caracteristico da estrutura de carbono aromatico
desordenado, e um pequeno desvio no segundo pico de 43,78 ° e 43,62 °, do CA
antes e ap6s a adsorcdo, respectivamente, atribuidos ao plano de reflexdo
C (100/101) presente em carbono grafitico ou organizado (CAZETTA et al.,
2016).

A partir desses difratogramas observa-se também que a estrutura do CA
da casca de banana nanica nao foi alterada e que ele € um material amorfo, como
ja previa a literatura (GONCALVEZ et al., 2016).
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Figura 26 — Padrbes de DRX para o carvao ativado antes e ap0s a adsor¢ao da

tartrazina.
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4.1.9. Espectroscopia Raman

Para confirmar as caracteristicas estruturais do CA da casca de banana
nanica, o espectro Raman foi realizado e o seu perfil € apresentado na Figura 27.

O espectro mostra bandas em 1340,5 cm™' (banda D) e 1593,5cm™
(banda G). A banda D esta associada a defeitos estruturais e distor¢cdes sp? do
carbono parcialmente desordenado, enquanto a banda G esta associada ao modo
vibracional E,qy de dominancia grafitica no carbono sp® (GAO et al., 2015).
Resultados semelhantes foram relatados na literatura por pesquisadores que
sintetizaram materiais carbonosos usando H3PO, como agente ativador
(BELTRAME et al., 2018; NCIBI et al., 2014).

Assim como a banda D, a banda 2D ( em 2847 cm™) é ressonante e exibe
forte comportamento dispersivo (WALL, 2011), indicando que o material

apresenta caracteristicas amorfas, corroborando o resultado do DRX.
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Figura 27 — Espectro Raman do carvao ativado de casca de banana nanica.
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4.1.10. Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € uma técnica na qual a perda de massa de
uma amostra é monitorada em funcdo da temperatura sob uma atmosfera
controlada. Esta técnica permite avaliar o intervalo de temperatura no qual um
determinado material adquire uma composicao quimica fixa ou a temperatura na
qual ele se decompde. As Figuras 28 e 29 mostram as curvas de TG obtidas para
0 precursor (casca de banana nanica) e para o CA antes e apds a adsorcao,
respectivamente.

Na Figura 28 observa-se uma perda de massa da casca de banana até a
temperatura de 500 °C de cerca de 60%, que pode ser atribuida a degradacao da
hemicelulose, celulose e lignina (ELIZALDE-GONZALEZ; HERNANDEZ-
MONTOYA, 2009). Em seguida, € visto uma regido de estabilidade da massa até
aproximadamente 700 °C e apds ha outro decréscimo até 800 °C, restando cerca

de 7 % da massa.
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Figura 28— Curva de TG da casca de banana nanica (precursor).
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J& as amostras do carvao antes e apoés a adsorcédo (Figura 29) apresentam
um comportamento semelhante. Observa-se uma estabilidade térmica das
amostras até 280 °C, o que pode ser devido ao uso de H3PO,4 uma vez que
promove reacbes de incorporacdo de C-PO3; e C-P grupos na superficie do
carbono e, consequentemente, dificultando a degradacdo do material
(BELTRAME et al.,, 2018). Outra perda de massa iniciou apés 280 °C até
aproximadamente 500 ° C, pode ser atribuido a degradacdo da hemicelulose e
celulose que ndo foram degradadas durante o processo térmico. Ainda neste
intervalo, observa-se que a curva de TG apls a adsorcao tem uma perda de
massa um pouco maior, indicando uma possivel degradacdo do corante. Apés
500 °C ocorreu uma perda significativa de massa do carvao ativado antes e apés
a adsorcdo, que pode ser atribuido a volatilizacdo de compostos como CO, e
decomposicao de compostos de fosforo (P,Os) adicionados ao carvao durante a
etapa de ativacao (ZHU et al., 2016).
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Figura 29 - Curva de TG do carvao ativado antes e ap0s a adsorc¢ao.

100
80
S
S 60
[%))]
s
= 40
—— antes da adsorcao
20 —— apos a adsorgéo
0 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
4.2. ENSAIOS DE ADSORCAO EM BATELADA

4.2.1. Avaliacao da influéncia do pH na adsorcdo do AT sobre CA

O efeito do pH da solugcdo nos processos de adsorcdo € um importante
parametro para entender a interacao entre o adsorvente e o0 adsorvato, uma vez
que a variacdo do pH pode promover mudancas nas cargas superficiais do
adsorvente, e influenciar na protonacédo de grupos funcionais presentes na sua
superficie, podendo levar a significativas mudancas na capacidade de adsorcéo
(BELTRAME et al.,, 2018). Na Figura 30 € mostrada a influéncia do pH na
adsorcao do AT sobre CA.

O valor do pHpcz de 5,89 indica que a superficie do carvao ativado possui
cargas negativas na faixa de pH acima deste valor e para valores menores que
5,89, sua superficie tera predominio de cargas positivas. O corante tartrazina €
anidnico (NATIONAL CENTER FOR BIOTECHNOLOGY INFORMATION, 2018) e
iISso justifica os valores mais altos de Qn abaixo do pHpcz, pois provavelmente
ocorre atracdo entre a molécula do corante e a superficie positiva do adsorvente,
Por outro lado, o aumento do pH da solucdo promoveu diminuicdo dos valores de
Qm, que podem ser atribuidos ao aumento de espécies de tartrazina em solugéo,
sugerindo que ocorre repulsdo entre moléculas de tartrazina e a superficie
negativa do carvao ativado.
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Figura 30 - Efeito do pH na adsor¢éo do AT sobre CA.
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Assim, ao variar o pH inicial das solu¢gdes de 2 a 10, observou-se que a
capacidade de adsorcao decai conforme aumentava-se o pH, sendo que o valor
maximo (159,7 mg g™*) ocorreu em pH 2. Apesar de ndo ser um pH utilizado nos
tratamentos de efluentes convencionais, adotou-se este valor para os estudos
posteriores de adsor¢ao, pois o objetivo era avaliar a capacidade de adsorcéo do
AT pelo CA.

4.2.2. Cinética de adsorcao

Na Figura 31 sdo apresentados os dados experimentais da cinética de
adsorcao do AT sobre CA.

De acordo com os resultados (Figura 31), observa-se que houve uma
rapida remocdo do AT nos primeiros minutos e posteriormente ocorre uma
diminuicdo da taxa de remocdo, proporcional a diminuicdo da forgca-motriz da
transferéncia de massa (diferenca de concentracao na solucédo e na superficie do
CA). O aumento da concentracdo inicial de tartrazina também aumenta a
capacidade de adsorcao (Qn). Adicionalmente, é possivel observar que houve um
aumento no tempo necessario para o sistema atingir o equilibrio, a medida que as
concentracdes das solucdes aumentaram de 50 para 200 mg L™ e depois
manteve-se 0 mesmo tempo. Para as solu¢gdes de 50, 200 e 500 mg L™, o

equilibrio foi atingido em 45, 90 e 90 min, respectivamente.
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Figura 31 - Cinéticas de adsorcéo do AT sobre CA. Concentracgdes iniciais de 50,
200 e 500 mg L, 25,0 mL, massa do CA = 25,0 mg, 30 °C, pH 2,0, 200 rpm,
tempo de 0 a 360 min (6 h).
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Para garantir que o equilibrio foi atingido, o tempo de 360 min (6 h) foi
definido para os proximos experimentos. Pezoti et al. (2016b) utilizaram o tempo
de 240 min, visto que o equilibrio foi atingido em 60 minutos para todas
concentracdes iniciais de amoxicilina adsorvidas em CA.

A fim de encontrar o melhor modelo cinético para descrever a adsor¢do do
AT sobre CA, os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Elovich foram ajustados aos dados experimentais e 0s seus ajustes nao lineares
sdo apresentados nas Figuras 32, 33 e 34 para as concentracdes iniciais de 50,
200 e 500 mg L?, respectivamente.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6, é possivel
observar que o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste para
a cinética de concentracdo de 50 mg L™, para o qual foi obtido o maior valor de
coeficiente de determinacdo (R?) e menores valores para ARE e Age. Entretanto,
nas concentragdes de 250 e 500 mg L™ o modelo de Elovich foi o0 modelo cinético
gue melhor ajustou os dados experimentais.

O melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem implica que a taxa

de adsorcdo € controlada pela quimissor¢do, envolvendo forcas de valéncia
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resultantes do compartiihamento de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente
(BEDIN et al., 2016).

O modelo de Elovich baseia-se no pressuposto de que as superficies dos
soélidos reais sao energeticamente heterogéneas, e o processo de dessorcao e de
interagbes entre as espécies adsorvidas nédo influenciam significativamente a
cinética de adsorcdo em superficies ndo saturadas. Os coeficientes de Elovich, a
e B, representam a taxa inicial de adsorcdo (mg g’ min) e coeficiente de
dessorcdo (g mg™), respectivamente (PEZOTI et al., 2016b). Da Tabela 5, pode
ser visto que o parametro a foi muito alto para as concentracbes de 50 e
500 mg L™ e menor para de 200 mg L%, ja B8 variou de 0,05541 a 0,33148g mg™.
Como a ordem de grandeza dos dois € muito diferente, indica uma baixa taxa de
dessorcédo devido a uma interacéo efetiva entre a tartrazina e o carvao ativado.

Pezoti et al. (2016b) também tiveram seus dados cinéticos bem descritos
pelos modelos de pseudo-segunda ordem e Elovich, sugerindo que a adsorcéo
era predominantemente quimissortiva. Para os dados deste trabalho, também
foram bem descritos por esses dois modelos, 0s quais sugerem quimissorcao,
logo um modelo ndo exclui o outro.

Figura 32 - Ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais. Solugao do

corante com concentracgéo de 50 mg L™
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Figura 33- Ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais. Solugcéo do

corante com concentragéo de 200 mg L.
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Figura 34 - Ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais. Solugao do

corante com concentragdo de 500 mg L.
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Tabela 6 — Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e Elovich para adsorcao de tartrazina em carvao ativado

Concentracéao inicial (ppm)

Modelo Cinético Parametros

50 200 500
ks (min™) 0,4291 0,0972 0,2810
ge (Mg g™ 48,92 109,83 133,34
Pseudo-primeira ordem R2 0,9592 0,8269 0,8250
ARE (%) 487 1520 13,07
Aqge (%) 6,77 21,67 15,03

ko (g mgtmin') 0,0160 0,0011 0,0028
de (Mg g™) 50,71 120,43 142,13

Pseudo-segunda ordem R2 0,9923 09189 0,9136
ARE (%) 1,82 9,95 8,87
AQe (%) 3,08 15,45 10,64

a(mgg*min') 466873 76,16 1573,26
B (g mg? 0,3315 0,0554 0,0664

Elovich R? 0,9766 0,9896 0,9919
ARE (%) 3,69 3,76 2,55
Age (%) 4,64 5,45 3,25

4.2.3. Difusao intraparticula

O mecanismo do processo de adsorcéo envolve 0s seguintes passos: (a) o
transporte do adsorvato do seio da solucdo para a camada limite de liquido que
envolve a particula do adsorvente; (b) difusdo externa; (c) difusdo intraparticula e
(d) retencdo do adsorvato nos stios ativos do material adsorvente, ou seja, a
adsorcdo propriamente dita (RECH, 2014; WEBER; SMITH, 1986). Os dois
modelos cinéticos que descreveram o0s dados experimentais ndo podem
identificar o mecanismo de difusédo, para isso o modelo de difusdo intraparticula
proposto por Weber e Morris (1963) foi usado.

Assim, foi avaliada a influéncia dos processos difusivos limitantes da
velocidade do processo de adsorcdo, a partir dos dados experimentais de
cinéticas em diferentes concentracbes. Nas Figuras 35, 36 e 37 estdo
apresentadas as cinéticas de difusdo intraparticula para as concentracdes de 50,

200 e 500 mg L™* do AT, respectivamente.
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Figura 35 — Cinética de difusao intraparticula da adsorcao de tartrazina em carvao

ativado de casca de banana nanica na concentracdo de solucéo de 50 mg L™
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Figura 36 - Cinética de difusao intraparticula da adsorcao de tartrazina em carvao

ativado de casca de banana nanica na concentracéo de solugéo de 200 mg L™.
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Figura 37 - Cinética de difus&o intraparticula da adsor¢céo de tartrazina em carvao

ativado de casca de banana nanica na concentracéo de solugéo de 500 mg L™.
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Se o0 modelo de difusado intraparticula for o Unico mecanismo, o gréafico de
q: versus t°° é linear e passara pela origem. Caso contrario, outros mecanismos
também estdo envolvidos no controle do processo, juntamente com a difusdo
intraparticula (TAN et al., 2009). Podem ocorrer 3 estagios, sendo que o primeiro
corresponde a rapida cobertura superficial nos locais mais disponiveis e poros
mais acessiveis, chamado de adsorcao na superficie externa que se observa que
ocorre rapidamente. Ja o segundo estagio é mais lento que o primeiro e é
correspondente a difuséo intraparticula ou difusdo no poro. A terceira etapa € o
equilibrio final de adsor¢éo, que ocorre devido a baixa concentra¢do de adsorvato
na solucdo ou a difusdo nos microporos do adsorvente (SAMARGHANDI et al.,
2015).

Foi possivel observar nas Figuras 34, 35 e 37 que as 3 concentracfes
analisadas apresentaram multilinearidade, indicando 3 estagios de adsorgcdo. Na
Tabela 6 estdo apresentados os parametros do modelo de difusdo intraparticula e
os valores de R?dos estagios encontrados.

Os valores de C (constante relacionada com a resisténcia a difusédo)
indicam o efeito da camada limite na adsor¢cédo, e para todas as concentracdes
analisadas os valores de C aumentaram do estagio 1 ao 3, indicando que a
resisténcia a difusdo aumenta de um estagio para outro. E conforme aumenta a
concentracdo, a resisténcia a difusdo também aumenta, como pode ser

observado na Tabela 7.
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Tabela 7 — Parametros cinéticos do modelo de difusao intraparticula para as
concentracdes de 50, 200 e 500 mg L™ da tatrazina no carvéo ativado de casca

de banana nanica nas 3 regifes encontradas

Solucédo de tartrazina

Parametros 50 mg L™ 200 mg L™ 500 mg L™
Estégio 1 Kgi (mg g mlin'o's) 13,89 20,76 33,39
C(mggr) 5,21 5,98 13,10
R? 0,9329 0,9562 0,9273
Kgi (mg g* min©?) 1,11 7,06 3,43
Estagio 2 C (mg g™ 42,50 46,96 99,03
R? 0,9969 0,9760 0,9936
Kai (mg g™ min®°) 0,0196 2,96 1,86
Estégio 3 C (mgg?) 50,27 78,87 124,91
R? 0,9163 0,9661 0,9875

Nas 3 concentracdes analisadas, o primeiro estagio pode ser indentificado
como a difusdo do AT para a superficie externa do CA. O alto valor Kig do primeiro
estagio indica que a taxa de adsor¢do foi alta quando o tempo tendeu a zero
(PEZOTI et al.,, 2014), apresentando as maiores inclinacbes para todas as
concentracdes iniciais de tartrazina.

Os estagios 2 e 3 sdo mais lentos devido a Kg menores, limitando o
processo global de adsorcdo. O segundo estagio demonstrou uma adsorcao
gradual, nesta fase, as moléculas do AT ocupavam a superficie externa do CA e a
forca motriz deixou de manter a transferéncia de massa externa. No terceiro
estagio, quase todos os poros do adsorvente estavam ocupados por moléculas do
AT, a transferéncia de massa externa diminuiu drasticamente e, praticamente,
nao havia difusdo no filme ou intraparticulas. Isto representa o equilibrio no
processo de adsor¢do, em que os valores do Kijgestdo no minimo e tendem para
zero. Vale a pena notar que as linhas do segundo estagio nas 3 concentracdes
analisadas passaram longe da origem, indicando que a etapa limitante do
processo de adsorcdo ndo foi governada apenas pela difuséo intraparticula, fato
também observado por Marzbali et al. (2016).

O mecanismo da adsorcdo depende das caracteristicas do sistema,
podendo considerar que uma destas resisténcias pode ser a limitante,

desprezando, assim, as demais ou ainda que a combinacdo de duas ou mais
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dessas etapas pode limitar o processo. A forga motriz da difusdo nos processos
de adsorcdo € muito importante e, geralmente, aumenta com o aumento da
concentracdo do AT na solucéo, o que aumentara a taxa de difusdo do corante no
poro (MARZBALI et al., 2016).

Frequentemente a difusdo do soluto nos poros é a etapa limitante da
adsorcdo, contudo, para moléculas organicas de grande massa molar, como é o
caso dos corantes alimenticios, a etapa controladora pode ser também a difusédo
externa, devido a dificuldade de mobilidade de tais compostos (SRIVASTAVA et
al., 2006).

4.2.4. Equilibrio de adsorcao

A isoterma de adsorcdo é uma ferramenta importante para avaliar a
distribuicdo do adsorvente na interface solido-liquido, bem como estimar a
capacidade de adsorcdo de material adsorvente (BELTRAME et al., 2018). Assim,
apos os estudos de cinética de adsor¢cdo, foram realizados experimentos de
equilibrio de adsorcdo do AT sobre CA, mantendo a temperatura constante em
30 °C. O tempo de adsorcao foi definido em 6 h (360 min), para assegurar que 0
equilibrio ja havia sido alcancado, visto que ele era atingido em 90 min para a
concentracdo méaxima estudada (500 mgL™) e 45min para a concentracdo
minima (25 mg L™). A isoterma de adsorcdo esta ilustrada na Figura 38, nas
seguintes condi¢cBes experimentais: concentracao inicial do AT variando de 25 a
500 mg L™; 30 °C; pH 2,0; 200 rpm e 25 mg do CA para 25 mL solucéo.

A isoterma de adsorcdo do AT apresentada na Figura 38 tem forma nao-
linear e cbncava, que pode ser classificada como favoravel por McCabe et al.
(1993). Sendo assim, ha boa interacdo entre o adsorvato e o adsorvente,
favorecendo a adsorcao, fato que ja havia sido evidenciado pelas caracterizacdes
do adsorvente (PCZ, MEV, EDS, FTIR e XPS) e o estudo da influéncia do pH na

adsorcao em questao.
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Figura 38 - Isoterma de adsorcao do AT sobre CA na temperatura de 30°C.
Condicdes operacionais: 25,0 mL de solugéo; concentracao inicial variando de 25
a 500 mg L™ 25,0 mg de carvéo ativado; 30 °C; pH 2,0; 200 rpm; 360 min (6h).
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Os modelos né&o-lineares de Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson
foram ajustados aos dados experimentais de equilibrio de adsor¢édo, conforme
apresentado na Figura 39 e os parametros isotérmicos estdo apresentados na
Tabela 8, juntamente com seus respectivos coeficientes de determinacéo (R?);
desvios padrdes normalizados (Age) e erros relativos médios (ARE).

A partir dos dados (Figura 39 e Tabela 8) é possivel observar que os
modelos de Freundlich e Redlich-Peterson apresentaram melhor ajuste aos dados
experimentais, quando comparados ao modelo de Langmuir.

De acordo com o modelo de Langmuir (Tabela 8), a capacidade méaxima de
adsorcao prevista pelo modelo foi de 191,45 mg g, apenas 15,83% maior que o
valor experimental (165,28 mg g). Além disso, a adsorcdo do AT sobre CA a
superficie do CA aparentou ser favoravel no intervalo de concentracfes
investigado (25 a 500 mg L™), visto que os valores do parametro de separacéo
adimensional de Langmuir (R.) estavam dentro do intervalo de 0 a 1 (0,105 a
0,703). Adicionalmente, apesar do modelo de Langmuir ndo ter apresentado o
melhor ajuste entre os modelos analisados, pode ser inferido que o processo de

adsorcdo aqui analisado também pode ter a presenca de monocamada, visto que
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a isoterma tende a um patamar, e/ou que a superficie do carvao ativado néao é

energeticamente homogénea.

Figura 39 — Ajuste dos modelos de equilibrio aos dados de adsor¢éo de tartrazina

na temperatura de 30 °C, variando a concentracao inicial de 25 a 500 mg L™.
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A partir dos dados obtidos nota-se que o melhor ajuste foi obtido pelo
modelo de Freundlich, o qual apresentou o maior valor de R? e menores valores
de Aqe e ARE para os dados experimentais em 30 °C, porém, o modelo de
Redlich-Peterson também ajustou bem aos dados, com diferencas bem pequenas
de R? Age e ARE em relacéo ao modelo de Freundlich, além disso na Figura 39
essas curvas se sobrepdem. Assim, pode-se considerar que ambos descreveram
bem os dados experimentais.

O modelo de Freundlich sugere que a superficie do CA é energeticamente
heterogénea, com adsor¢ao reversivel e sem a restricado de formacao apenas de
monocamada. Além disso, devido ao valor positivo de ng obtido pela isoterma de
Freundlich, os dados experimentais hovamente demonstram ser favoraveis e o
processo de adsorcao pode ser influenciado por interagdes entre as moléculas do
adsorvato, caracteristicas a fisissor¢éo (ng>1). O parametro 1/ng esta relacionado
com a heterogeneidade do material, quanto mais proximo de zero, mais
heterogénea é a superficie do material, neste caso, o valor foi 0,27, indicando um
alto grau de heterogeneidade na superficie do carvdo ativado e € sinal que

existem sitios ativos em abundancia, resultado similar foi encontrado por Marzbali
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et al. (2016) e Pezoti et al. (2014), que utilizaram o CA para adsorver azul de
metileno e tetraciclina, respectivamente. Sahnoun e Boutahala (2018) também
observaram que o modelo de Freundlich apresentou o melhor ajuste para os

dados de adsorcéo do AT em quitosana.

Tabela 8 - Parametros isotérmicos dos modelos ndo-lineares de Freundlich,
Langmuir e Redlich- Peterson para adsor¢ao de tartrazina em carvdo ativado de

casca de banana nanica

MODELOS PARAMETROS

Qm(exp) = 165,28 mg g'l a 30 °C

Qm K, RL R? Age  ARE
Langmuir 0.105-
191,45mgg*  0,0169 L mg* 0703 08430 574% 355%
K n R? A ARE
Freundlich F F e
34,50 3,73 0,9119 4,05% 2,68%
Redlich- Krp ORp Bre R Age ARE

Peterson 5 1gEe L mgl 149,92 E3L mg! 0,7325 0,9009 4,06% 2,69%

O modelo Redlich-Peterson incorpora trés parametros empiricos, reunindo
elementos dos modelos de Langmuir e de Freundlich, resultando num mecanismo
de adsorcdo hibrido, que admite a adsorcdo de monocamada e multicamada.
Quando o parametro Brp da Equacgéo 8 pressupde valores iguais a zero, 0 modelo
Redlich-Peterson converge para o0 modelo de Henry. Por outro lado, quando Brp
tende a 1, o modelo se comparade acordo com o Langmuir, se Bgrp parametro é
<1 e as constantes Krp € Orp SA0 muito maiores que 1, a isoterma de Redlich-
Peterson é reduzida ao modelo Freundlich (KUMAR; CASTRO, 2010).

Os parametros do modelo Redlich-Peterson indicam que a adsorcédo do AT
sobre CA ocorre de acordo com 0 mecanismo proposto por Freundlich, isto €, em
multicamadas. Este fato pode ser confirmado pelos valores Kgp € arp que foram
5,18 E6 L mg™ e 149,92 E3 L mg™, respectivamente, e pelo valor Bre (0,73) que é
menor que 1. Avaliando os ajutes cinéticos e isotérmicos obtidos, observa-se que

ocorreram adsorcéo fisica e quimica neste processo.
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A Tabela 9 a seguir apresenta a comparagdo da capacidade maxima de
adsorcao do AT sobre CA de casca de banana nanica e outros adsorventes. A

30 °C a capacidade maxima obtida foi de 165,28 mg g™.

Tabela 9 — Capacidade maxima experimental de adsorcao de tartrazina por
diferentes adsorventes

Adsorvente Qm(mg g™ Referéncias
Carvao ativado de coco de babassu 3,66 Reck et al., 2018
Carvéo ativado de osso 3,83 Reck et al., 2018
Quitina 30 Dotto et al., 2012
Quitosana 46,4 SahnounZ% fsoutahala,
Carvéo ativado de erva-de-jacaré 119,5 Gautam et al., 2015
Carvéo ativado de casca de banana 165.28 Este trabalho

nanica

A partir da Tabela 9 nota-se uma ampla faixa de capacidade de adsor¢éo
(30 — 165,28 mg g*) obtida por diferentes adsorventes. O CA, aqui obtido,

apresentou um valor relativamente alto, se comparado com os demais materiais
adsorventes relatados na literatura.

Na Figura 40 sao ilustrados os sobrenadantes apés o ensaio de adsor¢céo
do AT sobre CA, com as concentracdes iniciais da solucdo de tartrazina variando
de 25 a 500 mg L. Nota-se que nas concentracées de 25 e 50 mg L™ (primeiro e
segundo recipientes da esquerda para direita, respectivamente) a remocéo do AT
pelo CA é eficiente, removendo toda coloragdo amareca da solucdo. No entanto,

nas demais concentracdes a remocao nao foi completa, visto que a coloracao
comeca a se intensificar, conforme aumenta a concentracéo inicial da solucéao.

Figura 40 — Sobrenadantes resultantes da adsorcao do AT sobre CA.

Temperatura de 30°C, concentragao inicial de 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300,



Capitulo 4 — Resultados e Discussédo 78

350, 400, 450 e 500 mg L™ da esquerda para direita.

4.2.5. Termodindmica

Com o intuito de entender melhor a natureza e o mecanismo de adsorcao
do corante alimenticio AT sobre CA, ensaios de adsorcédo foram realizados em
diversas temperaturas (30 a 60 °C) para calcular as propriedades termodinamicas
(Tabela 10) como a variacéo de entalpia (AH®), variacio da energia livre de Gibbs
(AG®) e variacao de entropia (AS°), além de avaliar a influéncia da temperatura na
adsorcdo em questao (Figura 41).

A partir da Figura 41, nota-se que a capacidade de adsorcdo do AT é
influenciada pela temperatura do sistema, sugerindo ao processo caracteristica
endotérmica, ou seja, quanto maior a temperatura, maior a capacidade de

remocdo do adsorvato, o que € corroborado pelo valor positivo de AH°
(Tabela 10).

Figura 41 - Influéncia da temperatura na capacidade de adsorcdo do AT sobre
CA.
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A Figura 42 ilustra o grafico de In (K;) versus 1/T, em que os coeficientes
angular e linear encontrados pela equacéo da reta obtida foram utilizados para os
célculos de AS° e AH® (Tabela 10).

Figura 42 - Grafico de 1/T versus In (Kc).

6.9 " _ -1
INK¢=10,0909 - 1210,25*T
2_
6.4 R“=0,7921
6.3
<
6.2
n
6.1
0.0030 0.0031 0.0032 0.0033

T'l(K'l)

Tabela 10 — Propriedades termodinamicas

T(K) Kd Kc InKc 1T AG°(kJmol?) AS° (J mol*K™) AH° (kJ mol™)

303 0,454 454,39 6,12 0,0033 -15,42
313 0,511 511,61 6,24 0,0032 -16,24
83,90 10,06
323 0,521 521,88 6,26 0,0031 -16,81
333 0,675 675,09 6,51 0,0030 -18,05

O valor positivo de AS°, apresentado na Tabela 9, indica que o grau de
liberdade aumentou na interface solido-liquido durante a adsor¢do do AT sobre
CA, fato observado também por Sahnoun e Boutahala (2018). Valores de AG°
negativo conferem espontaneidade ao processo de adsorcéo e a reducao do
valor de AG° com o aumento da temperatura indica que o processo torna-se mais
espontaneo em temperaturas elevadas (PEZOTI et al., 2016b).

De acordo com a literatura, o valor de AH® para fisissor¢do e quimissorcdo
esta entre 2,1- 20,9 kJ mol™ e 20,9-418,4 kJ mol™, respectivamente (KARTHIK;
MEENAKSHI, 2014). O valor aqui obtido foi de 10,06 kJ mol™*, caracteristico de
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fisissorcdo, o que também foi previsto pelos modelos isotérmicos que ajustaram
os dados experimentais. No entanto, os modelos cinéticos que ajustaram 0s
dados experimentais indicaram quimissor¢ao, o que significa que o processo de
adsorcao do AT sobre CA provavelmente ocorra por fisissorcdo e quimissorcao.
Resultados similares foram encontrados por Sahnoun e Boutahala (2018),
0S quais realizaram a adsorcdo de AT em quitosana enxertada com polianilina
resultando no aumento da aleatoriedade do sistema (AS° = 78,2 J mol *K™),
adsorcdo endotérmica (AH® = 11,6 kJ mol™) e, também, apresentou um aumento
da espontaneidade do sistema com o0 aumento da temperatura
(AG°=-10,9 kI mol* a 15 °C; - 11,6 kJ mol™ a 25 °C; - 13,2 kJ mol™* a 45 °C).
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5. CONCLUSOES

A casca de banana nanica apresentou caracteristicas que viabilizam seu
uso como precursor de CAs.

O CA obtido possui caracteristicas texturais de materiais de elevada area
especifica e com presenca de mesoporos, indicando que a ativacdo foi eficiente.
Em relacdo as caracteristicas estruturais de superficie, mostrou-se como um
material amorfo e com orificios mais regulares e maiores, além de possuir maior
estabilidade térmica em temperaturas menores em relacdo ao seu precursor.
Quanto as caracteristicas quimicas de superficie, ele apresentou pHpcz de 5,89 e
presenca de grupos fendlicos na sua superficie, indicando a possibilidade de
utilizacao deste adsorvente em varios adsorvatos, inclusive o corante alimenticio
tartrazina, confirmados pelas anélises de EDS e XPS.

De acordo com o estudo de adsorgéo o sistema de AT e CA, no pH 2 (pH
6timo), atingiu o equilibrio em 45 min, na concentracdo de 25 mg L™ e 90 min nas
concentracdes de 200 e 500 mg L™. As cinéticas e isotermas de adsorcéo do AT
apresentaram carater fisico, mas com presenca de quimissorcao, pois os modelos
de pseudo-segunda ordem e Elovich ajustaram os dados experimentais de
cinética, enquanto os modelos de Freundlich e Redlich-Peterson ajustaram os
dados experimentais de equilibrio. Segundo os dados termodinamicos, o
processo era espontaneo (AG°® = -15,42 kJmol™* a 30 °C), com aumento da
aleatorieadade (AS° = 83,90 J mol*K™) e endotérmico (AH®° = 10,06 kJ mol™).
Além disso, o carvao ativado apresentou uma capacidade maxima de adsorcao
de 165,28 mg g* a 30 °C, evidenciando sua alta eficiéncia para adsorcdo de
tartrazina e seu potencial para remocéo de poluentes organicos.

Dessa forma, os objetivos do trabalho foram alcancados, pois obteve-se
uma promissora avaliacdo da capacidade de remocao de tartrazina em carvao
ativado de casca de banana nanica, apresentando uma capacidade maxima de

adsorcdo comparavel as encontradas na literatura.
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APENDICE
Para os ensaios em batelada foi realizada uma curva de calibragcdo do
corante tartrazina para determinar a concentracdo remanescente deste no
comprimento de onda de maxima absorbancia (Amax = 426 nm), utilizando um
espectrofotometro UV-Vis Agilent, modelo Cary 50.
A curva de calibragédo (Figura A 1) apresentou coeficiente de determinagéo
R? = 0,99997, indicando boa linearidade. A equacdo de reta obtida pelo ajuste

linear é descrita na Equacéo A-1.
Abs = 0,0385 Conc + 0,0255 (A-1)

Em que Abs € a absorbéncia lida no espectrofotbmetro e Conc a

concentracédo da solucdo de tartrazina obtida pela curva de calibracdo (mg L™).

Figura A 1 - Curva de calibracédo do corante tartrazina no comprimento de onda de

maxima absorbancia (426 nm).
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