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RESUMO

Neste trabalho objetivou-se avaliar a capacidade de remocgéo de corantes organicos em
meio aquoso por carvoes ativados (CA) obtidos a partir do endocarpo da améndoa-da-
praia (Terminalia Catappa Linn). O carvdo foi preparado pelo método de ativagdo
quimica usando o carbonato de sédio (Na,CO3), em razdes de impregnacédo (Ri) de 1:1 e
1:2 (massa de ativante/massa da amostra). A carbonizagdo foi conduzida a 600°C, em
mufla por 2 h. Os materiais obtidos foram caracterizados quanto ao teor de umidade,
cinzas e pH. Além disso, foram determinados os grupos acido/base da superficie do CA.
O carvao obtido apresentou teor de umidade de 7,43%, cinzas de 13,75%, pH de 10,03,
0,68 mmol.g * grupos bésicos e 0,75 mmol.g 1 grupos 4cidos para a razéo 1:1 (CA11) e
6,84%, 12,03%, 10,06, 0,53 mmol.g™* e 0,70 mmol.g~* respectivamente para a razdo 1:2
(CA12). No estudo da influéncia da massa de carvéo sobre adsorgdo do azul de metileno
a 50 mg L™, verificou-se que a massa de 0,03 g foi a que apresentou capacidade
méaxima de adsorcdo do corante, sendo esta massa a escolhida para a realizacdo dos
experimentos cinéticos. No experimento de cinética de adsorcdo, o tempo necessario
para que o sistema atingisse o equilibrio foi de aproximadamente 150 min para ambas
as amostras. A amostra CA11 apresentou porcentagem de remocdo maxima de 99,04%,
indicando o melhor desempenho para a adsor¢é@o de corantes organicos em meio aquoso
guando comparada com a amostra CA12.

1 INTRODUCAO

A poluicdo de aguas & um problema
muito  persistente e  preocupante. O
crescimento intenso e descontrolado de
diferentes substancias tdxicas nos corpos
d’agua constitui um real perigo para a

humanidade. Nas Gltimas décadas, a legislacdo
ambiental tem se tornado cada vez mais
restritiva, devido a conscientizagdo crescente
com relagdo aos riscos para a saude humana e
aos ecossistemas, associados a degradacdo do
ambiente. Assim, muitos esforcos tém sido
direcionados para o desenvolvimento de
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solugdes tecnoldgicas, para minimizar 0s
impactos ambientais.

Os corantes estdo entre os poluentes
mais nocivos, 0s quais Sd0 comumente
encontrados em &guas residuais, geradas por
indlstrias téxteis, de tintas, alimenticias,
plasticas, de cosméticos, gréfica, fotogréafica,
como aditivos em derivados de petroleo, etc.
(GUARANTINI & ZANONI, 2000; KUNZ et
al., 2002).

A presenca de corantes nos efluentes é
altamente visivel, afeta a estética, a
transparéncia da dgua e a solubilidade de gases
nos corpos receptores, reduzindo também a
capacidade de regeneracdo dos corpos hidricos
em funcdo da reducdo da penetracdo de luz
solar e consequente alteracdo dos processos
de fotossintese (GUARANTINI &
ZANONI, 2000).

A grande diversidade e complexidade
desses efluentes aliados as imposicdes das
legislacBes, as quais exigem tratamentos
eficientes, tém levado ao desenvolvimento de
novas tecnologias que buscam o melhor e mais
adequado tratamento para destruir ou
imobilizar compostos organicos toxicos,
considerando custos, tempo e eficiéncia dos
processos existentes na  eliminacéo,
destoxificacdo e reaproveitamento de aguas
industriais. A adsorcao apresenta-se como um
método alternativo no tratamento de efluentes
contendo corantes, pois faz 0 uso de materiais
adsorventes de alta capacidade absortiva como
0 carvao ativado (LEDAKOWICS,
SOLECKA e ZYLLA, 2001).

Entre varios tipos de tratamento, a
adsorcdo é uma das técnicas que tem sido
empregada com sucesso na efetiva remogéo de
corantes (GONCALVES et al., 2007). Este
processo encontra grande aplicagdo industrial,
pois associa custos operacionais relativamente
baixos e elevadas taxas de remogdo. Além
disso, em alguns casos possibilita a
recuperacdo do corante sem perda de sua
identidade quimica por ser um método nao
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destrutivo. O carvao ativado (CA) é o mais
popular e eficiente adsorvente usado.
Entretanto, o alto custo restringe 0 seu uso,
principalmente em paises em
desenvolvimento. Uma alternativa vidvel ao
carvdo ativado é a utilizacdo de residuos
solidos que podem ser reciclados e usados
como adsorventes de baixo custo e, para este
fim, diversos residuos organicos e industriais
ttm sido testados (KOCH et al., 2002,
PERALTA-ZAMORA et al., 1999).

A preparacdo de carvOes ativados a
partir de residuos de biomassa é uma rota
economicamente viavel e atrativa quanto as
promissoras propriedades dos materiais assim
produzidos. Muitos trabalhos tém apresentado
a investigacdo destes materiais como
adsorventes de residuos toxicos (WANG,
2008; SUZUKI et al., 2007; OZDEMIR et al.,
2004).

A amendoeira-da-praia  (Terminalia
Catappa Linn) destaca-se como arvore
ornamental que proporciona vasta sombra ao
longo das praias da costa brasileira (LIN,
1992; PAULA, 2008) e em muitas cidades da
regido sudoeste da Bahia. Esta espécie tem
sido amplamente estudada quanto ao potencial
nutricional da polpa e da castanha e a
possibilidade de aplicacdo dos extratos das
folnas e dos frutos como fontes de
antioxidantes, corantes naturais e de espécies
inibidoras do crescimento de bactérias
(PAULA, 2008). No entanto, ndo ha referéncia
de sua utilizagdo como matéria-prima para
producdo de CA. O endocarpo da améndoa-da-
praia (Terminalia Catappa Linn) pode
caracterizar-se como mais uma alternativa de
matéria-prima de grande potencial para a
producdo de CA.

Varias pesquisas tém sido realizadas
sobre as propriedades bioldgicas dessa espécie
na saude humana, tendo sido descritas varias
atividades como anti-inflamatoria, antitumoral,
antiviral e antidiabética. Porém estudos sobre a
utilizacdo deste fruto na producéo de carvéao
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ativado ainda é escasso, com issoO pesquisas
estdo sendo desenvolvidas a fim de verificar se
a proposta de utilizar carvao ativado a partir da
améndoa da praia (Terminalia Catappa Linn)
como material adsorvente para corantes seja
relevante, diante da preocupacdo ambiental.

Neste contexto, este trabalho tem como
objetivos: (i) a preparacgdo de carvao ativado a
partir do endocarpo da améndoa-da-praia
(Terminalia Catappa Linn), ativado com
Na,CO3 em razdo de impregnacéo (R;) de 1,0 e
2,0 (R; = massa do ativante na solugdo/massa
do endocarpo da améndoa) e submetido a
tratamento térmico a 600 °C por 120 min; (ii)
caracterizacdo quimica dos carvdes obtidos;
(iii) estudo do efeito de massa de carvao e dos
parametros cinéticos de adsorcdo de corantes
organicos, usando o azul de metileno como
composto modelo.

2 MATERIAL E METODOS

A etapa de preparacdo e ativacdo do
carvao foi realizada no Centro de Pesquisa em
Quimica (CEPEQ) da Universidade Estadual
do Sudoeste da Bahia (UESB), na cidade de
Itapetinga-BA. Os frutos da Terminalia
Catappa Linn (améndoas) foram coletados de
arvores ornamentais existentes na cidade de
Itapetinga-BA. Os mesmos foram despolpados
e expostos ao sol para perda de umidade. Em
seguida, os carogos foram quebrados com um
auxilio de um martelo para retirada da
castanha e diminuir o tamanho de particulas
para adequar ao tamanho no moinho de facas.
Depois de feita a quebra, o material passou
pelo moinho de facas para sua pulverizagao.
Uma massa do material pulverizado foi
impregnada com o agente ativante carbonato
de sodio (Na,COs3) na razdo de (Ri) de 1,0 e
2,0 (Ri = massa do ativante na solugdo/massa
do endocarpo da améndoa). A mistura foi
adicionada uma quantidade de agua destilada,
para que ocorresse a impregnacéo, feito isso a
mistura foi aquecida em um agitador
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magnético, até atingir a temperatura de 85°C,
medida com um term0metro, e sob agitacdo
durante 90 min. Em seguida, a amostra foi
seca a 110°C, em uma estufa, por 12 horas, e
posteriormente armazenada em dessecador.

O material impregnado foi colocado em
uma mufla, a uma temperatura de 600°C, numa
taxa de aquecimento de 10°C min™, com
tempo de residéncia de 120 minutos. As
amostras foram resfriadas até a temperatura
ambiente, dentro de um dessecador.

Ap0s o processo de carbonizacgdo, lavou-
se as amostras com solucao de acido cloridrico
HCI 2,5% (m/v) e, depois com &gua destilada
quente por varias vezes e, finalmente, com
agua fria, até o pH da agua de lavagem ficar
igual ao pH inicial da agua (aproximadamente
neutro). Em seguida, as amostras foram secas,
em estufas a 110°C, por 4 h. E, finalmente,
pesados para determinar o rendimento através
da Equacdo 1 e armazenados em frascos
fechados em dessecador.

T
R_(%) = (—)x 100
M 1)
Em que: R¢ € o rendimento do carvdo (%), m¢
€ a massa do carvéo obtido (g) e mp é a massa
do material do precursor (g).

Na caracterizacdo do carvdo ativado
(CA), a umidade foi determinada através do
método direto para determinacdo do teor de
umidade (PARK e ANTONIO, 2006). A
percentagem de cinzas foi determinada com
base na norma (ASTM D2866-94, 1999). O
pH foi estabelecido pelo método
potenciométrico (JANKOWSKA,
SWIATKOWSKI e CHOMA, 1991). Para
estimar as propriedades &cido/base da
superficie do carvao ativado foi utilizado o
método de Bohem (1966).

Para a avaliacdo da capacidade de
remocdo de corantes, inicialmente foi feita a
curva analitica para o corante azul de metileno
(AM) em diferentes concentracées (0,5, 1, 3,
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5, 6, 7, 8 mg.L"). Estes valores de
concentragdes foram escolhidos de modo a
determinar a faixa linear da relacdo entre a
absorbancia e a concentragdo do AM, em
obediéncia a Lei de Beer-Lambert. A
concentracdo residual do AM na solugdo apds
0 processo de adsorcdo foi determinada por
espectrofotometria (UV/Vis). Em seguida, foi
realizado o estudo para determinar a
quantidade suficiente de massa de carvéo, para
remover ao maximo o0 adsorbato. Os
experimentos foram conduzidos com a
diluicdo de um volume de 153 ul de solucéo
estoque de AM em concentracdo de 50 mg.
L' em 1000 mL de 4gua destilada,
adicionados sobre diferentes quantidades de
amostra de carvdo (0,005-0,03g). A
porcentagem de AM removido foi calculada
pela Equacao 2.

) (Co — Celx100
U removido = o (2)
Em que, Co a concentracdo inicial do
AM. (mg.L™") e Ce a concentracdo de A.M.
no equilibrio (mg.L™'). As amostras
permaneceram sob agitacdo por 24 horas em
temperatura controlada de 25 + 1°C.

Os experimentos cinéticos foram
realizados sob agitacdo, com uma massa de
carvdo em contato com solugcdo AM a 50 mg.
L™, por periodos de 15, 30, 45, 60, 90, 120,
150, 180, 210 e 240 minutos, a temperatura de
25 + 1°C. Ao término de cada intervalo, as
misturas foram centrifugadas, e aliquotas
foram coletadas para andlise do AM em
espectrofotdmetro UV/VIS. Os experimentos
cinéticos indicaram o tempo necessario para
alcancar o equilibrio de adsor¢cdo nas
condicdes experimentais empregadas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com a metodologia
empregada para a preparagdo do carvao,
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observou-se na Tabela 1 que o rendimento dos
carvOes ativados nas razdes de 1:1 (CAll) e
1:2 (CA12) foram de 7,1% e 4,7%
respectivamente, apresentando assim valores
baixos mediante ao método utilizado. Apos 0s
processos de carbonizacdo e lavagem, houve
uma grande perda da massa final, assim como
também a ndo utilizacdo da atmosfera inerte
durante o processo de carbonizacdo pode ter
influenciado nessa perda de massa.

Foi notado também que a razdo de
impregnacdo pode influenciar no rendimento
final do processo, pois o CAll obteve um
maior rendimento quando comparado com
CAl2.

Na avaliacdo do teor de cinzas, a
percentagem encontrada nas amostras dos
carvies ativados (CA1l e CA12) foram de
13,75% e 12,03% respectivamente.

O ideal para o carvao vegetal é que nédo
exceda 4% de cinzas. Geralmente, as cinzas
sdo indesejaveis em carvfes ativados, pois
podem alterar o pH das solucdes e contamina-
las com sais (BARROS, 2006; JUNIOR,
2010). O aumento do teor de cinzas pode estar
relacionado ao método de ativacao e ao fato de
0s compostos inorganicos presentes no
material de partida ficarem retidos (oclusos ou
ligados ao material carbonaceo) ap6s o
processo de pirélise, ndo sendo lixiviados no
processo de lavagem.

Tabela 1. Valores obtidos pelas caracterizagdes
feitas nas amostras de CA11l e CA12.

CAll CA12
Rendimento (%) 7,10 4,70
Umidade (%) 7,43 6,84
Cinzas (%) 13,75 12,03
pH 10,03 10,06
Grupos Basicos 0,68 0,53
(mmol.g™h)
Grupos Acidos 0,75 0,70
(mmol.g™?)

Fonte: Préprio Autor.
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Na medida de pH realizado para a
suspensdo do carvao ativado em 4gua
deionizada, verificou-se que as amostras do
CA nas duas razdes apresentou carater
alcalino. O pH é fator determinante na carga
do adsorvente. Sabe-se que quando um solido
é submerso em &gua desenvolve sobre sua
superficie uma carga proveniente da
dissociacdo dos grupos funcionais, ou da
adsorcdo de ions da solucdo. Esta carga
depende do pH do meio e das caracteristicas
de superficie (CASTILLA, 2004). Logo, a
medida que o pH aumenta, grupos funcionais
fracos se dissociam contribuindo para a
capacidade de troca ibnica do adsorvente
(STRELKO e MALIK, 2002).

Os teores de umidade encontrado nas
duas amostras (CA1l e CA12) foram
adequados. Ja que, segundo Barros (2006) um
bom carvdo ndo deve exceder a 8% de
umidade. E a fabricacdo de carvdo com teores
de umidade elevados pode diminuir
substancialmente sua capacidade adsortiva.
(ZAGO, 2010).

Atravées do método de Boehm foi
possivel observar pela Tabela 1 que os carvGes
se caracterizaram por conterem  maior
quantidade de grupos &cidos em sua superficie.
O que teoricamente contradiz o resultado do
pH, porém deve-se levar em consideracdo que
0 método de Boehm apresenta limitacoes e nao
consegue determinar todos os grupos basicos,
possivelmente presentes, na superficie do CA.
A superficie do carvdo possui caracteristicas
quimicas &cidas e basicas. As acidas associam-
se as funcionalidades do oxigénio, como
carboxilas, lactonas e fendis. De outro lado, as
fungdes como hidroxila, pirano, éter e
carbonila sdo responsaveis pelas propriedades
basicas na superficie do carvio (RAMON et
al., 1999).

Com relacdo ao estudo do efeito de
massa do carvao, observa-se pela Figura 1 que,
no equilibrio a porcentagem removida é
praticamente constante, 99,5%, acima de
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0,0300g para a amostra CA1l. Além disso,
observa — se que aumentando a massa de
carvdo no processo de adsorcdo, a
porcentagem adsorvida dos compostos
também aumenta até que seja constante. Este
efeito ocorre, pois depois de uma determinada
quantidade de massa de carvdo, é obtido o
equilibrio entre as fases liquida e sélida do
composto, ou seja, ndo havera mais remocao
do composto mesmo aumentando a dosagem
de carvdo (OZKAYA, 2005).

Figura 1- Efeito da massa de carvdo sobre a
adsorcdo do AM da amostra CA11.
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1/
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Fonte: Préprio Autor.

Para o estudo do efeito de massa do
CA12 como mostra a Figura 2 seria necessaria
a utilizacdo de valores acima 0,0300g para
identificar a partir de qual massa o equilibrio
seria atingido.

Figura 2- Efeito da massa de carvdo sobre a
adsorcdo do AM da amostra CA12.
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Fonte: Préprio Autor.



O experimento de cinética de adsorcao
foi realizado com o objetivo de determinar o
tempo necessario para que o sistema atingisse
o equilibrio.

Conforme observado na Figura 3 e 4, 0
equilibrio de adsorcdo para as amostras CA11
e CA12 foi alcancado a partir de 150 min.

Figura 3- Perfil cinético de adsor¢do do AM sobre
a amostra do carvao ativado CA11.

100 <

% Remogédo

T T T T T T
a 50 100 150 200 250
tempo (min)

Fonte: Proprio Autor.

Figura 4- Perfil cinético de adsor¢do do AM sobre
a amostra do carvao ativado CA12.

100
80 4
60 4

20

% Remogio

. - T . T . . .
0 50 100 150 200 250
tempo (min)

Fonte: Préprio Autor.

A partir deste intervalo de tempo, a
variacdo do percentual adsorvido do corante
AM sobre a amostra de CA foi
aproximadamente constante, com capacidade
maxima de adsor¢cdo de aproximadamente
99,04 % CA1l e 52,6% para CA12, sugerindo
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que a amostra CA11, obtida em menor razao
de impregnacéo, apresentou propriedades mais
eficientes para a adsorcao do corante AM.

4 CONCLUSAO

A producdo de carvao ativado a partir
da Terminalia Catappa Linn, utilizando-se
uma técnica de ativacdo quimica com Na,COj3
apresentou como caracteristicas alto teor de
cinzas, pH alcalino, umidade dentro dos
valores desejaveis e a quantidade de grupos
acidos prevaleceram sobre os grupos basicos
nas duas amostras do carvdo (CAll e CA12).

Pelos resultados percentuais obtidos nas
cinéticas de adsorcdo, podemos concluir que
para as duas razbes de impregnacdo (CAll e
CA12), o equilibrio foi atingindo no tempo de
150 min, porém a amostra CA11l apresentou
maior percentual de remocdo, destacando
assim, como o melhor adsorvente para o
corante azul de metileno.

Conclui-se também que para amostra
CAll a massa de 0,0300g foi suficiente para
que adsorcdo do corante fosse constante.
Porém, para o CA12 foi observado que para
atingir o equilibrio, seria necessario uma
massa acima de 0,0300g.

O emprego dessas analises proporciona a
possibilidade de oferecer uma contribuicdo as
investigacGes atuais sobre o mecanismo de
ativacdo dos materiais carbonosos, como
também, o possivel aproveitamento de uma
matéria-prima com boas caracteristicas para
producdo de carvao ativado.

5 NOMENCLATURA

AM- Azul de metileno
CA- Carvdo ativado

CAl1ll- Carvdo ativado na razdo de
impregnacédo 1:1
CAl12- Carvdo ativado na razdo de

impregnacéo 1:2
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Ce- E a concentragdo de A.M. no equilibrio
(mg.L™")

Co.E a concentracdo inicial do A.M. (mg.L™")
mc-Massa do carvao obtido em gramas

mp- Massa do material do precursor em
gramas

Ri- Razdo de impregnacéo

Rc- Rendimento do carvdo em porcentagem
UV/VIS- Ultravioleta visivel
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