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RESUMO

Os descartes irregulares de residuos oriundos das atividades humanas tém causado
diversos problemas ambientais. Diante disso, tem-se observado uma forte tendéncia no
desenvolvimento de pesquisas e processos que minimizem impactos negativos. Os
métodos adsortivos tém ganhado destaque no tratamento de efluentes, uma vez que essas
técnicas apresentam elevada eficiéncia na remocgdo de poluentes nocivos ao meio
ambiente; tais contaminantes geralmente possuem baixa biodegradabilidade, resisténcia
aos tratamentos convencionais e muitas vezes aparecem em baixas concentragdes. O uso
de biomassas como material adsorvente tende a reduzir os custos do processo adsortivo
devido a sua disponibilidade e abundancia. Dentre o0s poluentes persistentes, encontra-se
0 composto Rodamina B, um corante cationico que, além de dificil remocéo, apresenta
risco a salde. Das biomassas oriundas das atividades agricolas, podemos citar a capsula
do kapok, que é considerada um dos poucos residuos originarios da Paineira (Ceiba
pentandra (L.) Gaerth), visto que este € um dos Unicos itens que nao possuem aplicacao
descrita na literatura. Diante disso, fazer uso desse residuo solido como adsorvente
proporciona a valoriza¢do de um material que antes era visto apenas como rejeito. Nesse
contexto, objetivou-se avaliar a capsula do kapok como material adsorvente para remocao
de Rodamina B em solucdes aquosas. Através das técnicas de caracterizacdo empregadas,
como MEV (Microscopia Eletronica de Varredura), Microscopia Otica (MO), FTIR
(Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier), DRX (Difracdo de
Raio X), pH de carga zero e TGA/DTG (Anélise Termogravimétrica) foi possivel
conhecer as caracteristicas quimicas e morfoldgicas do adsorvente. Para andlise da
performance adsortiva foram realizados estudos cinéticos, variagbes de massa de
adsorvente, concentracdo de adsorvato, matriz aquosa e influéncia do pH. Diante das
analises foi observado que a capsula do kapok apresenta estrutura morfolégica composta
de caracteristicas que sugerem um potencial adsortivo elevado pelo indicativo de alta area
superficial, presenca de vacancias, diversos poros e grupos funcionais caracteristicos de
material lignoceluldsico. A analise termogravimétrica apresentou a estabilidade térmica
do material natural. Nos testes de afinidade foi possivel constatar forte interacdo em todas
as faixas de pH aplicadas. Em pH natural, o percentual minimo de remoc¢édo do corante
foi de 71 % nos testes em batelada. No ensaio em agua real foi observada baixa afinidade
entre o0 adsorvente e 0 adsorvato, devido a reducdo da capacidade adsortiva em agua
salgada, mas ainda apresentando percentual de remocéo superior a 59 %, em condic¢des
mais severas. No estudo cinético foi observado que em 240 min foi atingido cerca de 80
% da capacidade adsortiva do material. Nos ensaios em coluna de adsorcdo foi observado
grande potencialidade do material para tratamento de efluentes coloridos em fluxo
continuo, tendo como minimo percentual global de remocdo superior a 54 %. O
hidrocarvdo produzido a partir do adsorvente residual apresentou elevada capacidade
adsortiva com remoc¢do minima de 92 % em pH natural, se apresentando como excelente
alternativa para sua destinacdo. Tais resultados corroboram o uso deste material como
uma alternativa ambientalmente amigavel em via dupla, tanto no tocante a valorizacédo de
um residuo solido quanto a sua potencialidade em processos de remocéo de poluentes em
fase aquosa.

Palavras-chave: Biossor¢do, Adsorvente natural, Poluentes persistentes, tratamento de
efluentes coloridos, leito fixo, hidrocarvao.



ABSTRACT

Irregular disposal of waste from human activities has caused several environmental
problems, therefore, there has been a strong trend in the development of research and
processes that minimize negative impacts. Adsorptive methods have gained prominence
in the treatment of effluents, since this technique presents high efficiency in the removal
of harmful pollutants to the environment; such contaminants have low biodegradability,
resistance to conventional treatments and often appear in low concentrations. The use of
biomass as adsorbent material tends to reduce the costs of the adsorptive process due to
its availability and abundance. Among the persistent pollutants, there is the compound
Rhodamine B, which is a cationic dye, which, in addition to being difficult to remove,
presents a health risk. From the biomasses from agricultural activities, we can mention
the kapok capsule, which is considered one of the few residues originating from Paineira,
since this is one of the only items that do not have application described in the literature.
Therefore, making use of this solid waste as an adsorbent provides the recovery of a
material that was previously seen only as waste. In this context, the objective was to
evaluate the kapok capsule as an adsorbent material for the removal of Rhodamine B in
aqueous solutions. Through the characterization techniques employed, such as SEM
(Scanning Electronic Microscopy), FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy),
XRD (X-Ray Diffractometry), zero-load pH and TGA/DTG (Thermogravimetric
Analysis) it was possible to know the chemical and morphological characteristics of the
adsorbent. To analyze the adsorptive performance, kinetic studies, variations in adsorbent
mass, adsorbate concentration, agueous matrix and pH influence were performed. In view
of the analyses, it was observed that the kapok capsule has a morphological structure
composed of characteristics that suggest a high adsorptive potential due to its high surface
area, presence of vacancies, several pores and characteristic groups of lignocellulosic
material. The thermogravimetric analysis showed thermal stability of the natural material.
In the hearing tests, it was possible to verify a strong interaction in all applied pH ranges.
At natural pH, the minimum percentage of dye removal was 71% in batch tests. In the
test in real water, low retention was observed between the adsorbent and the adsorbate,
due to the reduction of the adsorptive capacity in salt water, but still presenting a
percentage of removal greater than 59%, in more diverse conditions. In the kinetic study,
it was observed that in 240 min about 80% of the adsorptive capacity of the material was
reached. In the adsorption column tests, great potential for treating colored effluents in
continuous flow was observed, with a minimum overall percentage of removal greater
than 54 %. The hydrochar produced from the residual adsorbent showed a high adsorptive
capacity with a minimum removal of 92 % at natural pH, presenting itself as an excellent
alternative to its destination. Such results corroborate the use of this material as an
environmentally friendly alternative in a two-way, both in terms of valorization of solid
waste and its potential in processes of removing pollutants in the aqueous phase.

Keywords: Biosorption, Natural adsorbent, Persistent pollutants, treatment of colored
effluents, fixed bed, hydrochar.
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1 INTRODUCAO

Diante da escassez de recursos hidricos, devastacdo de recursos ambientais e a
crescente quantidade de residuos liquidos, sélidos e gasosos gerados diariamente pelos
processos produtivos tradicionais, e que ainda ndo sao tratados de forma adequada ou
reutilizados apropriadamente, tem sido promovida de forma global a busca por atividades
produtivas sustentaveis, bem como, o desenvolvimento de pesquisas que objetivem

melhorar 0s processos e minimizar os impactos ambientais (OLIVEIRA, et al., 2020).

A producéo agricola também é responsavel pela geracao de diversos residuos, 0s
quais estdo ligados diretamente a0 manejo empregado nas unidades produtivas, e séo
compostos por restos de cascas, sementes, folhas e insumos de diferentes culturas e
producdo animal. O Brasil € um dos principais produtores agricolas do mundo, sendo este
setor responsavel por uma fatia consideravel do PIB nacional, e por consequéncia, um
dos grandes geradores de residuos (CEPEA, & CNA, 2020).

A Paineira (Ceiba pentandra (L.) Gaerth), também conhecida como Sumaima, é
um exemplar arbéreo de grande porte largamente utilizado na agroindustria, que pode
atingir 50 metros de altura e 2 metros de didmetro, e seu fruto é constituido por uma
vagem, formado por uma capsula que abriga a paina/kapok envolvida em suas sementes.
Este exemplar esta presente nos continentes asiatico, africano e americano (parte central
e sul). Sua floracdo ocorre entre 0s meses de agosto e setembro e os frutos amadurecem
de outubro a novembro. Deste exemplar arboreo quase tudo possui aplicacdo, da paina ou
“kapok”, que ¢ a pluma que envolve as sementes, sdo produzidos travesseiros, boias salva
vidas, colchdes e isolantes térmicos. Das sementes, sdo extraidos 6leos, que podem ser
aplicados na fabricacdo de combustiveis, sab8es e lubrificantes, e da casca da arvore e
raizes, sdo produzidos extratos com valor fitoterapico, adstringente, diuréticos e
moderada atividade bactericida (EMBRAPA, 2002; EMBRAPA, 2005; QUINTELA,
2017). No entanto, até o presente momento, a capsula do fruto ainda tem seu destino

negligenciado, sendo este um dos poucos residuos desse exemplar arboreo.

Dentre as tratativas aplicadas aos residuos vegetais, observa-se uma forte
tendéncia no uso de biomassas para producdo de adubos, material combustivel e até
adsorventes (BUGS, CUPERTINI, WOLF e TREICHEL, 2018; AREIAS, CRUZ
JUNIOR e YAMAII, 2020), que, além de proporcionarem uma tratativa desses residuos,

também promovem a minimizacdo de utilizacdo de insumos de origem natural,
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favorecendo uma economia mais sustentavel.

O uso de biomassas ganha destaque porque o processo de adsor¢do tem aparecido
como uma técnica com elevada eficiéncia na remoc¢do de poluentes nocivos ao meio
ambiente; alguns desses contaminantes possuem baixa biodegradabilidade e muitas vezes
aparecem em baixas concentracBes, 0 que 0s tornam resistentes aos tratamentos
convencionais. Além disso, a abundancia e disponibilidade das biomassas reduz o custo
de producdo do material a partir do desenvolvimento de biossorventes. Com isso, a
adsorcéo tem sido apresentada como método alternativo, pois além de tratar sistemas com
contaminantes, também pode promover a valorizacdo de um material que antes era visto
apenas como rejeito (RICHARDSON e KIMURA, 2016; WANG, SHEN, WU e GU,
2018; SERAFIN et al..., 2019).

Tais residuos solidos transformados em adsorventes podem atuar
satisfatoriamente na remocdo de uma vasta gama de poluentes aquosos. Dentre esses
poluentes, cabe um destaque especial aos classificados como persistentes, definidos assim
pela elevada resisténcia ao tratamento. Dentre esses podemos citar o composto Rodamina
B, que é um corante cationico largamente utilizado na indUstria téxtil e em diversos ramos
da ciéncia como indicador tracador. Este corante pertence a classe dos xantenos, e assim
como a maioria dos corantes, é de dificil remocédo, além de apresentar riscos a saude
(NASRA et al.., 2021). Para o tratamento da Rodamina B, diversos autores ja se
utilizaram de outras biomassas, tais como biocarvéo oriundo de esterco de minhoca, com
21,6 mg.g?! de remocdo (WANG et al.., 2017), casca de banana, com 16,66 mg.g*
(NASRA et al..., 2021), e ate folhas e raizes da Eichhornia crassipes, com remoc¢éo de
27,15 mg.g para as raizes e 44, 60 mg.g™* para as folhas (SAUFI, EIl ALOUANI, ARIDE
e TAIBI, 2020).

Diante deste cenario, este trabalho objetiva avaliar o potencial de aplicacdo da
vagem de kapok (Ceiba pentandra (L.) Gaerth) para remocdo de Rodamina B, explicar o
mecanismo de biossorcao através da caracterizacao estrutural do material e transformar o
residuo agricola em material de valor agregado capaz de atuar em processos de

remediacdo ambiental.
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2 OBJETIVOS
2.1.0Dbjetivos Gerais

Estudar o potencial de aplicagdo da céapsula do kapok (Ceiba pentandra (L.)
Gaerth) como material adsorvente em efluentes aquosos contaminados com Rodamina
B.
2.2.0Dbjetivos Especificos

- Avaliar as caracteristicas quimicas e morfoldgicas do material adsorvente;

- Avaliar o potencial adsortivo da cépsula de kapok para Rodamina B sob condic¢des
variadas de pH e quantidade de material;

- Sugerir como se da o processo de interacdo entre adsorvente e adsorvato;

- Estudar o comportamento do material em sistemas adsortivos constituidos com aguas
reais (mar, rio e torneira);

-Avaliar o potencial adsortivo do biossorvente e Rodamina B em leito fixo;
- Produzir hidrocarvdo com residuos de biossorvente;

- Avaliar o potencial adsortivo do hidrocarvao frente a Rodamina B e sua usabilidade
como condicionante de solo.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Esta secdo foi destinada a descrever o aparato teorico aplicado na producéo desse
trabalho. Para tal, serdo citados os topicos referentes a problematizacdo dos despejos de
corantes e pigmentos em corpos hidricos, os métodos utilizados no tratamento de
efluentes coloridos, a utilizagdo de técnicas adsortivas no processo de remocdo destes

contaminantes e as variaveis envolvidas nos processos adsortivos.

3.1.Uso de adsorventes em tratamento de efluentes aquosos

O aumento da populacdo mundial, bem como o atendimento de suas
demandas e necessidades tem acarretado na devastacdo de recursos naturais
(ELHACHAM et al., 2020). Diante dessa situagéo, tem ocorrido um crescente uso de
biomassas na industria como forma de insumos, aparecendo como alternativa a demanda
de recursos naturais e, consequentemente, promovendo uma maior participacdo da

agricultura na economia mundial (POPP et al., 2021).

A biomassa pode ser composta por uma ampla variedade de espécies da natureza,
dentre elas, microorganismos, plantas ou animais. A biomassa de origem agricola é
composta por uma variedade de produtos vegetais oriundos do manejo de cultivos, e com
isso a geracdo de residuos pode ocorrer no estado solido, liquido e gasoso. Os residuos
solidos lignocelulésicos s@o 0s que ocorrem em maior quantidade e, portanto, geram a
necessidade de uma agricultura mais produtiva e sustentavel, regida pelos pilares de uma
economia circular, tendo por principio a reducédo da geracdo de rejeitos e criacdo de nova
cadeias produtivas (EMBRAPA e JUNIOR, 2020)

Segundo dados da Embrapa (2018), o Brasil € um dos maiores produtores
agricolas do mundo e um aumento expressivo nessa produtividade ocorreu nos ultimos
40 anos, impulsionado por forcas estruturantes como o crescimento populacional,
aumento da renda, consumo, valorizacdo da terra e necessidade de preservacdo dos
recursos naturais. Diante dessa grande producdo, também ocorre uma vasta geracéo de
residuos, os quais nem sempre possuem destinacdo adequada. Estima-se que a producao
mundial de residuos agricolas chega a 1,3 bilhdo de toneladas por ano e cerca de um terco
desse valor esté ligado ao desperdicio de alimentos e manejo na cadeia produtiva (FAO e
BENITEZ, 2013).
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Devido a vasta disponibilidade de residuos e a escassez de recursos hidricos, tem-se
observado uma grande aplicacdo de biomassas no tratamento de efluentes através da
remocao adsortiva de poluentes em fase fluida. Os adsorventes mais usuais aplicados no
mercado sdo os carvdes ativados, zeolitas e argilas (SANTOS e AZEVEDO, 2019). No
entanto, os biossorventes tendem a ser mais promissores, devido ao seu baixo custo,
disponibilidade, facilidade de aquisicdo, além dos resultados satisfatérios que tém
apresentado em diversos estudos e diferentes matrizes de poluentes. De acordo com
Quintela et al. (2020), o uso de Mytella falcata como adsorvente apresentou 70% de
remocao do biocida Verde Béasico 4 (BG4) em 5 ciclos de adsorcdo e regeneracao.
Utilizando a biomassa extraida do exocarpo dos frutos da Carnalba, foi observado um
potencial sortivo de 28 mg/g e 34 mg/g frente a chumbo e cadmio respectivamente, onde
o equilibrio foi atingido em apenas 120 min de contato (OLIVEIRA et al., 2021). Segundo
Yuan et al. (2021) folhas de bambu tratadas com solucéo alcalina foram utilizadas como
adsorvente para remocao de nitrogénio amoniacal, onde foi contatada uma capacidade
maxima adsortiva de 18,29 mg/g. Fazendo uso de fibras de réfia foi observada a
capacidade sortiva do material frente a hidrocarbonetos e constatou-se um percentual de
remocao de 43 % em solucdo aquosa, 0 que apresenta este material como alternativa a

contaminagOes ambientais por hidrocarbonetos (SILVA et al., 2020)

Considerando a versatilidade e eficiéncia de aplicacdo da técnica adsortiva quando
empregada como materiais adsorventes de origem natural, comprova-se a necessidade de
ampliacdo de estudos nessas linhas em detrimento ao desenvolvimento de adsorventes

sintéticos de elevado custo e baixa sustentabilidade.

3.2.Adsorc¢ao

Definida como uma operacéo de transferéncia de massa, a adsor¢ao € um metodo
de separacdo no qual se estuda a capacidade de certos solidos de concentrar em sua
superficie determinadas espécies quimicas presentes num meio fluido (liquido ou
gasoso), através do transporte molecular das substancias indo da fase fluida até a fase
solida. Em geral os componentes adsorvidos concentram-se na superficie externa e devido
a isso, sugere-se que quanto maior essa superficie por unidade de massa solida, mais
favoravel sera a adsor¢do (NASCIMENTO et al., 2020). E devido a versatilidade de

materiais adsorventes e elevada eficiéncia, vem sendo aplicada em diversos estudos e



17

tratamentos de efluentes (AHMAD, et al., 2015; BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017,
OYEKANMI et al., 2019 a).

A adsorcdo é um processo que faz parte de um método generalista chamado
sorcdo, que engloba também a absor¢do. Segundo Robalds, Naja e Klavins (2016), a
sorcéo pode ser definida como um fendbmeno que envolve os processos de adsorcéo e
absorcdo, na adsor¢do pode ocorrer um processo de biossorcdo (materiais naturais
adsorventes) ou adsorcdo convencional em outros materiais de origem inorganica ou
organica sintética. Nos processos de biossor¢do podem ocorrer fisissor¢do, quimissorcdo
(complexacédo ou ligagOes covalentes), troca i6nica ou microprecipitacdo. Na absorcao
ocorre a ocupacdo e assimilagdo de espécies moleculares através do bulk, ja a adsorcéo
esta ligada as interacdes eletrostaticas ou quimicas que ocorrem na superficie do material,
ou seja, um fenbmeno de aderéncia superficial (BAZARGAN, TAN e McKAY, 2015).
As caracteristicas e propriedades dos materiais adsorventes é que véo ditar qual a forma

de aderéncia estara envolvida no sistema adsorvente e adsorvato.

A adsorc¢éo pode ocorrer de diversas formas, conforme Figura 1, desde a superficie
externa do adsorvente, onde o0 adsorvato interage com os sitios ativos disponiveis, ou até
mesmo no interior dos poros do material adsorvente, e neste caso um longo caminho é
percorrido pelo adsorvato até o interior do poro na busca por sitios ativos disponiveis.
Além disso, o processo também pode ocorrer em monocamada de espécies quimicas ou

tais espécies compondo multicamadas (TRAN et al., 2017 a).

Segundo Nascimento et al. (2020) a adsorcao pode ser classificada mediante a
intensidade das forcas envolvidas nas ligacGes, caracterizando uma adsorc¢do fisica ou
quimica. Na adsorcdo fisica sugere-se que a interacao entre adsorvente e adsorvato ocorra
por meio de ligacGes relativamente fracas, similares a forcas de coesdo molecular e pode
ocorrer em toda superficie do sélido e de forma néo seletiva, podendo formar camadas;
ja na adsorcdo quimica é envolvida a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas de
adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando numa nova ligagdo quimica, a qual

ocorre de forma seletiva e apenas nos sitios ativos presentes na superficie do adsorvente.
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Figura 1 - llustracdo do mecanismo béasico do processo adsortivo, as espécies envolvidas e
as possiveis formas de adsorcéo

Monocamada Sitios Ativos
S Adsorvato
° ose * o&*
Multicamada
asorvente L ® gy LB 3
sorvente
— _, Poros

Fonte: Autor, 2022.

A adsorcdo em monocamada € um processo pelo qual ocorre a formacédo de uma
camada Unica adsorvida na superficie do material, e 0s sitios receptores possuem energias
equivalentes, em que cada molécula de adsorvato ird interagir com um ou mais sitios.
Esse tipo de processo ocorre apenas na superficie dos adsorventes e a cobertura da
superficie depende da concentracdo de adsorvato. Ja a adsor¢cdo em multicamada é
caracterizada pela formacdo de um nimero variavel de camadas adsorvidas, ou seja, ela
ocorre quando a camada inicial adsorvida se torna uma superficie para adsorcao, e a
formacéo dessas novas aderéncias dependera das interacdes que ocorrem entre adsorvato
em solucdo e adsorvato ja adsorvido no solido (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).

3.2.1. A adsorcdo na remocéo de corantes

A adsorcdo tem sido vista como um método promissor e de vasta utilizacdo, uma
vez que confere eficacia, sustentabilidade, baixo custo e facilidade de projeto e operacao
no tratamento de efluentes (AHMAD et al., 2015; BINILLA-PETRICIOLET el al., 2017).
A eficacia na adsorcdo € mensurada mediante a capacidade dos adsorventes de remover
os poluentes prioritarios do efluente. Os adsorventes naturais ou biossorventes utilizados
para remocdo de corantes sdo econdmicos e abundantes, e muitos deles sdo residuos de

outras atividades, 0 que torna seu uso uma vantagem comercial.

Dentre os adsorventes naturais, a literatura destaca o uso das cascas de laranja
(OYEKANMI et al., 2019 b), cascas de banana (NASRA et al., 2021; OYEKANMI et
al., 2019 a), microalga verde Chlorella pyrenoidosa (ROSA et al., 2018), carvodes

ativados produzidos a base de residuos de agucar branco (XIAO et al., 2020). Tais
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estudos descrevem a adsorcdo, otimizacdo e variaveis operacionais na remocdo de
corantes como a Rodamina B, Verde Malaquita e Violeta Cristal, enaltecendo a
usabilidade dos adsorventes naturais frente a poluentes complexos como 0s corantes
citados. Nos espectros de Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR) dos
adsorventes foi observada a presenca de grupos funcionais do tipo hidroxila, carboxila,
ésteres e algumas cadeias carbdnicas. Quanto ao aspecto morfoldgico, foi observado que
em todos 0s casos 0s biossorventes possuem caracteristicas similares como: elevada
rugosidade, aspecto ceroso e vacancias formadas pelas sobreposicdes das paredes dos

materiais.

Oyekanmi et al. (2019 a), Oyekanmi et al. (2019 b) e Narsa et al. (2021),
observaram que em pH baixo o processo adsortivo foi melhorado, elevando o percentual
de remocdo da Rodamina B, embora em pH elevado também tenha sido observado

discreta remocdo do corante.

No caso do carvao ativado produzido de agucar branco, constatou-se que 0
processo adsortivo apresentou excelentes resultados nos pH aplicados (2-11), entretanto
em pH 7 o potencial de remog&o foi maximizado, sendo esse efeito atribuido as interagdes

eletrostéaticas indicadas pelos autores (XIAO et al., 2020).

Utilizando as microalgas Rosa et al. (2018), observaram que o potencial de
remocao foi superior quando o pH=8 e quando superior ou inferior a essa faixa houve
decaimento consideravel do poder adsortivo. Curiosamente, diferente de todos 0s outros
materiais, as microalgas apresentam menor percentual de remo¢do da Rodamina B em
pH 2.

3.2.2. Biossorventes

O emprego de biossorventes nos processos adsortivos tem ocorrido
principalmente pela facilidade de aquisicdo, baixo custo e abundancia das biomassas que

séo geradas das atividades humanas e em geral possuem como destinacao final o descarte.

Fazendo uso dos biossorventes, observou-se a presenca de grupos funcionais de
elevado interesse, uma vez gque sdo responsaveis por melhorar a capacidade adsortiva dos

materiais devido a maior tendéncia de realizar ligacbes com os poluentes atraves das
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diversas interagdes que possam ocorrer. Muitos materiais naturais apresentam em sua
estrutura os grupos funcionais do tipo: vibragdes de alongamentos CH-, estiramentos do
tipo C=C, presenca de grupos carboxilicos C=0, -COOH e hidroxilas —OH, alguns dos
grupos descritos podem ser observados no espectro da Figura 2. Esses grupos séo
responsaveis por sugerirem ligacbes mais estaveis com poluentes eletropositivos e até
interacOes eletrostaticas com cargas opostas. Além disso, dependendo da origem, os
biossorventes podem apresentar grupos amino, sulfatos e fosfatos que possuem maior
tendéncia a se associar com corantes cationicos (ROSA et al., 2018; OYEKANMI et al.,
2019 b).

Figura 2 - Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier apresentando os
possiveis grupos funcionais presentes no adsorvente natural de microalga, antes e apds o
processo adsortivo
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Fonte: (ROSA et al., 2018)

Na Figura 2, observa-se a intensificacdo de alguns picos caracteristicos no
infravermelho, apds o processo adsortivo, dentre eles destacam-se as bandas de hidroxila
e carboxila, que sugerem maior interacdo entre o poluente e o adsorvente através dos

mesmaos.

Alguns materiais naturais podem apresentar em sua superficie morfoldgica
elevada rugosidade, compactagédo, presenca de poros de diversos tamanhos e baixa
cristalinidade, e como apresentado na Figura 3, tais caracteristicas podem estar ligadas a

presenca de estruturas lignocelulésicas na composicdo (OYEKANMI et al., 2019 a).



21

Na Figura 3, fica evidenciado nas imagens topograficas o carater amorfo dos
biossorventes, diante da elevada rugosidade e irregularidade das estruturas, bem como o
aspecto viscoso das superficies, que pode estar ligado a presenca de substancias como a
pectina, como no caso da casca da banana (NARSA et al., 2021). Além disso, observa-se
a baixa porosidade e presenca de algumas vacancias origindrias do ordenamento

estrutural que ocorrem em materiais de origem natural.

Figura 3 - Microscopia eletrénica de varredura apresentando a superficie topogréfica e
caracteristicas morfologicas de adsorventes naturais. a) Microalga verde, b) Casca de
laranja e ¢) Casca de banana.
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Fonte: (ROSA et al., 2018; OYEKANMI et al., 2019 a; OYEKANMI et al., 2019 b)

A éarea superficial ¢ determinante para classificar o potencial adsortivo dos
materiais, uma vez que, quanto maiores as areas, estes devem possuir maior nimero de
sitios ativos para interacdo eletrostatica ou ligagdes quimicas entre adsorvente e adsorvato
(NASCIMENTO et al., 2020). Dentre os materiais citados na literatura com elevada area
superficial, destacam-se os carvdes ativados, com cerca de 1000 m?.g* (KAMADA et al.,
1998). Essa caracteristica € almejada em todos os tipos de materiais adsorventes sintéticos

ou naturais.

Com intuito de melhorar a capacidade sortiva da paina (kapok), Wang, Zheng e
Wang (2012), promoveram o tratamento da paina com agua, HCI, NaOH, NaClO; e
cloroférmio e foi observado que esses tratamentos melhoraram a capacidade sortiva
frente a solventes orgénicos e que as amostras ativadas com NaClO2 apresentaram sor¢ao
superior a cerca de 30% em relagdo a fibra do kapok in natura.
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3.2.2.1. Paina/kapok (Ceiba pentandra (L.) Gaerth)

A paina/ kapok é fruto originario da Paineira. A Paineira ou Sumadma é uma
arvore tropical que possui vasta comercializacdo de diversos produtos. Sua madeira
possui fim prioritario para producdo de compensados e suas fibras sdo utilizadas como
alternativa de baixo custo para o preenchimento de colchdes, travesseiros, estofados,
brinquedos de pellcia e isolamento térmico (RIVERS e MARK, 2017; ANGUIBY,
BOMISSO, N'GORAN e AKE, 2020).

A Sumalma é uma arvore de grande porte e foi amplamente difundida em
diversos paises devido 0s muitos usos comerciais. Sua reproducdo pode ocorrer de forma
sexuada e assexuada, sendo possivel a germinacdo das sementes de forma facilitada
quando recém coletadas, com cerca de 90 — 95% de poder germinativo. No entanto, sua
baixa longevidade pode estar relacionada a presenca de 6leos contidos nas sementes; ja a
propagacao assexuada, ocorrendo por meio de estaquias, é considerada a técnica de maior
viabilidade econémica para o estabelecimento de plantios de espécies florestais
(EMBRAPA, 2005).

Em virtude dos multiplos usos, a Paineira é uma importante alternativa para o
produtor rural, uma vez que pode ser explorada a madeira, o fruto, as cascas e folhas,
desde a confeccdo materiais até extracdo de substdncias medicinais. Além disso, esta
arvore se desenvolve bem em pleno sol, em terrenos Umidos e pantanosos de mata
primaria de varzea, no entanto, devido a exigéncia de luz, a regeneracdo natural nao é
abundante, ainda que sejam produzidos um grande numero de sementes (EMBRAPA,
2002).

As sementes da Sumauma ocupam cerca de um quarto da massa da fruta inteira,
e sdo ricas em 6leos vegetais com propriedades nutricionais, além de acido esterculico e
acido malvalico, os quais possuem propriedades antifngicas, e a quantidade de dleo
extraido vai depender do método aplicado (CHEMAT et al., 2017).

As fibras da paina possuem diversas aplica¢des devido seu alto teor de celulose
e uma pelicula cerosa na superficie das fibras que confere repeléncia a 4gua e absorgéo

de oleo; diante disso, sua aplicacdo na fabricacdo de papel reciclado tem apresentado
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melhora nos testes de hidrofobicidade, resisténcia a tracdo e indice de ruptura do papel

reciclado (CHAIARREKIWJ et al., 2011).

As folhas, casca e raizes da arvore sao utilizadas na medicina tradicional devido

suas propriedades e valor fitoterdpico, no tratamento de infeccOes na pele e diarreia, além

de acdo anti-inflamatoria, adstringente, diurética, fungicida, bactericida e até afrodisiaca.

Das sementes sdo extraidos Oleos comestiveis que podem ser utilizados desde a

iluminacdo até a fabricacdo de sables e lubrificantes e além disso ainda tem acéo
poderosa antiferrugem (EMBRAPA, 2005; NKOUAM et al., 2017). Praticamente tudo

na Paineira é aproveitavel, como pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades e aplicacdes da Paineira/Sumatma, seu fruto (paina/kapok),

raizes e sementes

Algumas aplicagoes

Material Propriedades
R Tronco  Maleabilidade

da madeira

Cascas e Terapéuticas

raizes

Folhas Terapéuticas

Pluma Oleofilicidade,
hidrofobicidade,

pluma cotton,

Sementes Alto teor de
6leos vegetais e

acidos graxos

Artesanal, movelaria e fabricacéo de

compensados.

Tratamento de disenterias, infeccdes,

inflamacGes e acdo afrodisiaca.

Tratamento de disenterias, infeccdes,

inflamacGes e acdo bactericida.

Enchimento de travesseiros, colchdes
e brinquedos, material combustivel,

biossorvente, entre outras.

Alimenticio, extracdo de 6leos, racao
animal, producéo de sabdes,

lubrificantes e outros.

Fonte: Adaptado de Embrapa (2002), Embrapa (2005) e Nkouam et al.. (2017).
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Diante da usabilidade desse exemplar arboreo destaca-se também o uso da paina
como material sorvente, principalmente em estudos voltados ao derramamento de
petroleo devido ao carater hidrofébico e oleofilico do material (OLIVEIRA et al., 2020;
SONG et al., 2020). No entanto, a capsula do kapok tem aplicacdo negligenciada, sendo
estd em inimeras vezes descartada durante o beneficiamento do fruto ou aplicada em
atividades de baixo valor econdmico por ser tratada como residuo, o que tem agugado
neste trabalho interesse pelo material.

3.3.Cinética de adsorcao

No estudo cinético de um processo adsortivo tem-se 0 objetivo de avaliar a taxa
em que as moléculas de adsorvato sdo aderidas na superficie do adsorvente, até que se
atinja a saturacdo, ou equilibrio. Trés etapas sdo extremamente importantes para a
ocorréncia de interacdo entre os sitios ativos e o adsorvente para definir a velocidade da
adsorcéo: a primeira refere-se ao transporte das moléculas de adsorvato da fase fluida até
a superficie do adsorvente, a segunda é quando ocorre difusdo intraparticular, e a terceira
corresponde a interacao entre os sitios ativos e 0 adsorvato (NASCIMENTO et al., 2020).

3.3.1. Modelos cinéticos

Modelos cinéticos sdo um conjunto de equagdes utilizadas para examinar o
mecanismo controlador do processo de adsorcédo, tais como quimissorcdo, difusdo e
transferéncia de massa; embora sejam de grande valia, ndo é possivel inferir
definitivamente o mecanismo do processo adsortivo apenas pelos modelos cinéticos. Os
modelos empregados mais frequentemente sdo o de pseudoprimeira ordem,
pseudosegunda ordem e Weber e Morris (NASCIMENTO et al., 2020).

3.3.1.1. Modelo de pseudoprimeira ordem (PPO)
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O modelo de pseudoprimeira ordem proposto por (LAGERGREN, 1898), se
baseia na taxa de variacdo de adsor¢do do solido, que é funcdo de uma variacdo de
concentragéo entre a saturagédo e o tempo de referéncia, segundo a Equacao (1):

d
= ky(qe — qr) €

Onde k1 € a constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min™), ge
(mg/g) é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio e gt (mg/g) é
quantidade adsorvida por grama de adsorvente e no tempo t (min). Utilizando as
condicdes temporais g.=0emt =0 e g: = g quando t = t, a Equacdo (1) é resolvida e

isolando qt, tem-se a Equacéo (2):

gt = ge(1 — exp*at) )

Este modelo sugere que a taxa de adsorcdo € proporcional ao nimero de sitios
ativos livres e que tal interacdo seja reversivel, indicando um processo de fisissor¢cdo
(CARVALHO, 2016).

3.3.1.2. Modelos de pseudosegunda ordem (PSO)

O modelo de pseudosegunda ordem sugere que a capacidade adsortiva do material
seja diretamente proporcional ao nimero de sitios ativos ocupados na estrutura do
adsorvente, segundo Equacdo (3), e devido a possivel ocorréncia de quimissorcao, a
reversibilidade interativa seria dificultosa (BLANCHARD, MAUNAYE e MARTIN,
1984).

d
f = k,(qe — Qt)z (3)

Na qual ko é a constante de taxa de adsor¢do de PSO (g/mg.min). Analogamente
a Equacao (1), fazendo a resolucdo da Equacéo (3) utilizando os mesmos limites, obtem-
se a Equacéo (4) .
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_ ktheZ
= Tt ()
3.3.1.3. Modelo de Weber e Morris

Segundo Weber e Morris (1963), a difusdo intraparticular é fator determinante da
velocidade de adsorcéo, dessa forma a remocao do adsorvato varia com a raiz quadrada
do tempo. Assim, é possivel determinar o coeficiente de difusdo intraparticular (Kq) pela

Equacao (5).

q: = Kd * tO,S + Cc (5)

Onde, q: € a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg.g2), em um
tempo t (min); Kq é o coeficiente de difusio intraparticular (mg.g™t.min®%) e C é uma
constante relacionada com resisténcia a difusdo (mg.g™), e quanto maior o valor de C

maior sera o efeito da camada limite.

3.3.2. Propriedades dos materiais adsorventes

As caracteristicas basicas desejaveis dos materiais adsorventes que maximizam
sua eficiéncia de remocdo para determinado poluente estdo diretamente ligadas a area
superficial, presenca e volume de poros, morfologia topogréfica, cristalinidade,
estabilidade térmica, propriedades fisico-quimicas e grupos funcionais superficiais.

e Avrea superficial
Materiais adsorventes com elevada area superficial, sdo de suma importancia nos
tratamentos de efluentes liquidos, visto que tal area desempenha papel consideravel na
adsorcéo de compostos organicos e inorganicos (TRAN et al., 2017 a). A desejavel area
superficial elevada pode ser obtida mediante processos de ativacdo dos materiais
adsorventes, via métodos fisicos e quimicos (TRAN, CHAO e YOU, 2017 b). Esse

pardmetro é geralmente medido em m?/g e esta relacionado ao espaco superficial do
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material e considera desde a regido externa até os intersticios macro, meso e micro poroso
(COX, 1999).

e Porosidade

A porosidade é o percentual de espacos vazios existentes num material, que pode
ser definida calculando a razéo entre o volume de vazios ou volume de poros (Vp), pelo
volume total (V1) de uma amostra considerada, conforme Equacdo (6). A porosidade pode
ser subdividida em porosidade absoluta (considera todo volume de poros) e efetiva
(considera apenas poros interconectados) (ROSA, CARVALHO e XAVIER, 2011)
(SELLEY, 2016).

b= ©)

Segundo (SING, 1985), analisando as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio de acordo com a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) é possivel identificar as caracteristicas dos poros presentes na
superficie dos adsorventes, sugerindo assim tipo de processos adsortivo mais provavel,
bem como a capacidade ou restricdo dos adsorventes de interagir com estruturas

moleculares maiores de adsorvato.

° Quimica de superficie e propriedades fisico quimicas

Os grupos funcionais presentes na superficie do material, os tamanhos das
particulas de adsorvente, pH e temperatura, sdo fatores que também devem ser
considerados como caracteristicas essenciais no material adsorvente, uma vez que a maior
tendéncia de interagir ou ndo com o adsorvato tem relacdo com as espécies quimicas
presentes no material, a faixa de neutralidade de cargas da superficie do material, e sua
estabilidade térmica (NASCIMENTO et al., 2020).

A carga superficial dos adsorventes é responsavel pelas possiveis interacGes entre
adsorvente e adsorvato. Em adsorventes ricos em carbono, com estrutura similar ao
grafite, prevalecem as ligacdes do tipo Cm-cations, que sdo atribuidas a interacdes
eletrostaticas entre os anéis aromaticos de carbonos basicos dos materiais e 0s cations dos

poluentes. Vale ressaltar que em pHs elevados essas ligagOes sdo suprimidas devido a
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desprotonacdo dos grupos (TRAN et al., 2017 a; TRAN, CHAO, & YOU, 2017 b).
Interagdes do tipo n- m, conhecidas pela troca de elétrons, sdo formadas entre os elétrons
7 de um adsorvente carbondceo e um elétron © aromatico do adsorvato, tais interagdes
podem ocorrer em biossorventes, e quando ha presenca de grupos retiradores de elétrons
tais como oxigénio e nitrogénio ocorre incremento consideravel no nimero de sitios
ativos. As interagdes 7t- T e n- T sdo extremamente importantes no processo de biossorgao,
e em menor intensidade ocorrem as ligacdes de hidrogénio e dipolo-dipolo. Todas as
possiveis interacdes tém ligacédo direta com o pH do meio, uma vez que as cargas elétricas
superficiais irdo depender das espécies disponiveis (TRAN et al., 2017 a; TRAN et al.,
2017 c).

O efeito da temperatura nos processos adsortivos afeta principalmente a
velocidade de adsorcdo, pois ela gera o aumento da energia cinética e mobilidade das
espécies de adsorvato, o que pode interferir na solubilidade e potencial quimico; Na
superficie do adsorvente a temperatura pode interferir na largura dos poros e arranjo
estrutural em materiais e interferir na atracdo e repulsao entre adsorvente e adsorvato, que
vai depender da heterogeneidade superficial do adsorvente e natureza da adsor¢édo
(NASCIMENTO et al., 2020; MARIN et al., 2015).

Caracteristicas como tamanho de particulas e distribuicdo de poros também
interferem na velocidade de adsorcdo devido os mecanismos de difusdo, uma vez que o
tamanho relativo das moléculas de adsorvato em relacdo ao tamanho do poro pode
facilitar ou dificultar a difusdo intraparticular, além disso, parametros como tortuosidade
e concentracao de soluto também podem influenciar no processo (NASCIMENTO et al.,
2020).

3.3.3. Adsorc¢do em leito fixo

O processo adsortivo no tratamento de aguas e efluentes pode ocorrer de forma
continua e descontinua, o sistema escolhido depende de fatores que quantifiquem sua
viabilidade. Os processos em batelada inferem dados importantes sobre a técnica
adsortiva, tais como eficacia do tratamento, taxas de adsor¢do, capacidade maxima de
adsorcdo, parametros termodinamicos e até sugerem as formas de interagdo adsorvente e
adsorbato. No entanto, essa metodologia limita o processo a pequenos volumes de

efluentes a ser tratado, devido a necessidade de mudanca do adsorvente apos cada ciclo,
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tornando manejo mais dificil e oneroso. Os sistemas continuos de adsorcédo sao aplicados
em diversas areas, uma vez que tratam de forma eficaz elevados volumes de efluentes em
um curto espago de tempo. Os pardmetros avaliados em colunas de adsorcdo sé&o
necessarios para definir o funcionamento eficiente do processo dindmico, uma vez que é
possivel prever o aumento da escala, com analise nos tempos de ruptura e saturacao, além
de avaliar os fendmenos de transferéncia de massa que interferem na capacidade maxima
de remocdo de poluentes do meio (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017;
NASCIMENTO et al., 2020).

O processo adsortivo em leito fixo ocorre gradualmente no interior do recheio a
medida que o efluente percola na coluna, e com isso, 0s poluentes sdo removidos da fase
aquosa e ficam aderidos a fase solida, fazendo com que a concentracdo de adsorvato em

ambas as fases varie no espaco e no tempo.

Observando uma coluna de fluxo vertical ascendente, inicialmente o adsorvente
estara livre de qualquer soluto, no entanto, a medida que a fase fluida comeca a ser
introduzida na coluna o soluto vai sendo transferido para o adsorvente, como pode ser
observado na Figura 4. A regido em que ocorre a transferéncia do adsorvato da fase
liquida para a fase solida é chamada de zona de transferéncia de massa, e esse fenbmeno
ocorre até o surgimento da curva de ruptura, a qual se apresenta no tempo em que a zona
de transferéncia de massa chega ao fim da coluna e inicia a completa saturacdo do leito
(BONILLA-PETRICIOLET etal., 2017).
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Figura 4 - Esquema de representacao da zona de transferéncia de massa em coluna de leito
fixo de fluxo vertical ascendente com saturacao de leito.
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Fonte: Apitado de Bonilla-Petriciolet et al. (2017).

A medida que o efluente percola pela coluna, ocorre a transferéncia de adsorvato
da fase fluida até a fase sélida, e com o passar o tempo vai-se iniciando o processo de
saturacdo do leito, que ocorre de forma gradual da regido de entrada do efluente até o
local de saida. No inicio do tratamento a contracdo de adsorvato presente no liquido que
permeia a coluna é inferior a do adsorvente, como pode ser observado na curva de ruptura
nas posicoes a, b e ¢. No entanto, ao atingir o tempo de ruptura, ou seja, quando a zona
de transferéncia de massa comeca a migrar para o fim da coluna, ponto d, a concentracédo
de adsorvato na fase fluida vai aumentando, visto que o adsorvente esta caminhando para
0 ponto de saturagdo, fazendo com que a contracdo de saida da fase liquida da coluna
torne-se igual a concentracdo de efluente na entrada da coluna.

O desempenho da coluna esta relacionado com o tamanho da zona de transferéncia
de massa (ZTM). Inicialmente a ZTM encontra-se proxima a entrada de efluente no leito
da coluna, e com o passar do tempo essa zona vai percorrendo toda a coluna e se
estabelecendo préxima & saida do efluente tratado, até que ocorra a saturagdo total do
adsorvente e a concentragdo de adsorvato na saida seja igual a entrada. A coluna de
adsorcédo encontra-se operacional até que a ZTM chegue ao final da coluna e nesse ponto
o formato da curva de ruptura demonstra o grau de resisténcia a transferéncia de massa:
guanto mais aberto o formato da curva, maior a resisténcia a transferéncia de massa, ao

passo que a curva se torna mais fechada, menor é a resisténcia (NASCIMENTO et al.,
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2020). Em via de regra as colunas de adsorcao ndo sao utilizadas até a completa saturacao
do leito, mas sim até uma concentracdo limite, e ap0s isso séo levadas para regeneragao

do adsorvente e reutilizacéo.

As curvas de ruptura podem ser afetadas por fatores termodinamicos, que estejam
relacionados ao equilibrio e cinética de adsor¢do, taxas de transferéncia de massa, além
da dindmica dos fluidos e velocidade do fluxo. Diante disso, ao realizar a modelagem
matematica da adsorcdo em leito fixo, deve ser levado em consideracdo aspectos gerais
do sistema tais como: se o sistema € isotérmico, quantos adsorvatos estdo sollveis na fase
fluida e suas concentracOes e se elas variam em ambas as fases a depender da posicéo
radial (COONEY, 1999).

Com base na complexidade do funcionamento de uma coluna de adsorc¢éo em leito
fixo, bem como a natureza dindmica do processo, é usual realizar ensaios em escala de
laboratdrio e plantas piloto com intuito de se obter uma base de dados confidveis que
sirvam como design para as colunas em escala real, fazendo o uso de modelos empiricos
ou balangos de massa. A previsdao do comportamento da curva de ruptura é de suma
importancia, pois a partir dela sdo obtidos dados como tempo de ruptura, tempo de
saturacdo da coluna, informacdes sobre o comprimento ideal da zona de transferéncia de
massa. Diante dessa necessidade varios modelos foram desenvolvidos, dentre eles os

modelos de Thomas e Yoon-Nelson.

3.3.3.1.  Andlise de ruptura

O desempenho dindmico de uma coluna de adsor¢do em leito fixo pode ser
analisado utilizando os parametros da curva de ruptura, ajudando a avaliar o desempenho
e dimensionamento da coluna. Portanto, a capacidade adsortiva pode ser determinada
utilizando a Equacéo 7 (de FRANCO et al., 2018).

_Q t=te
9t = To00 Jt=0

Caqdt (7)

Onde: gt é a quantidade adsorvida de adsorvato, Q é o fluxo de efluente em
(ml.min?), di é o tempo diferencial (min) e Ca € a diferenca de concentragdo do
adsorvado em (mg. L), que é dado pela Equacio 8 (RAMIREZ et al.,2018).
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Coa = Co_Ct:Co(l_C_ (8)

Ct
o
Na qual, C, € a concentracgdo inicial de adsorvato e C; a concentracdo no tempo t.

Substituindo a Equacgdo 8 na Equacdo 7, obtém-se uma Equacdo generalizada, definida
pela Equacdo 9 (de FRANCO et al., 2018).

QC, rt=t C
G = 1o fisy (=Dt 9)

Onde: te é o tempo de exaustdo e esta definido em (min).

Considerando m a massa de adsorvente em (g), foi possivel determinar a
capacidade de adsorcdo da coluna utilizando a Equacdo 10 (TABRIZI e YAVARI, 2020),
onde gm é definido por (mg.g™).

Gm = (10)

A zona de transferéncia de massa ZTM definida em (cm), pode ser expressa de
acordo com a Equacdo 11, essa regido é responsavel pela remocéo de adsorvato da fase
fluida e concentracdo do mesmo na fase sélida, e nessa camada a concentracdo de
adsorvato na saida da coluna é cerca de 10 a 90% da concentragdo inicial do efluente
(MEKONNEN, ALEMAYEHU e LENNARTZ, 2021).

ZTM = 7 (=) (11)

te

Na qual, Z é a profundidade do leito em (cm), t, € te S80 respectivamente 0s tempos

de ruptura e exaustao.

A determinacdo da quantidade de adsorvato que entra na coluna é definido por W

em (g), o percentual de remocdo %R, Ve e Vb sd0 0s volumes de exaustdo e ruptura
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respectivamente, e podem ser determinados por meio das Equacbes 12, 13, 14 e 15
(MANJUNATH e KUMAR, 2021).

W, = C,Qt, (12)
R(%) = %’-‘t %100 (13)

V, = Qt, (14)
Vy = Qty (15)

3.3.3.2. Ajuste cinético de coluna de adsorcdo em leito fixo

° Modelo de Thomas

O ajuste cinético aplicando o modelo de Thomas geralmente é utilizado para
determinar a capacidade maxima de adsorcdo em sistemas continuos. Esse modelo
pressupde um comportamento para o leito em fluxo continuo e usa a isoterma de
Langmuir para o equilibrio e na cinética a reacdo de segunda ordem reversivel, definido
na forma linearizada pela Equacgédo 16 (THOMAS, 1944; THOMAS, 1948).

n (2-1) = DI Gyt (16)

Onde: C, é a concentracdo inicial da solucdo, Ci € a concentracdo num

determinado tempo, ambas em (mg.L™?), ki é a constante de Thomas, qm € a capacidade
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maxima de adsorcdo em (mg.g™t), M a massa de adsorvente em (g), Q a vazdo de fluxo

(ml.min™) e t é definido pelo Equagéo 17.

t=(%) (17)

Em que: Ve é 0 volume de efluente na coluna em (L).

Plotando a curva fazendo In (% - 1) versus t ou Ve, indo do ponto de ruptura até

t

0 ponto de exaustdo é possivel determinar a qm € ki, pelo intercepto e pela inclinacao,
respectivamente. Dessa forma, obtendo-se os dados de gm e ki € possivel prever a massa
de adsorvente necessaria para tratar um efluente numa coluna, sob as mesmas condicdes,
sendo necessario apenas definir a concentracdo de adsorvato na alimentacdo e o volume

a ser tratado.

° Modelo de Yoon-Nelson

O modelo proposto por (Yoon e Nelson, 1984), foi desenvolvido com intuito de
descrever a natureza da curva de ruptura de gases adsorvidos em carvao ativado. Tal
modelo, se baseia na suposicao de que a taxa de degradacgdo da adsor¢do por molécula é
proporcional a taxa de adsor¢do e a curva de rendimento do material adsorvido, sendo
definido pela Equacéo 18.

ln( Cr ) = kynt — Thyy (18)

Co—Ct

Onde: kyy € a constante cinétca de Yoon-Nelson e = € 0 tempo necessario para

Ct

atingir 50% da ruptura e é definido em (min). Plotando In ( ) versus t é possivel

o~ Lt

determinar kyy € 7, pela inclinacdo e intercepto da curva respectivamente.
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3.4.Descarte de efluentes contendo corantes

O despejo de efluentes coloridos oriundos de diversos setores industriais tem
causado problemas ambientais devido ao seu elevado potencial poluidor. As etapas de
pré-tratamento, tingimento, estamparia e acabamentos, além de utilizarem grande
quantidade de &gua e energia, também geram um elevado ndmero de residuos sélidos e
liquidos, que sdo ricos em produtos quimicos, corantes e pigmentos. O descarte desses
efluentes sem um tratamento adequado coloca em risco a salde humana devido ao
comprometimento dos corpos hidricos e solo (MADHAV, AHAMAD, SINGH e
MISHRA, 2018).

Uma enorme variedade de classes de corantes é utilizada na industria, tais como
0s corantes dispersos, reativos, &cidos, basicos, sulfurosos e diretos. Os corantes de cuba,
azoicos, sulfurosos e dispersos sdo insollveis em &gua, tornando assim, mais facil
promover a separacdo do efluente. No entanto, corantes reativos, diretos, basicos e acidos
possuem elevada solubilidade em agua, o0 que torna o processo de remocao dificil e
oneroso pelas vias convencionais de tratamento, além da baixa biodegradabilidade e
muitas vezes alta toxicidade (HASSAN e CARR, 2018). Um dos grandes problemas dos
efluentes coloridos refere-se a cor, como pode ser observado na Figura 5, pois ao serem
despejados nos corpos receptores prejudica a penetracao da luz através da agua, isso afeta
as reacOes de fotossintese dos organismos aquaticos, impactando toda a biota local
(LAMBERT e DAVY, 2011).
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Figura 5 - Despejo e espalhamento de efluentes coloridos sem tratamento, alterando a
coloragdo natural dos corpos hidricos receptores.
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Fonte: (A) (LEITE, 2019); (B) (MAZZALANI, C. (S/A), 2022) e (C) (MITTER, 2022).

A utilizacdo de corantes sintéticos é vasta nas atividades industriais, incluindo
processamento de alimentos, plasticos, cosméticos, borracha, tecidos, couro, papel e
curtimento. Em muitos casos ocorre o descarte desses efluentes sem o tratamento
adequado e caracteristicas como a recalcitrancia, baixa ou ndo biodegradabilidade dos
corantes, e sua elevada solubilidade torna a tarefa de tratar esses efluentes dificil, fazendo
com que a busca por técnicas eficientes venha sendo efetuada (DOTTO et al., 2017).
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3.5.Uso de corantes e pigmentos

A denominacdo de corante organico esta relacionada a natureza quimica desses
compostos, visto que sdo formados principalmente por carbono e hidrogénio. Tais
corantes podem ser pigmentos (que s@o nao sollveis em meio aquoso e sua aplicacédo
ocorre em forma de dispersdo), corantes (que é o corante propriamente dito, por ser
solivel em 4gua) e as lacas (é um corante suportado quimica ou fisicamente, de base
inorgénica e pouco soluvel em agua, tornando similar a um pigmento). Diversos destes
compostos tém sido utilizados e alguns datam do segundo milénio a.C. (CARDON,
2007).

Embora a principal aplicacdo dos corantes sempre esteve voltada ao tingimento
téxtil, diversos sdo aplicados em diferentes atividades humanas, tais como a arte, setor
alimenticio, farmacéutico e cosmetologia, sejam eles de origem natural ou sintética.
Segundo (SEPULVEDA et al., 2021), historicamente e socialmente a utilizagio de cor
esta relacionada com a forma de expressdo, comunicacdo, status social, tradi¢Ges, estilos

e identidade étnica e cultural dos povos.

A utilizacdo de corantes e pigmentos de origem sintética ganhou espaco apos a
producdo de pigmentos organicos derivados de petréleo, que por sua vez possuem mais
resisténcia que os pigmentos naturais as intempéries, tais como a acdo da luz e agentes
quimicos e bioldgicos (ACETO, 2021).

3.6.Corante Rodamina B

Um dos corantes presentes em cenarios de contaminacédo é a Rodamina B (RhB),
Figura 6, com aplicacdo em setores téxteis, couro, alimentos e quimicos, que embora
apresente vasta utilizacao é altamente toxico, apresenta comportamento carcinogénico e
mutagénico em diversas espécies vivas. Sua intensa coloragdo compromete a penetracao
de luz na agua do corpo receptor e interfere na vida aquética reduzindo a fotossintese,
tornando ineficaz o processo natural de purificagdo (MEROUANI, HAMDAOQUI,
SAOUDI e CHIHA, 2010; LOPS et al., 2019).



38

Figura 6 - Férmula estrutural do corante Rodamina B. Nomenclatura IUPAC- Chloride of
[9-(2-carboxyphenyl)- 6-diethylamino-3-xanthenylidene]- diethylammonium

Formula molecular: C2sH31CIN2O3; Massa molar: 479,02 g/mol; Solubilidade em agua:
~15¢g/L (20 °C), Numero CAS: 81-88-9 e Ponto de fusdo: 210 a 211°C.

Fonte: (SOUZA, PORTO, POMPERMAYER e BERGAMO, 2018)

Rodamina B, apresenta em sua Fispq (Ficha de Seguranca de Produtos Quimicos)
indicacdes severas quanto aos perigos ligados ao seu manuseio, e dentre eles podemos
citar a elevada toxicidade aguda e crénica para 0 ambiente aquatico, toxicidade aguda por
via oral, possibilidade de provocar lesdes oculares graves e possui risco no contato com
a pele. Sua toxicidade aguda DL50 oral em rato foi 887 mg.kg?, toxicidade em peixes
CL50 em Cyprino veriegatus é de 83,8mg. L™ em 96h e o potencial bioacumulativo é 0,1

mg.Ltem 24 d na Carpa (Cyprinus carpio) (Dindmica LTDA, 2020).

3.7. Tratamentos de efluentes coloridos

Os processos convencionais de tratamento de efluentes nédo séo eficientes quando
se trata de efluentes coloridos principalmente por corantes sintéticos, devido a natureza
desses compostos de serem recalcitrantes, apresentarem baixa biodegradabilidade,
apresentarem elevada toxicidade ou até pela dificil deteccdo quando encontrados em
concentragdes traco (OYEKANM I et al., 2019 a). Segundo (ZANONI e YAMAANAKA,
2016), podem ser aplicados tratamentos do tipo lodos ativados e cloragdo em efluentes
coloridos, no entanto a remog&o da cor por esses métodos também pode gerar produtos
mais toxicos, como do tipo organoclorados e PBTA (classe de contaminantes compostos
por 2-fenilbenzotriazois).
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A remocdo dos corantes de aguas residuarias pode ser alcancada por meios de
separacdo fisica, processos quimicos ou degradacao biologica (AHMAD et al., 2015).0s
métodos avancados de tratamento tém apresentado resultados satisfatorios, tais como:
fotodegradacéo e oxidacdo (SOUZA et al., 2018); sondlise e sonofotodegradacéo (LOPS,
et al., 2019); separacdo por membranas (SALEN e ALI, 2018) ; adsorc¢éo e biossor¢édo
(HASSAN e CARR, 2018; OYEKANMI et al., 2019 a; XIAO et al., 2020),
eletrocoagulagéo, coagulacao, extracdo via solvente (AHMAD et al., 2015) entre outros.

Ao longo dos anos, diferentes processos fisicos, quimicos e técnicas bioldgicas
foram estudados no tratamento de efluentes coloridos. Dentre todas as técnicas de
remocdo aplicadas, os processos adsortivos tém ganhado destaque, uma vez que
apresentam os melhores resultados na remocao de corantes. Além disso, a aplicacdo de
adsorventes ndo convencionais, tais como 0s biossorventes, tem minimizado o custo da
técnica, ja que os materiais naturais sdo de baixo valor, abundantes e apresentam
resultados satisfatorios frente a uma gama de poluentes (AHMAD et al., 2015; XIAO et
al., 2020).
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4 ESTADO DA ARTE

Neste capitulo serdo apresentadas as producgdes cientificas que serviram como
embasamento de referéncias para os resultados obtidos neste trabalho. Foram explorados
artigos atuais e que englobam a aplicacdo de adsorventes no tratamento de efluentes
coloridos, a aplicagdo de materiais naturais no processo adsortivo e a viabilidade do uso
da vagem do kapok como material adsorvente, considerando suas caracteristicas

superficiais topogréaficas e funcionais.

4.1.Métodos aplicados no tratamento de Rodamina B

Segundo Merouani et al. (2010), diante dos diversos problemas ambientais e
riscos a salde humana que se tem registro pela presenca da RhB, estudos vém sendo
desenvolvidos para a tratativa desse corante, principalmente aqueles baseados em

processos de degradacdo e remocao.

4.1.1. Degradacdo de Rodamina B

Aplicando a sonofotocatalise para degradacdo de Rodamina B ap6s adsor¢édo
utilizando nanoparticulas de ZnO Lops et al. (2019), observaram que a irradiacdo
ultrassonica proporcionou eficiéncia quase que 100% na degradacéao do corante adsorvido
no material, e para as nanoparticulas de ZnO a adsor¢do méaxima foi de 35 % utilizando

solucdo de 2,5 ppm e 60 min de contato.

Ainda citando o ramo dos nanomateriais, Souza et al. (2018) tiveram a ideia de
comparar 0s processos de sintese de fotocatalisadores para uso na degradacdo de
Rodamina B, e para tal, foram testadas nanoparticulas de TiO2, ZnO e Fe304. Observou-
se um aumento de até 20 vezes na taxa de fotodegradacédo do corante, reduzindo em quase
pela metade a concentracéo do corante em solugdo. No entanto, o custo de sintese desses

materiais onera a aplicacdo dos mesmos no tratamento de efluentes coloridos.

4.1.2. Remocdo de Rodamina B
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Utilizando cascas de bananas modificadas com &cido para adsorcdo de
Rodamina B, foram observadas condigdes 6timas de trabalho em pH 2, 0,2 g/L e 60 min
de contato, apresentando reducéo de até 89,82% (OYEKANMI et al., 2019 a).

Diante dos efluentes coloridos oriundos dos tingimentos de pedras semi
preciosas com Rodamina B, Rosa et al.. (2018) tiveram por objetivo estudar o uso de
microalga verde Chlorella pyrenoidosa para remoc¢do Rodamina B via biossorcao, e foi
constatado que em pH 8 e concentragio de solucdo 100 mg.L™* a capacidade adsortiva da
microalga chegou a 63,14 mg.g™* a 25 °C, indicando provavel potencial desse material

para remogéo do corante.

O uso de microesferas de carbono enxertadas com poliamidas resultou num
material de desempenho notavel para remog¢do de Rodamina B em solugdes aquosas,
apresentando capacidade adsortiva de 19,9 mg.g!, com regeneragio de até 97% do
material utilizando acetona, possibilitando assim sua reutilizacdo. Além disso, na
presenca de metais pesados ndo foi observada reducao da capacidade de remocédo de cor
do material (SALEN e AL, 2018).

Oyekanmi et al. (2019 b), avaliaram experimentalmente o potencial adsorvente
de cascas de laranjas cruas e modificadas para remocdo de Rodamina B em solucdes
aquosas, e foi observado que as cascas de laranjas cruas apresentaram percentual de
remocao de cor de 48,87% em pH 2, 1,0 g/L de adsorvente e 30 min de contato, enquanto
que as cascas de laranjas modificadas alcancaram percentuais de remocdao da cor de 85%
em pH 10, 0,2 g/L de adsorvente e 3 h de contato, mostrando a eficacia de ambos 0s

materiais na remocao de corante.

Em busca de um material adsorvente de baixo custo, Nasra et al. (2021) fizeram
uso de cascas de banana, Musa balvisiana colla, para remocao de corantes como Verde
Malaquita (VM) e a Rodamina B (RhB), e foi observado que em ambos os corantes a
adsorcéo foi favorecida em pH 3. Frente ao corante Verde Malaquita a capacidade
adsortiva do material foi de 8,06 mg.g? utilizando 100 ppm de corante em solugéo, ja
utilizando a Rodamina B, a capacidade adsortiva do material chegou a 16,66 mg.g™* em
120 ppm de solucgéo, constatando a elevada capacidade do biossorvente e baixo custo de
producdo. Embora a adsor¢do do VM tenha sido favorecida em pH 3 devido a presenca
dos sitios ativos pertinentes nessa faixa de pH, supde-se que a capacidade adsortiva

inferior quando comparado com a RhB, deva ter ocorrido diante da baixa solubilidade do
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material na faixa de pH aplicada, visto que sua solubilidade é maior em solu¢ées com pH
entre 3,7 e 4,8.

Uma das grandes vantagens da aplicacdo dos métodos adsortivos estd na
capacidade de concentrar poluentes, a adsor¢do em si ndo trata o poluente, no entanto ela
o remove da fase fluida, o que minimiza o potencial poluidor do efluente. Tal efeito,
possibilita a aplicacdo de outras técnicas voltadas a degradacao dos poluentes e com isso

a eliminacéo dos seus possiveis danos.

4.2.  Vagem do kapok

Diversos pesquisadores tém estudado as fibras do kapok e sua usabilidade,
podendo ser aplicadas em métodos adsortivos e até para geracdo de energia.

Seu uso em métodos de sorcao ocorre principalmente devido as potencialidades
morfologicas e propriedades quimicas, com isso Oliveira et al. (2020), realizaram estudos
utilizando as fibras do kapok in natura para sor¢do de 6leo diesel, onde foi observada
capacidade média de sorcdo de 58,8 g de diesel/ g de sorvente, além de rapida cinética,

com cerca de 10 segundos de contato.

Diante das caracteristicas estruturais, com alta porosidade, elevada absorcao de
luz e baixa condutividade térmica, foi aplicado o kapok como dispositivo de geracdo de
vapor solar via modificacdo de polipirrol dos aerogéis das fibras do kapok. Constatou-se
eficiéncia de conversdo de energia de 82,4 %, sob iluminagio de 1 KW.m, sendo uma

opcao de baixo custo na fabricacdo de componentes de geracéo solar (MU, et al., 2019).

Gapusan e Balela (2020), aplicando nanocompdsitos produzidos da fibra do
kapok a base de poliamida na adsorcdo de metais pesados (Pb (II) e Mo), observaram
capacidade de adsorcdo de 63,60 e 136,75 mg.g?! respectivamente, e pelos estudos

termodinamicos sugeriu-se processo adsortivo endotérmico e espontaneo.

Fazendo uso das fibras do kapok, foi produzido aerogéis de microtubos de
carbono, para aplicagdo na separacdo de 6leos e solventes organicos, sendo alcangado 98

% de remogéao via processo adsortivo (SONG et al., 2020).
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Sun et al. (2019), produziram supercapacitores utilizando compositos de
microtubos de fibras de kapok ativados com CO; e carregados com nanoparticulas de
RuO;, e desse modo foi alcancada capacitancia especifica de 433 F.g em corrente de 1
A.g, com retencdo de capacitancia igual a 91,5 % em 2000 ciclos, onde a densidade

maxima de energia foi 558,12 Wh.kg™.

Diante de tantos produtos derivados da Paineira, chama atencdo o numero
expressivo de trabalhos relacionados as fibras do kapok, bem como sua variedade. No
entanto as vagens ou capsulas da vagem ndo possuem utilizacéo descrita na literatura, tais
como a casca do arroz, casca de coco, vagem do feijéo, casca de laranja, casca de banana,
palha e bagaco de cana, entre outros.

Fazendo uma busca em plataformas voltadas a pesquisa técnica — Web of Science,
Scopus, Sciencedirect e Scielo — por palavras-chaves como “kapok pods” (vagem do
kapok) e “kapok husk” (casca do kapok), diversos trabalhos sdo apresentados, e dentre
esses, a utilizacdo das fibras, sementes e casca da arvore de kapok em diversas areas de
pesquisa, como na extracao de 6leos, confecgdo de compdsitos e, no caso especifico das
fibras, estudos voltados aos processos sorptivos. No entanto, nenhum destaque é dado a
capsula do kapokpropriamente dita, sua utilizacdo em processos adsortivos ndo foi
observada e, diante disso, ha escassez de informacdes sobre suas caracteristicas e
propriedades, bem como suas potenciais aplicacdes. Tal situacdo, agucou o interesse neste
trabalho de investigar esse material, suas propriedades fisico-quimicas, caracteristicas
morfolégicas e estruturais, bem como as possiveis aplicacdes para 0 mesmo. Esse
trabalho tem entdo o diferencial de buscar comprovar a potencialidade da capsula do
kapok como adsorvente natural, sem tratamentos de ativacdo e/ou modificacdo, podendo
torna-lo competitivo comercialmente, principalmente nas regides nativas da Sumalima,

agregando valor ao subproduto das fibras.
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados os topicos referentes ao detalhamento dos
materiais e metodologias aplicadas para concepcao do trabalho desde a aquisicdo da
matéria-prima até a etapa de testes com matrizes reais. Na etapa atual do projeto, serdo
enfatizadas as caracterizacOes realizadas e testes desenvolvidos para avaliar a

performance da capsula do kapok como material  adsorvente.

5.1. Materiais

A capsula do kapok, envoltdrio que abriga e protege a pluma da paineira (kapok),
foi obtida através da coleta direta de uma arvore sumauma, localizada no municipio de
Macei6-AL, no bairro do Benedito Bentes, entre 0s meses de maturacdo dos frutos
(setembro e novembro).

Utilizou-se o corante Rodamina B, padrédo analitico da marca Dinamica, formula
C2sH31CIN203 e peso molecular 479,02 g.mol™.

As solucbes de Rodamina B dos testes gerais de adsor¢do foram preparadas com
agua destilada, e nos ajustes de pH foram utilizadas soluc@es de &cido e base a 0,1 mol/L
de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio (NaOH), ambos padrbes analiticos da

marca Dindmica, com peso molar de 36,46 g.mol™ e 40,00 g.mol™, respectivamente.

5.2. Métodos Experimentais

Para o desenvolvimento deste trabalho, as seguintes etapas apresentadas no

fluxograma da Figura 7 foram realizadas.

A Fase 1 do estudo consistiu na aquisicdo dos frutos da Paineira, preparo das
amostras, caracterizacdo dos materiais envolvidos, teste de afinidade e variagOes de
concentracéo de adsorvente e adsorvato. Na Fase 2 foram realizados os testes adsortivos,
analise cinética e ensaio em agua real, estudos de regeneracdo, ensaio em coluna e
caracterizacdo do material saturado. Na fase 3 realizou-se a producao de um hidrocarvéo

oriundo do adsorvente residual, foram averiguadas suas possiveis aplicacdes, como
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condicionante de solo em uma disposicao final e um novo material adsorvente, com testes

adsortivos no ponto otimizado.

Figura 7 - Abordagem metodoldgica aplicada.
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Fonte: Autor (2022).
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5.2.1. Preparagdo do material

A cépsula do fruto foi separada da fibra, o kapok (ou paina), e as sementes. A
casca da vagem foi limpa via escovacao para remogéo de sujidades, triturada e em seguida
padronizada via série de peneiras com classificagdo ABNT por numeragéo 30, 40, 50, 60,
70 e 100 mesh. O material foi lavado com agua destilada em temperatura ambiente até
apresentar um liquido de rejeito clarificado, e por fim seco em estufa a 60 °C até o peso
constante.

Potes plasticos com tampa foram utilizados para acondicionamento do material
apos a classificacao via padronizacdo ABNT e os mesmos foram alocados ao abrigo da

luz. Na Figura 8, observam-se as etapas aplicadas no processo de preparacdo do material.

Figura 8 - Etapas de preparo do material: (a) Paineira; (b) Coleta do fruto, (c) separacéo
da cépsula da vagem, fibras e sementes e (d) padronizacdo ABNT por série de peneiras
classificadas em mesh apds a casca da vagem triturada.

(b)

Capsula,
fibras e
sementes

Fruto da paineira

Padronizacdo ABNT

Cépsula da vagem triturada

Fonte: Autor, 2022.

Na Figura 8 (a), observa-se a arvore Paineira localizada no bairro de Maceio, na
Figura 8 (b), esta apresentado o fruto da paineira, que é composto por uma vagem que
encobre a fibra ou pluma, que é chamada de kapok e suas sementes. Na Figura 8 (c), é
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apresentada a separacao do conteudo do fruto, a capsula do kapoktriturada, a pluma e as
sementes e em 8 (d) a classificacdo da capsula do kapoktriturada.
A Rodamina B foi utilizada em forma de solu¢do em concentracfes de 5, 10, 50 e

100 ppm para os testes adsortivos, conforme Figura 9.

Figura 9 - Solugdes preparadas de Rodamina B em concentracgdes de 5, 10, 50 e 100 ppm
em gradiente de cor evidente, sendo os padrdes utilizados para os testes adotivos e de
afinidade.

F0 S

Fonte: Autor, 2022.

5.2.2. Caracterizagdes do Material

5.2.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada na casca da vagem antes
e apos ser triturada para avaliar as caracteristicas superficiais do material, tais como:
rugosidade, protuberancias, sobreposicGes, porosidade, espacamentos e as diferencas
entre a superficie interna e externa da vagem. Foram tomadas diferentes amostras com

pontos aleatorios.

As imagens foram obtidas em um microscopio modelo SSX-550 Superscan da
Shimadzu, pertencente ao Laboratorio de Caracterizacdo e Microscopia de Materiais do
Grupo de Optica e Nanoscopia do Instituto de Fisica (IF) da Universidade Federal de
Alagoas (UFAL), via deteccdo de elétrons secundarios com aumento de 300 a 5000 vezes

e voltagem de 10 kV.
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5.2.2.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A capsula do kapok foi caracterizada em Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), com intuito de verificar os grupos funcionais presentes
na estrutura do material e que possam conferir caracteristicas importantes ao
biossorvente, dentre elas capacidade de realizar ligag6es com diferentes compostos. Foi
analisada a superficie interna e externa da capsula e também uma mistura do adsorvente

ja triturado e padronizado.

As andlises foram conduzidas no Laboratorio de Caracterizacdo e Microscopia de
Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia do Instituto de Fisica (IF) da Universidade
Federal de Alagoas (UFAL), utilizando um espectrofotometro FTIR IR PRESTIGE 21
Shimadzu na faixa espectral de 4000 a 400 cm™ com resolucéo de 4 cm™ operando no
modo transmitancia com 50 varreduras pela metodologia de amostragem Attenuated
Total Reflectance (ATR).

5.2.2.3. Difratometria de Raio X

A Difratometria de Raio X foi aplicada com intuito de verificar a cristalinidade do
material devido ao ordenamento dos atomos e arranjo espacial. Para tal, foi utilizado um
difratbmetro XRD 6000 da Shimadzu, pertencente ao Laboratorio de Caracterizacdo e
Microscopia de Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia do Instituto de Fisica (IF) da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL), sob padrdes de difracdo entre 5 e 40°, com

passo de 0,02° e velocidade angular de 2 graus/min.

5.2.2.4. Potencial de Carga Zero

Este parametro tem importancia na investigacdo da zona de neutralidade do
material, ou seja, regido na qual as cargas positivas e negativas de sua superficie

encontram-se equilibradas. Desse modo, foram conduzidos os ensaios seguindo a
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metodologia descrita por EI Haddad et al. (2014), utilizando 9 erlenmeyers e cada um
contendo 0,1 g de adsorvente, 40 mL de solucdo de NaCl a 0,05 mol/L. Foram ajustados
pHs de 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10 nas solugdes iniciais em cada frasco. Os sistemas foram
postos sob agitacdo por 48 h a 150 rpm e ao findar do tempo foram realizadas as leituras
de pH final. Os valores aferidos de pH tanto no inicio quanto ao fim do ensaio foram
obtidos em pHmetro digital da marca Hanna instruments modelo HI 2221 Calibration
Check pH/ORP Meter e montou-se o grafico composto pela varia¢do de pH (pH inicial-
pH final) no eixo y e pH inicial no eixo X, definindo o pHpcz pela intersec¢do da curva no

eixo Xx.

5.2.2.5. Anélise Termogravimétrica (TGA/DTG)

O estudo termogravimétrico foi realizado no LSCat, Laboratdrio de Sintese de
Catalisadores, da Universidade Federal de Alagoas (UFAL) a partir de uma termobalanca
Shimadzu modelo DTG-60H. Foram utilizadas 1,275 mg da vagem do kapok sob um
aumento linear de temperatura de 10°C/min em atmosfera de ar de 20 a 900°C.

5.2.2.6. Espectroscopia Raman

As andlises de Raman foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de
Microscopia de Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Alagoas. Foi utilizado um microscopio de varredura
multissondas MultiView 4000, Nanonics Imaging, interagindo com Espectrometro
Raman Xplora Horiba.

5.2.2.7. Microscopia éptica

As microscopias oOpticas foram elaboradas a partir de amostras da capsula do
kapok e do hidrocarvédo, com massa entre 1 e 10 mg, aplicados em lamina e fechados sob
laminula e observados em microscopio 6ptico modelo DI-136B, em aumentos de 40 e

160 vezes.
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5.2.3. Ensaio de Afinidade

O ensaio de afinidade foi aplicado em diferentes faixas de pH com intuito de
verificar a ocorréncia de interacdo entre o adsorvente (capsula do kapokde kapok) e o
adsorvato (Rodamina B) e em quais regides de pH essa interacdo pode ser favorecida ou
nédo. O estudo foi realizado em pH 3, 7, 11 e natural, que foi determinado em 5,45, com
16 h de contato, sob agitacdo de 150 rpm em Agitador Shaker, da marca SL - Shel Lab
modelo Shaking Incubator, a 30 °C. O sistema foi montado aplicando aproximadamente
0,1 g de adsorvente e 50 mL de solucdo. Para o ajuste do pH foram utilizados o acido
sulfarico e hidréxido de sddio, ambos a 0,1 mol. L. Por fim, a concentracéo da Rodamina
B foi determinada via curva padrdo descrita pela Equacdo (19), apo6s leitura da
absorbancia em Espectrofotdmetro Ultravioleta-Visivel, Shimadzu, modelo UV-1800.
Utilizou-se o comprimento de onda que continha o pico de maxima absorbancia para o

corante Rh B, quantificado em 554 nm.

y =5,0157 xx — 0,0083 :R®=0,999 (19)

Na qual, y representa a concentracdo em solucdo e x o valor de absorbancia

medido no espectro.

A determinacdo da capacidade adsortiva foi feita utilizando a Equacéo (20), que
representa um balanco de massa no sistema em batelada, e pela Equacéo (21) foi avaliado
0 percentual de remocao.

__ (Co—-cCt)
qt = — %4 (20)
%R = L9, 100 (1)

Onde, q: é a capacidade adsortiva do material no tempo em (mg.g?), %R €é o

percentual de remoc&o via adsorcéo, Co € a concentracao inicial de corante em solucéo,
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C: é a concentragdo de corante no tempo, ambas em (mg.L ™), m é a massa de adsorvente

aplicado em (g) e V o volume de solugéo em (mL).

5.2.4. Cinética de Adsorcao

O estudo cinético foi realizado considerando massa de adsorvente de
aproximadamente 0,1 g, concentracdo de Rodamina B 10, 50 e 100 ppm, em pH natural.
A concentracao foi avaliada em diferentes tempos de contato entre as fases (5, 15, 30, 60,
120, 240, 480 e 960 min) até a obtencdo do equilibrio dindmico, que é determinado
quando a taxa de adsorcdo e dessorcdo ocorre de tal forma que a concentragdo do
adsorvato da fase liquida ndo altera com a aumento do tempo de contato. A curva
construida foi analisada nos modelos de PPO (Equacdo 2), PSO (Equacao 4) ¢ difusdo
intraparticular (Equacao 5), utilizando os parametros de coeficiente de determinagao (R?)

e Qui-quadrado (¥*) como medidas de ajuste.

5.2.5. Ajustes metodologicos

5.2.5.1. Influéncia da variacdo de massa

Foram realizados ensaios de variacdo de massa do adsorvente (0,01; 0,05; 0,1 e
0,5 g) e concentracdo de adsorvato (5, 10, 50 e 100 ppm), utilizando 50 mL de solugéo
em pH natural até o tempo de equilibrio.

5.25.2. Teste em matriz real

Os ensaios em agua real foram realizados com intuito de checar a influéncia dos
interferentes presentes em um efluente real, observando a performance do material em
condigdes mais realisticas, incluindo a competicdo de sitios ativos por outros
contaminantes e ions diversos presentes nessas aguas. Foram utilizadas 5 amostras de
agua: agua tratada pela CASAL (Companhia de Saneamento de Alagoas) no municipio
de Murici-Al; 4gua do rio Mundau na regido do municipio de Murici-Al, coletada nas

proximidades da Rua do Cajueiro, localizagao geografica 9°31°94°’S; 35°94°63’W; agua
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mineral comercial; &gua do mar coletada na praia de Jacarecica, localizacdo geogréafica
9°36'53.3"S; 35°41'14.1"W no municipio de Maceio-Al e agua destilada produzida no
LEAp. Para esses testes foi utilizado 0,1 g de adsorvente, 50 mL de solu¢do de Rodamina
B preparada em cada uma das amostras de &gua em pH natural, nas concentracGes de 10
e 100 ppm. Na Figura 10, observa-se alguns dos locais de coleta.

Figura 10 - Coleta de amostras de agua real, em (a) e (b) coleta no rio Mundal no municipio
de Murici-AL, em (c) e (d) coleta na praia de Jacarecica no municipio de Macei6- AL.

Fonte: Autor, 2022.

5.2.6. Ensaio de adsorcéo e coluna

Os ensaios em coluna de adsorcdo foram realizados de acordo com a Figura 11.
Foi utilizada uma coluna de vidro, com didmetro interno de 2,5 cm e 21 cm de altura.
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Figura 11 - Representagdo esquematica da coluna em leito fixo, aplicada no tratamento
continuo de RhB utilizando capsula do kapok como adsorvente.
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Fonte: Autor, 2022.

O fluxo de efluente sintético foi introduzido na coluna de forma ascendente, para
evitar a formacdo de caminhos preferenciais na passagem do efluente no leito, com
auxilio de uma bomba peristéltica apresentando a saida de efluente tratado na parte
superior. Foram estudadas concentracdes de 10; 5; 2,5 e 1,5 ppm de Rodamina B, e a
massa de adsorvente aplicada no recheio foi de 5 g de adsorvente, proporcionando uma
altura de leito de 6 cm. Para fixacdo do leito do adsorvente, foram utilizadas esferas de
vidro de 4 mm de diametro na parte inferior e superior da coluna. Foram obtidas as curvas
de ruptura para o corante RhB, variando a vazdo de alimentacdo em 26, 30, 54 e 100

mL.min e volume a ser tratado, 3e 5 L.

As curvas de ruptura foram plotadas considerando C/Co versus tempo, e para tal,
aliquotas do efluente tratado foram coletadas na saida da coluna em diferentes intervalos
de tempo, com a determinacgéo da concentracdo de corante remanescente sendo realizada
por meio da leitura de absorbancia no espectrofotdmetro UV-vis em 554 nm, que é o pico

méximo de absorbancia do corante.
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O objetivo da operacdo na coluna foi verificar o potencial de aplicagdo do
adsorvente em sistemas continuos de tratamento, 0s quais sdo mais comuns em aplicagdes
no cenario industrial, evidenciando a méxima remogdo de adsorvato no ambiente

estudado e calculando qual o tempo de ruptura ideal em cada caso.

5.2.7. Caracterizacdo do material saturado

A caracterizacdo do material saturado foi realizada utilizando FTIR, MEV e
microscopia Optica. Uma amostra de cerca de 0,3 g do adsorvente saturado com RhB a
10 ppm, foi seca em estufa a 60 °C por 24 h e condicionada em um eppendorf para

realizacdo das andlises pertinentes.

5.2.8. Producéo do hidrocarvéo

O biocarvéo foi produzido de forma hidrotérmica, segundo metodologia adaptada
de (JUNG, LEE e LEE, 2018), utilizando 5 g do adsorvente saturado com RhB a 10 ppm,
embebido em 50 mL de agua destilada e sob agitacdo por 30 min. Apés essa etapa, 0
material foi transferido para um reator do tipo autoclave com vaso forrado de PTFE e
mantido em estufa por 24 h a 180 °C. Apds reacao, o hidrocarvao formado foi lavado com
agua destilada em um sistema de filtracdo a vacuo, até que o liquido residual ndo
apresentasse coloragcdo. Apos essa etapa o hidrocarvao foi levado para calcinacdo em
mufla a 300 °C por 2 h. Por fim o material foi macerado em um almofariz e submetido

aos testes de adsorcdo e caracterizacao.

5.2.9. Caracterizagdo do hidrocarvéo

O hidrocarvéo produzido foi caracterizado, por meio de andlise do potencial de

carga zero (pHpzc), FTIR e Microscopia Optica.

5.2.10. Teste de afinidade e Ensaio de toxicidade
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Para os testes de afinidade, foram utilizadas 0,1 g do hidrocarvao, 50 mL de
solucdo RhB a 10 ppm, o material foi posto sob agitacdo em shaker a 150 rpm por 16 h e
mantido a 30 °C, repetindo as condic¢des do ponto de melhor desempenho obtido com a
capsula do kapok. Além disso, foi verificada a influéncia do pH no processo adsortivo.

Para 0 uso do material como condicionante de solo foram realizados testes de
toxicidade nesse meio utilizando sementes de tomate rasteiro Rio Grande- 265- Solanum
lycopersicum, contendo 96 % de taxa de germinacdo e 99,8 % de pureza. Utilizando uma
cuba de germinacdo com 200 células, foi calculada a quantidade de terra preparada
necessaria para preencher uma célula. Para isso, separou-se uma célula da cuba de
germinacao e inseriu-se a quantidade de terra necessaria para enché-la, ap6s isso a massa
de terra foi pesada em balanca analitica. Com a quantificacdo de massa de terra
necessaria, foi calculada a quantidade equivalente de hidrocarvdo para compor 0s
percentuais de 4, 6 e 10%, segundo a Equacdo 22 e a composi¢do de cada célula foi
definida pela Equacdo 23. O sistema foi composto por quatro repeti¢cbes em cada nivel e
um branco, onde ndo havia percentual de hidrocarvdo. O plantio foi realizado inserindo
duas sementes de tomate em cada célula e rega foi realizada diariamente com 1 mL de

agua destilada.

M, =M * (1—%b) + M, (23)

Onde: Mp é a massa do hidrocarvao em (g), Mt é a massa de terra (g), % b é o

percentual de hidrocarvao determinado e M. é a massa de composicao de cada célula em

(9).
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6 RESULTADOS

Este capitulo destina-se a apresentacdo dos resultados obtidos nos testes de
caracterizacdo e ensaios adsortivos. Com isso, sdo expostas as observacdes a respeito do

potencial adsortivo da vagem do kapok e as perspectivas diante das respostas obtidas.

6.1. Caracterizacdo do material in natura

6.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 12, magnificada em 1000 e 5000 vezes, pode-se evidenciar as

caracteristicas da regido externa do material.

Figura 12 - Estrutura topografica externa da vagem do kapok, em (a) estrutura topogréafica
foi magnificada em 1000 vezes e em (b) 5000 vezes.
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Fonte: Autor, 2022.

Conforme a Figura 12 (a), foi observada a presenga de poucos poros fechados e
tecido vegetal aglomerado, formando pequenos calculos superficiais. Na Figura 12 (b),
nota-se a presenca de curvaturas, ranhuras e elevada rugosidade. Por se tratar de uma
vagem e possuir a funcdo de proteger o fruto as caracteristicas topograficas indicam

aspecto ceroso na superficie, que possui intuito de impermeabiliza-lo.

A Figura 13, sob magnificacao de 50 vezes, evidencia as caracteristicas da parede

da vagem, referentes a formacgéo da espessura de sua casca.
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Figura 13 - Vista lateral da vagem do kapok sob magnificacdo de 50 vezes em (a) e (b).

~

Fonte: Autor (2022).

Observando a Figura 13 (a) e (b), constata-se que, desde o processo de formagéo
de espessura da vagem, ha a presenca de compactacdo e sobreposicdo de camadas de
tecido vegetal que vai da superficie externa até a parede interna da vagem, com cerca de
800 um, sendo possivel observar a formacdo de vacancias, indicado pela seta vermelha
em (a). Percorrendo a espessura da parede em (b) observa-se que as caracteristicas
topogréaficas da vagem s6 tendem a modificar quando atinge a sua parede interna, ou seja,
quando ocorre o0 contato com as fibras kapok. 1sso sugere que a capsula do kapokpossua
caracteristicas estruturais distintas de fora para dentro. O aspecto ceroso observado na
superficie externa, ndo fica tdo evidente na conformacdo da estrutura lateral, ja que o
adensamento do tecido ndo é uniforme, devido ao esfarelamento das placas, elevada
rugosidade e presenca de fendas, sugerindo a formacgédo de poros nessa regido, onde tais

espagamentos porosos possuem tamanho médio entre 2 e 10 pm.

Na Figura 14 (a) e (b), evidenciamos as caracteristicas topogréaficas da vagem na

regido que fica diretamente em contato com as fibras da paina.
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Figura 14 - Parede interna da vagem, magnificada em 300 x em (a) e 1000 x em (b).

Fonte: Autor (2022)

Na superficie interna da vagem é observada a formacédo de cavidades compostas
por placas finas empilhadas e conectadas, semelhantes a folhas sobrepostas. Além disso
ocorre a presenca de estruturas circulares, cilindricas e espiraladas de comprimentos
variados, muito provavelmente para sustentacdo do material fibroso que envolve as
sementes. Tais sobreposicOes e estruturas proporcionam cavidades entre 5 e 10 pm,
sugerindo a possibilidade de preenchimento desses arcabougos por espécies quimicas em
um processo adsortivo. Diante das zonas sobrepostas, rugosidade e formacdo de

vacancias denotam um carater de elevada area superficial para a vagem do kapok.

Na figura 15 esta disposta a estrutura topogréfica da capsula do kapok apds o
processo de trituracdo e classificacdo em 35 mesh. Em 15 a) observou-se que embora o
material tenha sido triturado e classificado, o adsorvente apresenta geometria e tamanhos
variados, alguns granulos menores com estruturas prismaticas e outros maiores, estreitos
e alongados, tal caracteristica pode ter sido adquirida devido a passagem das estruturas
mais alongados na posicéo vertical pela malha das peneiras. Foi possivel observar que o
processo de trituracdo e classificacdo foi extremamente benéfico para o material
adsorvente uma vez que aumentou a area superficial do material e distribuicdo de poros.
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Figura 15 - Micrografias da estrutura topografica do adsorvente triturado e classificado em
35 mesh sob magnificacéo a) 45 x, b) 200 x e 1000 x em c) e d).

Fonte: Autor, 2022.

Na figura 15 b), sob uma magnificacdo de 200 vezes, pode-se constatar a presenca
de diversos poros ao longo de toda a superficie da capsula do kapok, sugerindo que a
trituracdo possibilitou a desobstrucdo de diversos poros que anteriormente poderiam estar
obstruidos devido o adensamento das placas que compunham a parede estrutural da
vagem. Em 15 c) fica evidente que além do surgimento dos poros, também ocorreu a
preservacao de estruturas ja evidenciadas anteriormente, como os espirais de sustentacdo

do kapok.

Uma das observac¢des mais importante da capsula do kapok esta apresentada em
15 d), nessa micrografia foi observado a presenca de pequenos poros, com cerca de 1 um,
dentro dos poros maiores, entre 10 e 50 um, o que configura uma infinidade de
possibilidade de preenchimento por substancias quimicas de variados tamanhos em seu
interior, sugerindo um elevado potencial adsortivo através do preenchimento dos espacos

vazios.
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6.1.2. FITR

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) tornou
clara a identificacdo de diversos grupos funcionais presentes na regido externa, interna e
na mistura da vagem triturada, bem como a intensidade de ocorréncia e avaliacdo das

consequéncias da mistura, conforme Figura 16.

No espectro, notou-se o surgimento de uma banda caracteristica em torno de 3410
cm, correspondente a estiramentos do grupo hidroxila (OH), que esta muito presente em
materiais lignocelulésicos e denota a possivel presenca de compostos fenolicos,
alcodlicos e até de umidade na amostra. Tal banda ocorre de forma mais intensificada na
parte interna e na mistura da vagem triturada. A banda de transmisséo que vai de 2914
até 2920 cm™ sugere a presenca de grupos correspondentes a ligagdes do tipo CH, e CHs,
gue também estdo presentes na estrutura da paina e sao associados as ceras superficiais,
e diante disso, a maior ocorréncia da mesma se da na regido de contato entre paina e
vagem (OLIVEIRA, et al..., 2020).
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Figura 16 - Espectro de absorc¢éo no infravermelho para a vagem do kapok, superficie
externa, interna e a mistura.
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Fonte: Autor (2022).

Nas mediacBes de 1730 cm™, ocorre a presenca de estiramentos do grupo
carbonila (C=0), levando a acreditar que o material pode ser composto por cetonas,
ésteres e &cidos carboxilicos originarios da lignina e grupo acetil no xilano. Tal grupo foi
observado em maior intensidade na estrutura externa da vagem, corroborando com a
informacdo de que ocorre uma camada cerosa na superficie externa da vagem com intuito
de protecio e impermeabilizacdo do fruto. Além disso, em torno de 1600 cm™, estdo
indicados os grupamentos C=C que podem sugerir a presenca de anéis aromaticos, além
da presenca de &gua estando em maior intensidade na parte interna e mistura da vagem
(TRAN, CHAO e YOU, 2017 b; OLIVEIRA et al., 2020). Esses picos caracteristicos de
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materiais lignoceluldsicos estdo presentes em ambas as estruturas do fruto da paineira, ou

seja, tanto na vagem, quanto no kapok/paina, embora sob intensidades diferentes.

Foram também observados em torno de 1245 cm™ e 1050 cm™, interagéo entre C-
O, apresentando dobramentos e deformacdo axial assimétrica, respectivamente
(OYEKANMI et al., 2019 b). E possivel também que ocorra a presenca de
hidrocarbonetos e polissacarideos, que pode corresponder ao alongamento da piranose C-
O-C em 1050 cm™ (MATIAS, OLIVEIRA, GEREMIAS e STOLBERG, 2020).

Estas bandas sinalizam a presenca de grupos polares importantes no biossorvente,
0s quais podem interagir fortemente por ligacdes de hidrogénio, dipolo-dipolo, ou
compostos que possuam grupamentos O-H e N-H em sua estrutura quimica. (OLIVEIRA
et al., 2020).

A Tabela 2 apresenta as atribui¢cbes dos grupos funcionais de acordo com o

intervalo do nimero de onda para as regies da vagem do kapok.

Tabela 2: Grupos funcionais do espectro de FTIR da vagem do kapok

NUmero de Grupos Vagem do kapok
onda (cm™) funcionais Parede Parede Mistura do
externa interna material triturado
3410 OH- - 3419 3414
2920 CHze CHs 2924 2929 2918
1730 C=0 1735 1732 1747
1600-1450 C=CeH20 1633 1600 1600
1245 C-O0 1261 1251 1249
1050 C-0-C 1056 1037 1051

Fonte: Autor (2022).

6.1.3. DRX

Na Figura 17 é apresentada a andalise da difratometria de raio X realizada na

vagem do kapok. O padrdo de DRX do adsorvente mostra os efeitos de sua baixa
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cristalinidade, e a presenca de ruidos evidenciam mais as bandas amorfas contidas nos

materiais naturais.

Figura 17 - Difratometria de Raio X da cépsula do kapok misturada, triturada e
padronizada em 35 mesh
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Fonte: Autor (2022).

A presenca de dois picos na regido dos angulos de Bragg de intensidade do sinal
em 2 theta em torno de 16° e 22°, sdo caracteristicos de materiais lignoceluldsicos. A
irregularidade e largura dos picos enfatiza os arranjos irregulares dos atomos, que
evidencia o arranjo amorfo do material (CORREIA, BARROS, MARINHO,
CLERICUZI e SOUZA, 2020).
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6.1.4. Analise Térmica (TGA/DTG)

Ao ser submetida ao calor sob fluxo de ar de 50 mL/min, a amostra de 2,75 mg
da vagem do kapok forneceu resposta da perda de massa, como observado na Figura 18

a seguir.

Figura 18 - Termogravimetria da amostra da casca da vagem do kapok (TGA) em preto e
sua derivada (DTG) em vermelho.
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Fonte: Autor (2022).

Dentro da delimitacdo da zona (A), observou-se que a curva TGA indicou uma
pequena perda de massa entre 50 e 100 °C, em que esse intervalo geralmente esta
associado a eliminacdo de umidade (H20) do sistema e poucas fracbes volateis de
hidrocarbonetos superficiais. Na zona (B), uma outra perda de massa foi percebida entre
200 e 350 °C, degradando cerca de 65% do material. Nesta regido a decomposicdo esta
ligada a hidrocarbonetos saturados e insaturados, ésteres e acidos carboxilicos, bem como
a degradacéo de hemicelluloses (DRAMAN, DAIK e MOHD, 2016). Passando dos 350
°C, ocorre a degradacéo das celuloses, e entre 400 e 600 °C séo observadas as degradagdes
dos anéis aromaticos de carbono. Além disso, foi observado que entre 350 e 450°C cerca
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de 86% da massa restante foi decomposta, sendo correspondente a cerca de 26% da massa
total (YAO et al., 2008; DRAMAN et al., 2014). Diante dos intervalos de resisténcia e de
operacdo do processo adsortivo, 0 material dificilmente seria afetado por alteragOes

térmicas.

6.1.5. RAMAN

Na Figura 19 observa-se o espectro de Raman de uma amostra da capsula do
kapok triturada, com a presenca de bandas caracteristicas de material lignocelulésico. Um
ombro de baixa intensidade, com a presenca de duas bandas em 470 e 562 cm™ indicam

a presenca de compostos de celulose e hemicelulose (GUNDUZ et al., 2016).

Figura 19 - Espectro de Raman da capsula do kapok, triturada e padronizada via série de
peneiras em 35 mesh.
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Fonte: Autor, 2022.

Em 787 cm™ uma banda de baixa intensidade pode ser atribuido as vibracdes de
compostos alcodlicos, cetbnicos e aldeidos (TWARDOWSKI e ANZENBACHER,
1994). Préximo 1098 cm sugere-se a existéncia de vibragdes relacionadas a ligagoes do

tipo CH e COH e nas imediages de 2500 e 4000 cm™ a existéncia de bandas moderadas
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e amplas relacionadas as vibracGes de alongamento de CH, CH2 e OH, respectivamente
(TWARDOWISKI e ANZENBACHER, 1994; PARADKAR e IRUDAYARAJ, 2001;
BARRERA, LOSADA e -HERNANDEZ, 2013). A natureza amorfa do material foi

evidenciada uma vez que as bandas apresentadas possuem baixa nitidez e intensidade.

6.1.6. Microscopia Optica

Com as imagens de microscopia Optica foi possivel observar a composicéo
microscopica do adsorvente triturado e o aspecto superficial da capsula da vagem do
kapok, conforme apresentado na Figura 20.

Figura 20 - Imagens de microscopia Optica da capsula do kapok triturada e padronizada em
35 mesh. Em (A) e (B) magnificada em 40 vezes; (C), (D) e (E) sob magnificacdo de 160
vezes.
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Fonte: Autor, 2022.
Observando a Figura 19 em (A) e (B), a composi¢do mista do material adsorvente
triturado apresentou geometrias distintas. E possivel observar que algumas estruturas se
mostraram com geometria alongadas, similares a prismas quadrangulares, enguanto
outras séo formadas por pequenos granulos com forma mais cilindrica. Embora o material

analisado tenha sido padronizado em peneira de 35 mesh, notou-se uma variedade de
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tamanhos e formas no adsorvente. Tal situacdo pode ter sido originada pela passagem dos
gréos mais alongados na malha da peneira na posicdo vertical, que embora apresentem

tamanhos e formas distintas, devem possuir diametros similares.

Na Figura 20 em (C), (D) e (E) é observada a irregularidade da superficie do
adsorvente, toda recoberta por ondulacdes, rugosidades e bolsGes. Além disso, fica
evidente a presenca de uma pelicula cerosa que recobre toda a superficie do material, que
em alguns pontos acumula de forma tdo severa que ocorrem projecdes do material ceroso
para fora da superficie do adsorvente, como pode ser constatado na Figura 20 (D) e (E).
Tais caracteristicas corroboram com os achados observados nas imagens de MEV do

material adsorvente.

6.1.7. pHPCZ

Na Figura 21, é possivel observar que a regido de neutralidade do material ocorre
quando o pH gira em torno de 6,8. Neste caso, quando o pH da solucdo for superior a 6,8
a superficie do material estara carregada negativamente e quando a solugdo em questdo

apresentar valores de pH inferiores ao pH PCZ, ocorrera a protonacdo da superficie.

Diante disso, ao entrar em contato com a Rodamina B, que é um corante catidnico,
0 processo adsortivo tenderd a ser favorecido quando a superficie do material estiver
carregada eletronegativamente, ou seja, em regides onde o pH basico, tornando sua

superficie desprotonada, diminuindo as for¢as de repulsao eletrostaticas.
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Figura 21 - Anélise do pH do Potencial de Carga Zero (pH PCZ) da capsula do kapok, em
solucédo de 0,05 mol/L de NaCl.
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Fonte: Autor (2022).

6.1.8. Ensaio de afinidade

Diante das informacdes obtidas no estudo de potencial de carga zero, deu-se inicio
ao estudo de afinidade. Foi observada forte interacdo do material adsorvente com o
poluente nas faixas de pH utilizadas, conforme Figura 22.
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Rodamina B possui a caracteristica de modificar a carga em funcdo do pH aplicado.
Diante disso, foi observado que em pH bésico houve menor remog&o de corante devido a
uma possivel maior repulsdo entre os grupos funcionais presentes na superficie do

material e o adsorvato.

Em pH alto ocorre a desprotonacdo do &cido benzdico na Rodamina B, e essa
dissociacdo promove a mudanca da carga do corante de positiva para negativa. Além
disso, nessa faixa de pH tendem a ocorrer as dissociacdes das hidroxilas fenolicas (pKa
~10) do material portanto, é possivel que tenha ocorrido uma maior repulsdo entre as
cargas reduzindo a interacdo entre adsorvente e adsorvato. Ainda assim, foi observada
certa interacdo entre a Rodamina B e a capsula do kapok em pH 11, sugerindo que possam
ter ocorrido interac@es por Van der Walls, dipolo-dipolo e dipolo-induzido com as regifes
apolares e ligacbes de hidrogénio entre 0 COO" e as hidroxilas alcoolicas dos agucares
(pKa entre 15-16), proporcionando um percentual de remocao satisfatdrio. Para os demais
estudos, foi escolhido o pH natural da solugdo de Rodamina B, uma vez que este
apresentou resultados similares ao pH 3 e, por ndo ser necessario ajuste, tende a onerar
menos o processo de adsor¢ao como um todo, uma vez que reduz uma etapa no tratamento

de efluentes.

6.1.9. Ensaio de massa e concentragdo

Observado o estudo de afinidade, foi verificado que em todas as faixas aplicadas
de pH os resultados de interacdo foram satisfatorios, principalmente em pH natural, com
remocao superior a 80%. Diante disso, optou-se por verificar a influéncia da quantidade
de adsorvente no processo de remocao de corante sob este pH, com o resultado obtido
apresentado na Figura 23.
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Figura 23 - Estudo da variacao da massa de adsorvente e performance adsortiva da capsula
do kapok frente a solugdo Rodamina B em concentracgédo de 10 ppm em pH natural (pH =
5,45).
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Fonte: Autor, 2022.

Pode-se observar que nas massas aplicadas o maior percentual de remogéo
ocorreu com a maior massa de adsorvente, 0,5g, chegando a 95% de remocéo do corante.
Analisando a Tabela 3, nota-se 0 quanto os incrementos de massa interferem no

percentual de remocéo.
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Tabela 3 : Efeito do incremento de massa na remocao e capacidade adsortiva

Aumento na

Massa de Incremento de . gAds
remocao de

adsorvente massa mg.g*
corante

oX 41% 8,61

0,019 10x 54,4% 4,42

50x 65,21% 0,91

Fonte: Autor, 2022.

Por se tratar de um adsorvente natural e de baixo custo, o incremento da massa
melhora significativamente a remocdo de corante, e aumentando a massa de 0,01 g para
0,05 g a remocéo de corante passou de 29 para cerca de 70%; quando a massa de 0,05 g
passa para 0,1 g a remocdo vai de 70 para 83%. No entanto, comparando as massas de
0,1 e 0,5 g, observa-se que 0 aumento do percentual de remocdo foi de apenas 10,83%,
ou seja, de 83 para cerca de 94%, tal reducdo da capacidade adsortiva do material pode
estar associada a aglomeracdo das particulas do adsorvente em solugdo, uma vez que a
maior concentracdo de material sélido disperso em solucdo, aliada a baixa rotacdo do
sistema de agitagdo em batelada pode ter corroborado para a ineficiéncia na transferéncia
de massa do adsorvato até a superficie do adsorvente, nao sendo possivel vencer a camada
limite e reduzindo o contato entre as fases, consequentemente minimizando a capacidade

adsortiva do material e o percentual de remocéo.

Diante disso, a escolha da massa de 0,1 g para os demais ensaios foi justificada
pelo desempenho expressivo, reduzindo a concentracdo final da solucdo de 9,14 para
apenas 1,43 mg.L™. Além disso, embora a capacidade adsortiva do material com 0,01 g
tenha sido de 39,29 mg.g-1, a concentracéo final de Rodamina B em solugéo ficou elevada
quando comparada com os demais resultados, em cerca de 6,41 mg.L™. Utilizando 0,1 g
de material adsorvente e o pH natural da solucdo, foi avaliada a interferéncia da
concentracdo do corante no processo adsortivo, como pode ser observado na Figura 24,

sob variagdes de 5, 10, 50 e 100 ppm.
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Figura 24 - Estudo de influéncia da concentracdo de Rodamina B na capacidade adsortiva
da capsula do kapok
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Fonte: Autor (2022).

De acordo com a Figura 24, o percentual de remocdo calculado foi de 89 % para
5 ppm, 85 % em 10 ppm, 78% com 50 ppm e 70 % em 100 ppm. Pode-se entdo observar
que esse valor foi significativamente alto mesmo diante das concentraces mais elevadas,
levando a crer que o processo adsortivo foi melhorado quando houve a elevacdo da
concentracdo de corante. Diante das caracteristicas topograficas da vagem do kapok,
supde-se que a maior concentracdo de adsorvato em solucdo, melhorou o processo
adsortivo, devido o possivel preenchimento de sitios ativos presentes nos poros e
arcaboucos da superficie interna do adsorvente, uma vez, um maior quantitativo de
moléculas esta percorrendo o sistema. A capacidade adsortiva do material medida esta

apresentada na Tabela 4.
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Tabela 4: Capacidade adsortiva da vagem do kapok frente a Rodamina B para
concentragdes variadas.

Concentracdo inicial Concentracéo final g Ads
(mg.L?) (mg.L?) (mg.g™)
5 0,47 2,01
10 1,408 4,01
50 9,78 18,18
100 27,12 33,34

Fonte: Autor (2022).

De acordo com a Tabela 4, constatou-se que a capacidade adsortiva da casca da
vagem aumentou consideravelmente com o aumento da concentragdo do corante, e tal
situagdo pode estar ligada ao maior contato entre as fases, uma vez que o aumento das
moléculas de adsorvato em solucao pode ter proporcionado distribuicdo mais uniforme
por toda superficie e poros do adsorvente, contribuindo para formacéo de novas ligacoes

ou interacBes nos sitios ativos disponiveis.

6.1.10. Estudo cinético

As curvas cinéticas experimentais de adsorcdo da vagem do kapok, bem como o0s

ajustes cinéticos, estdo apresentados na Figura 25 a seguir:
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Figura 25 - Ajuste cinético PPO e PSO em (a) e Weber & Morris em (b).
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Fonte: Autor (2022).
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Observando as curvas experimentais da Figura 25 (a) nas solugdes 10, 50 e 100
ppm, constatou-se que o equilibrio foi atingido em aproximadamente 400 min de contato.
Em 240 min foi alcancada cerca de 90 % da capacidade maxima de adsor¢do nos trés
ensaios realizados, com valores de 3,84; 15,19 e 30,33 mg.g™* para 10, 50 e 100 ppm
respectivamente. Em 120 min cerca de 80 % da capacidade maxima adsortiva foi atingida,
e em apenas 60 min, mais de 60 %. Tais respostas estdo no mesmo patamar de outros
estudos referentes a remoc¢éo de Rodamina B, conforme podem ser observados na Tabela
5.

No modelo de Weber e Morris, Figura 25 (b), foram observadas a formacéo de
dois segmentos de reta em cada das concentracOes analisadas especificadasem A e B; C
e D; E e F, para 100, 50 e 10 ppm respectivamente e nenhuma das retas intersectam o

eixo Xx.

Tabela 5: Comparac6es de estudos adsortivos para remoc¢éo de Rodamina B.

Adsorvente Ci Dosagem de Remocdo Tempo de Qm Referéncia
RhB  adsorvente (%) eq. Na (mg.gY)
(mg/L) (9) conc.
testada
(min)

C. A de 50 0,08 98 12 123,46 XIAQ, et al.,
actcar branco (2020)
Microesferas 5 0,02 90 60 19,9 SALEN e ALI,

de carbono (2018)
enxertadas
com
poliamida
20 0,01 48,87 60 3,58 OYEKANMI,
CIZigﬁjge etal., (2019 b)
modificada
Microalga 100 01 20 120 29,26 ROSA,

Chorella etal., (2018)

pyrenoidosa
Cépsula do 100 0,1 70 400 33,34 Este trabalho
kapok

Fonte: Autor, 2022.
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Comparada aos demais materiais adsorventes, observa-se que a vagem do kapok
apresentou performance similar, e até superior, em relacdo aos adsorventes sintéticos.
Embora o tempo de equilibrio seja elevado, o fato de o material estar in natura reduz
custos de forma consideravel ao processo, que frente a concentracdes elevadas de corante
apresentam eficiente grau de remogdo. Além disso, a velocidade do processo, ainda que
em condigOes controladas, sugere que o material pode ser aplicado como adsorvente em

escala maior para este corante.

Avaliando os ajustes aos modelos de adsorcao, constatou-se que para as trés
concentracgdes aplicadas, o0 modelo de pseudosegunda ordem foi o que melhor se ajustou,
conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6: Parametros dos modelos cinéticos de adsorcao

Concentragéo Pseudoprimeira Ordem
(ppm) R?2 Erro relativo ge k1 (I/min) A
médio (%) (malg)
10 0,857 13,014 3,764 0,051 0,995
50 0,811 15,92 15,66 0,044 0,811
100 0,795 20,145 30,154 0,033 0,006
Pseudosegunda Ordem
R? Erro relativo ge k2 i
meédio (%0) (mg/g)  (mg/g.min)
10 0,937 7,74 3,996 0,021 0,999
50 0,904 9,94 16,779 0,004 0,956
100 0,859 14,30 32,04 0,001 0,409
Weber & Morris
R? Erro relativo Kd C i
médio (%)
10 0,715 14,36 0,078 2,156 0,999
50 0,858 11,17 0,377 8,127 0,985
100 0,836 11,44 0,739 14,594 0,879

Fonte: Autor, 2022.
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Os modelos de pseudoprimeira ordem e de Weber e Morris ndo apresentaram bom
ajuste diante de R? inferior a 0,86, com erros médios relativos entre 11 e 20%. No entanto,
pelos valores de %2, se leva a crer que embora o ajuste ndo tenha sido ideal, a flutuagéo
dos dados experimentais e do modelo ndo divergem de forma consideravel. O modelo
pseudosegunda ordem obteve o melhor ajuste, com R? superior 0,86, e erros relativos
médios mais baixos nas trés concentracdes de estudo, e da mesma forma, o valor ¥ baixo

corrobora com a aproximacéo dos dados.

Diante dos ajustes ndo é possivel inferir uma Gnica forma para explicar o
comportamento adsortivo do biossorvente, ja que: No caso do ajuste PPO, este é ideal
para explicar cinéticas rapidas, inferiores a 30 min, e para o caso deste trabalho o
equilibrio é atingido em um tempo quase 10 vezes superior, tornando o modelo bem
ajustado apenas nas fracdes iniciais de contato, e sugerindo inicialmente um fraco
processo de fisissor¢do. No ajuste de Weber e Morris, a flutuacdo dos dados também foi
baixa e como o coeficiente linear é diferente de zero, sugere-se certa resisténcia a
adsorcédo e que esta possa estar ligada a difusdo intrafilme, visto que este apresenta um
baixo coeficiente de difusdo intraparticular e elevada constante de resisténcia a difuséo, a
qual pode ser atribuida ao tempo elevado para se atingir o equilibrio. Quando se avalia o
bom ajuste de PSO, pode-se sugerir a ocorréncia de quimissorgdo. Aqui, 0 processo de
adsorcdo quimica esta relacionado com a unido de moléculas, atomos ou ions na
superficie do adsorvente através de ligacdes quimicas estaveis. Os sitios ativos presentes
na superficie do material, evidenciados pelos espectros de FTIR, indicam que grupos
funcionais &cidos, tais como os grupos carboxilicos e grupo hidroxila, apresentavam-se
disponiveis, os quais podem ser responsaveis pela interacdo entre o adsorvente e 0

adsorvato, com a tendencia a realizar ligacGes mais estaveis.

6.1.11. Ensaio em agua real

Com os dados obtidos anteriormente, optou-se por realizar os estudos em agua real e
a interagdo entre o adsorvente e o adsorvato nos sistemas foi avaliada com a medicéo do
percentual de remocdo e capacidade adsortiva do material, como pode ser observado na
Figura 26.

Foi possivel constatar que na concentragdo mais baixa (10 ppm) o percentual de
remocao e a capacidade adsortiva foram praticamente iguais nos sistemas compostos por

agua mineral, torneira e 0 do rio, e seus respectivos percentuais de remog¢édo foram: 76,48,
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77,74 e 75,79%. O sistema montado com agua destilada apresentou o melhor resultado
85,51%, enquanto que o sistema montado com a agua do mar, apresentou a maior
divergéncia nos resultados, visto que houve uma queda no percentual de remocao,
chegando a apenas 59,85%, a capacidade adsortiva apresentou pequenas variagcdes em
todos os casos, indicando valores entre 3,0 e 4,0 mg.g™*. Avaliando a concentragdo mais
elevada (100 ppm), o percentual de remocao do sistema montado em &gua destilada mais
uma vez apresentou o melhor resultado, com cerca de 67% de corante removido, ja 0s
sistemas testados com agua mineral, da torneira e do rio mantiveram os percentuais de
remocao proximos a 55%. Na dgua do mar foi onde se constatou maiores interferéncias,
visto que o percentual de remogédo ndo passou de 43%. Tais divergéncias nos valores de
remocao e capacidade adsortiva podem estar ligadas a ndo seletividade do material.
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Figura 26 - Comparativo da adsorcéo de solugdes de Rodamina B e estudo da influéncia de
interferentes utilizando sistemas constituidos por efluentes reais. Em a) concentracéo de 10
ppm de Rodamina B e b) concentracdo de 100 ppm.
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Os sistemas avaliados em agua real, possuem diversas substancias quimicas e
sais dispersos em solucdo, e a presenca destes no sistema faz com que o adsorvente
interaja ndo s6 com as moléculas do corante Rodamina B devido a uma maior competigdo

pelos sitios ativos.

Segundo Milleiro et al.. (2008), a composicdo da dgua do mar é extremamente
complexa, nela existem diversos ions dissolvidos, em sua grande maioria sédio (Na*) e
cloreto (CI"), numa proporcao de cerca de 31 e 55 %, respectivamente do total de ions
dissolvidos, seguidos de sulfato (SO42), magnésio (Mg 2*), calcio (Ca?") e potassio (K*)
e bicarbonato (HCOs"), que a depender da regido ird alterar a concentracdo dessas espécies

quimicas.

As &guas do rio Mundau desde a sua nascente sofrem interferéncia das atividades
humanas, uma vez que diversos despejos irregulares ocorrem ao longo do curso do rio,
estima-se no periodo seco a presenca de 130,54 mg/L de cloretos e 185 mg/L de sddio,
além da presenca de potassio, sulfatos, alguns metais pesados em baixas concentracdes
como cobre (Cu), zinco (Zn), manganés (Mn), presenca de matéria organica (nitrogénio
amoniacal ~ 0,7 mg/L) e até Coliformes termotolerantes, que com excecéo desse Ultimo,
todos os item encontram-se dentro dos limites estabelecidos por lei no padrdao de
potabilidade (CAVALCANTI, 2013).

Diante dos fatos descritos, fica evidente o motivo dos sistemas constituidos pela
agua mineral, da torneira e do rio terem apresentado respostas similares no tratamento,
uma vez que suas composicdes também sdo similares. Isto ocorre devido a necessidade
das aguas da torneira e mineral atenderem a portaria de controle e qualidade da agua para
consumo humano e seu padrédo de potabilidade (Portaria GM/MS n° 888/ 2021).

Interferéncias no processo adsortivo mediante a competicdo por sitios ativos
também foram sugeridas por outros autores. Nascimento Junior, Silva e Vieira (2019),
fazendo uso de residuos acidificado e ndo acidificado de Sargassum filipendula,
observaram que na adsorcdo competitiva de Cu e Ag, houve maior interagdo entre o
adsorvente o cobre metélico e sugerem que a taxa de difusdo externa é a etapa limitante
para remocdo do Cu (Il), enquanto que a Ag (I) seja controlada pela a difusédo
intraparticular. Nos dois casos foi sugerida a existéncia de interagfes por troca idnica e
complexacdo eletrostatica. Além disso, a existéncia de macroporos no material também

sugere biossor¢do por preenchimentos dos poros pelos cations metalicos.
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Avaliando o processo de biossorc¢éo, utilizando fibras de linho e multimetais (Zn,
Cu e Pb) em solugéo, Kajeiou et al.. (2020), observaram que a eficiéncia do processo foi
diferente, comparando os resultados da forma competitiva e ndo competitiva, uma maior
afinidade pelo chumbo foi observada, enquanto que o zinco apresentou menor afinidade.
Diante das analises cinéticas, os autores sugerem que a maior afinidade dos grupos
funcionais pelos metais bivalentes ocorre devido as fortes ligacGes quimicas no processo
de quimissorcao, ja em relacdo ao zinco a adsor¢do pode ter sido controlada por ligacoes

mais fracas, tais como van der Waals.

A biossorcéo de poluentes como metais pesados, corantes, compostos fenolicos
e produtos farmacéuticos foi avaliada utilizando pellets de fungos e constatou-se o efeito
interferente de anions comumente encontrados em aguas naturais e residuais, tais como
cloretos, nitratos, sulfatos e cloratos. Dentre todos esses, s6 0s cloretos chegaram a reduzir
a eficiéncia a biossor¢ao em cerca de 50 % (CASTANEDA et al..., 2020).

Com intuito de tratar aguas subterraneas com elevado teor de sais e alcalinidade,
Araljo, Medeiros Filho e Silva (2020), fizeram uso de cortica como adsorvente natural e
constatou-se que o uso do biossorvente apresentou elevada eficiéncia no tratamento de
reducdo de alcalinidade, turbidez e sodio e potassio presentes nas dguas subterraneas do
municipio de Baralna- PB, embora ndo tenha atingido o padrdo de potabilidade, os
resultados obtidos foram satisfatorios uma vez que houve reducdo em todos os parametros
avaliados. A concentracdo de s6dio na amostra do poco A, passou de 1377 ppm para
apenas 293 ppm, utilizando a corti¢a de 250 pm como adsorvente.

Observa-se que em condicles severas a competicdo por sitios ativos em
adsorventes naturais é extremamente relevante, uma vez que os ions dissolvidos nas dguas
reais pois podem ocupar 0s sitios ativos e até formar complexos com o biossorvente, o

que acarreta na reducéo do potencial de adsorcdo do material estudado.

6.1.12. Ensaio em coluna de adsor¢éo

As amostras de efluente na saida da coluna apresentaram um padrdo de cores que

pode ser observado a Figura 27.
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Figura 27 - Coleta de amostras no ensaio da coluna de adsorc¢do para construcédo da curva
de ruptura. Da esquerda para a direita tem-se 0 primeiro tubo de ensaio como a solucéo de
entrada da coluna, e os demais o efluente da saida nos diversos tempos avaliados.

Fonte: Autor, 2022

Inicialmente foi observada uma coloracdo amarelada no efluente na saida da
coluna, sugerindo o desprendimento de alguma substancia presente na superficie da
capsula do kapok a medida que o corante RhB estava sendo adsorvido na superficie do
material. De acordo com o perfil de coloragdo fica perceptivel que a remocéo do corante
foi praticamente completa nos primeiros minutos de tratamento e foi aumentando

gradativamente com o passar tempo.

Na Figura 28, observou-se que a concentracdo (Ch) de ruptura foi atingida em
0,856 mg.L? e a concentracio de exaustdo (Ce) foi calculada em 7,707 mg. L. Para a
concentracdo aplicada de 10 ppm de RhB, a capacidade maxima de adsorcéo da coluna
(qm) foi de 1,340 mg.g* e a taxa de uso do adsorvente 0,074 g. mL™. De acordo com o
modelo de Thomas, o ajuste foi satisfatorio apresentando R? de 0,82 onde o pardmetro
gm do modelo foi de 1,792 mg.g* e K (constante de Thomas) 0,003 mL.mgt.min?, e a
somatoria dos erros quadrados (SSE) ndo ultrapassou 0,27. Comparando os dados
experimentais e da modelagem, observa-se que a gm calculada foi superior a

experimental.



Figura 28 - Dados experimentais de teste adsortivo em coluna de adsorc¢ao a 10 ppm de
RhB, com ajuste ao modelo Thomas.
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Na Figura 29, foi realizado o ensaio aplicando uma solucdo de 5 L de RhB a 5

ppm , sob uma vazéo de 54 mL.min. Neste caso, notou-se que a Cb foi determinada em

0,478 mg.L?, a Ce 4,303 mg.L?, a gm experimental foi calculada em 0,864 mg.g e a

taxa de uso do adsorvente calculada em 0,064 g.mL*. Comparando com a juste do modelo

de Thomas, que apresentou gm de 5,34 mg.g, notou-se que o valor de capacidade

maxima adsortiva modelado é muito superior ao célculo da gm experimental. O ajuste do

modelo R? foi de 0,87 e SSE de 0,10 e Kth foi estimada em 0,003 mL.mg*.min™.
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Figura 29 - Dados experimentais de teste adsortivo em coluna de adsorcdo a 5 ppm de RhB,
com ajuste ao modelo Thomas.
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A Figura 30, apresenta os dados experimentais e da modelagem na coluna de
adsorcéo, aplicando 2,5 ppm de adsorvato, 5 L de solugéo de efluente, com fluxo de 54
mL. min. Nesse caso, foi observado que concentragdo de ruptura foi determinada em
0,232 mg.L™? e a concentragdo de exaustdo foi calculada em 2,08 mg.L™. A capacidade
méaxima adsortiva experimental foi de 0,754 mg.g* e a taxa de uso do adsorvente 0,0254
g.mL%. No ajuste segundo 0 modelo de Thomas a gm calculada foi de 1,524 mg.gt e a
constante de Thomas igual 0,012 mL.mgt.min, com R? igual 0,87 e SSE de 0,18.
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Figura 30 - Dados experimentais de teste adsortivo em coluna de adsorc¢do a 2,5 ppm de
RhB, com ajuste ao modelo Thomas.
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Ainda foi avaliado o comportamento da coluna frente a uma concentracdo de 1,5
ppm de adsorvato, como observado na Figura 31. Nesse caso, constatou-se que a Cb foi
atingida em 0,125 mg.L?, a Ce 1,125 mg.L, gm 0,753 mg.g* e a taxa de uso do
adsorvente 0,019 g.mL™. Avaliando o ajuste pelo modelo de Thomas, foi determinada
gm de 0,82 mg.g, Kth de 0,034 mL.mg*.min, R? de 0,85 e SSE de 0,23.
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Figura 31 - Dados experimentais de teste adsortivo em coluna de adsor¢do a 1,5 ppm de
RhB, com ajuste ao modelo Thomas.
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Em todos os casos observou-se que a zona de transferéncia de massa (ZTM) foi
determinada em 5,95 cm, o tempo de ruptura (tb) em 2,61 min, a fixacdo do tb em todos
0s casos pode ter sido ocasionada pelo aumento da vazao de fluxo em cada um dos casos,
onde em 10; 5; 2,5 e 1,5 ppm de RhB as vazdes foram de 26, 30, 54 e 100 mL.min%,
respectivamente e mesmo com a reducdo na concentracdo de adsorvato, o tempo

necessario para obtencéo dos pontos de ruptura manteve-se constante.

Foi observado que a taxa de uso do adsorvente e a capacidade adsortiva da coluna
cairam a medida que ocorreu a reducao da concentracdo e aumento da vazao de fluxo. Tal
situacdo pode ter corroborado para manutencéo dos tempos de ruptura, ja que o tempo de
residéncia do efluente no interior da coluna é reduzido e, portanto, minimizando o contato
entre as fazes, que também pode ter levado a manutencdo da ZTM. Além disso, houve
diferenga entre os valores qm teoricos e experimentais, sendo os tedricos superiores aos

dados experimentais. O uso do aumento de fluxo na coluna foi relatado como
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proporcionador de redutor do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato e que
consequentemente ocasionou na reducdo da capacidade de adsorgéo da coluna, visto que
provocou a reducdo da principal forga motriz da adsorcdo que € o gradiente de
concentracdo (HUSEIN, AL-RADADI, DANISH, 2017; GIZAW et al..., 2022). Ou seja,
a medida que o adsorvente iniciasse a saturacdo, a diferenca de concentracdo de adsorvato
na superficie do adsorvente e na fase fluida impulsiona a adsorcdo em regides do
adsorvente com sitios ativos ndo preenchidos. No entanto, quando o tempo de residéncia
ndo é satisfatorio para preencher todos os sitios, pode acarretar na reducéo da capacidade

adsortiva.

Avaliando a modelagem, observou-se que a constante de Thomas (Kth), manteve-
se baixa em todos 0s casos, no entanto, a reducdo da concentracdo de Rodamina B,
associada ao aumento da vazao de fluxo, proporcionou o aumento de Kth, sugerindo que
a resisténcia a transferéncia de massa foi reduzida. Comparando esse dado com a gm
baixa, é sugestivel que, embora o fluxo elevado tenda a reduzir a resisténcia a
transferéncia de massa, a baixa concentracdo de adsorvato e o baixo tempo de residéncia,

tenham ocasionado uma saturacéo ineficiente do leito.

Com base nas respostas da avaliacdo da adsorcdo em leito fixo, infere-se que o
material possui grande potencial para aplicacdo de tratamento de efluentes contaminados
com corantes em modo de fluxo continuo, cabendo apenas ajustes de otimizacdo aos
parametros de operacao da coluna, como a altura do leito, fluxo de entrada e concentracao
de poluente no efluente.

Comparando a adsorgdo em leito fixo com o processo em batelada, observou-se
que a quantidade de adsorvato removida (qt) no sistema continuo foi de 6,70; 4,32; 3,77
e 3,77 mg, para as concentragdes iniciais de 10; 5; 2,5 e 1,5 mg.L? de Rh B,
respectivamente. Neste caso, 0s percentuais de remocdo global foram de
aproximadamente 26, 18, 32 e 60% para as mesmas concentragdes, respectivamente. Ja
no tratamento em batelada, cerca de 84 % do adsorvato foi transferido para superficie de
adsorvente em sistema constituido com 50 mL de solugdo em pH natural com 10 ppm de
Rh B, tal resultado foi obtido devido a quantidade fixa de adsorvato no sistema, que
embora seja um resultado excelente, ndo expressa de forma realistica o cotidiano de uma
unidade de tratamento de efluentes. Diante disso, os dados do tratamento em leito fixo
apresentam-se extremamente promissores para o uso da capsula do kapok em sistemas

continuos de tratamento de efluentes contaminados com Rh B.
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6.1.13. Producéo do hidrocarvao

Com a producdo do hidrocarvéo, duas alternativas para destinacéo final do mesmo
foram propostas: 1) aplicagdo do material como condicionante de solo e 2) verificagéo da

usabilidade como adsorvente.

6.1.13.1. Condicionante de solo

O ensaio foi realizado segundo esquema apresentado na Figura 32.

Figura 32 - Esquema de plantio no teste de toxicidade em solo utilizando semente de tomate
rasteiro Rio Grande- 265- Solanum lycopersicum
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Fonte: Autor, 2022.

Ap0s o periodo determinado, realizou-se a amostragem como pode ser observado
na Figura 33. Foram realizadas as aferi¢Ges de altura de parte aerea, tamanho de radicula

e numero de folhas segundo apresentado na Figura 34.
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Figura 33 - Amostras de plantulas do teste de toxicidade em quadruplicata apos 15 dias de
crescimento vegetativo, com percentuais de 0, 4, 6 e 10 % de hidrocarvao no solo.
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Figura 34 - Avaliacdo dos parametros de crescimentos das plantulas ap6s 15 dias de
incubacéo, com variacao do percentual de hidrocarvao no solo.
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Foi observado que a aplicacdo do hidrocarvao no solo ndo contribuiu de forma
plena para o crescimento das plantas, uma vez que comparado ao referencial foi expresso
um menor numero de folhas, menor crescimento da parte aérea e menor crescimento da
radicula. O numero médio de folhas no parametro de controle foi de 6,5, enquanto que
nos demais foram 4,24; 4,24 e 4,75, para as composicdes de 4, 6 e 10 % de hidrocarvéo,
respectivamente. No quesito crescimento da parte aérea foram observadas as taxas de
crescimento de 97,25; 64,72; 59,65 e 64,95 cm, para 0, 4, 6 e 10 % de aplicacdo de
hidrocarvéo no solo, respectivamente. A menor diferenca foi observada no crescimento
da radicula, onde o parametro de controle chegou a 53,05 cm e os demais 45,17; 46,8 e
40,97 cm, para 4, 6 e 10 % de hidrocarvdo na composicao do solo, respectivamente. Tal
situacdo pode ter ocorrido devido a adsorcao de nutrientes presentes no solo tais como,
nitrogénio, fosforo e potassio, na superficie do hidrocarvao e assim tornando 0 mesmo
indisponivel a curto prazo, visto que os nutrientes sao liberados gradualmente ao longo
do tempo, e € provavel que os 15 dias pré-determinados ndo tenham sido suficientes para
a liberagdo dos nutrientes retidos. A suspeita de adsorcdo de nutrientes fica mais
contundente quando observada a coloracdo do percolado durante a rega das plantas, foi
constatado que em todos os percentuais de carvao aplicados o percolado apresentava
coloracdo translucida, enquanto que no referencial um tom de marrom caracteristico foi
apresentado. Entretanto, ndo foi observado efeito deletério no uso do hidrocarvéao para
as plantas, uma vez que ndo ocorreu nem inibicdo de germinacdo e nem de crescimento.
Héa ainda a possibilidade que os nutrientes adsorvidos venham a ser liberados em longo
prazo e contribuir com o desenvolvimento da planta em um periodo muito superior aos

testes elaborados.

A efetividade da aplicacdo do hidrocarvdo como fertilizante em solo depende
muito da forma de producdo, matéria prima, caracteristicas do hidrocarvao e tipo de solo
a ser aplicado. Em geral sua utilizacdo é mais indicada em solos tropicais, degradados ou
inférteis, combinados com suplementacdo de fertilizantes (KAMBO e DUTTA, 2015).
Além disso, alguns pesquisadores relataram um efeito deletério no uso de hidrocarvao em
altas concentracdes como fertilizante para solos, avaliando o crescimento do Taraxacum
offinale e Lolium perene (SCHIMMELPFENNING et al., 2014; RILLING et al., 2010).
Com isso, é possivel concluir que os percentuais de carvao aplicados no estudo foram
satisfatorios para verificar a boa atuacdo do material como condicionante de solo, uma

vez que ndo foi observada inibicdo de germinacdo das sementes. Além disso, o eventual
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crescimento inferior das plantas que continham hidrocarvdo na composi¢cdo do solo
quando comparado ao modelo referencial, deu-se pela adsor¢do de nutrientes e néo
suplementacéo de fertilizante no processo produtivo. Diante disso, € possivel sugerir que
a disposicao deste hidrocarvdo no solo como substrato € uma excelente alternativa,
principalmente em solos com elevado indice de degradacdo e/ou condicionados a
periodos de descanso, sem plantio imediato, com intuito de melhorar a porosidade e evitar

0 carreamento de nutrientes devido a lixiviaco.

6.1.13.2. Caracterizacéo e afinidade

° pH PCZ

Apbs a producdo do hidrocarvao a partir do adsorvente residual, foram realizadas
as caracterizacbes pertinentes, dentre elas o potencial de carga zero, conforme
apresentado na Figura 35.

Figura 35 - Avaliacdo do potencial de carga zero do hidrocarvdo produzido a partir do

adsorvente residual, utilizando 0,1 g de adsorvente e 40 mL de solucéo de NaCl a 0,05 mol/L,
variando o pH de 2 a 12.
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Fonte: Autor, 2022.
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Avaliando o potencial de carga zero do hidrocarvéo, observou-se que a regido de
neutralidade do material gira em torno de pH 6,0. Neste caso, quando o pH da solugéo for
superior a 6 a superficie do material estara carregada negativamente e quando esta mesma

solucéo apresentar pH inferior ao pH PCZ, ocorrera a protonacédo da superficie.

Diante das informagdes ja obtidas com o estudo da cépsula do kapok, sabe-se que
a Rodamina B pode ser adsorvida em ambas as regifes de pH, e a intensidade do contato

entre as fases vai depender dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente

e Ensaio de afinidade

O ensaio de afinidade com o hidrocarvao foi realizado de forma similar ao ensaio
com a capsula do kapok e observou-se que, assim como no material in natura, houve
interacdo entre o hidrocarvao e o poluente em todas as faixas de pH aplicadas, conforme

pode ser observado na Figura 36.

Figura 36 - Ensaio de afinidade e influéncia do pH no potencial adsortivo do hidrocarvéo
oriundo do adsorvente residual da capsula do kapok frente a Rodamina B a 10 ppm.
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Fonte: Autor, 2022.
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De forma global, a atuacdo do hidrocarvdo apresentou performance superior ao
da capsula da vagem como material adsorvente, apresentando percentuais de remogéo de
97,54 %, 92,78 %, 93,26 % e 93,20 %, para os pH 3; 5,45 (natural); 7 e 11
respectivamente. Diante alto percentual de remocéo do hidrocarvdo como adsorvente
frente a RhB, € possivel afirmar que uma excelente alternativa para a destinacédo final da
casca da vagem do kapok residual € a producdo de seu hidrocarvéo e o reuso deste como

material adsorvente no processo.
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7 CONCLUSOES

O principal objetivo deste trabalho foi apresentar o potencial da capsula do
kapok como material adsorvente de baixo custo para ser empregado no uso de tratamento
de efluentes liquidos contaminados com Rodamina B. Pela caracterizacdo da capsula do
kapok foi observada que sua estrutura morfolégica sugere um potencial adsortivo elevado
pelo indicativo de alta area superficial. Os grupos funcionais observados foram
caracteristicos de materiais lignoceluldsicos e indicaram a possibilidade de interacdo a
partir de ligacdes de hidrogénio e/ou dipolo-dipolo. Por se tratar de um material de origem
vegetal natural, as caracteristicas amorfas do mesmo foram confirmadas e, embora
composto por estruturas cristalinas, o arranjo final entre celulose, lignina e hemicelulose

torna-o amorfo.

Diante dos testes de afinidade foi possivel constatar que a cépsula do kapok
interagiu fortemente com o corante Rodamina B em todas os pHs nas faixas aplicadas,
apresentando um maximo de remocao superior a 96% em pH 3, confirmando o potencial
do material. Fazendo uso do pH natural, o percentual de remogéo foi superior a 89%
frente a 5 mg.L™ de concentragdo do corante e cerca de 71% em 100 mg. L.

No estudo em &gua real a ndo seletividade do material foi evidenciada, porém,
ndo foi comprometido o potencial adsortivo, uma vez que, em &guas doces, 0 percentual
de remocdo manteve-se elevado nas duas concentracdes aplicadas, havendo uma leve

reducdo da eficiéncia no estudo em agua salgada.

A cinética de adsorcdo evidenciou que o tempo necessario até atingir o equilibrio
foi cerca de 400 min. No entanto, 80% da capacidade adsortiva foi atingida em apenas
240 min. Nos trés modelos cinéticos os dados experimentais foram ajustados
razoavelmente, mas diante da complexidade do material ndo foi possivel inferir apenas

um mecanismo para o controle da adsorcéo.

Nos ensaios de adsor¢do em leito fixo, foi possivel constatar que o material
apresenta bons resultados para sistemas de tratamento continuos, principalmente quando
aplicado em concentrac6es mais baixas, fazendo uma aluséo a sua usabilidade no refino
de tratamentos de efluente, quando efluente apresenta apenas concentragdes traco. Em

cada estudo, sob condigdes controladas, foi possivel constatar a excelente performance
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da capsula do kapok como material adsorvente natural, de baixo custo e que pode ser

usado em sistema de adsor¢ao em coluna de fluxo continuo.

Visando a reutilizacdo do material adsorvente saturado, atraves da producéo de
hidrocarvdo, nos testes de toxicidade, constatou-se que as fragdes de hidrocarvéo
aplicadas ndo foram toxicas para o desenvolvimento das plantas. Entretanto, a ndo
suplementacdo com fertilizante e o efeito adsorvente do material, contribuiram para uma
pequena reducdo no crescimento das plantas. Diante do das suas caracteristicas o
hidrocarvdo € uma excelente alternativa no emprego como condicionante de solos

degradados.

Porém, o hidrocarvéo produzido apresentou-se como excelente adsorvente frente
a ensaios de afinidade e influéncia do pH utilizando o corante Rodamina B, mostrando
performance superior a capsula do kapok nas mesmas condi¢des aplicada, com percentual
minimo de remocdo do corante superior a 92 % na condi¢do de pH natural e com isso,

designando-se como excelente alternativa ao adsorvente residual.
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8. PERSPECTIVAS

Com intuito de aprofundar a pesquisa, tem-se como perspectivas a realizagdo
estudos de adsorcdo em coluna de leito fixo utilizando a capsula do kapok em sistemas
em serie e com variacdo da altura de leito fixo, aprimorando o entendimento do
funcionamento do adsorvente e sua viabilidade de aplicagdo frente a outros poluentes.
Com intuito de fechar o ciclo de utilizacdo do adsorvente, é possivel ainda realizar testes
de regeneracdo e reutilizacdo do hidrocarvédo produzido a partir do adsorvente residual,
Visto que 0 mesmo apresentou excelente performance como material adsorvente frente ao
poluente Rodamina B. Bem como a realizacdo de estudos aplicacdo o hidrocarvao

suplementado com aditivos em solos degradados.

Além dos ensaios j& realizados, esses testes irdo corroborar para conhecer a
versatilidade e potenciais de aplicacdo para capsula do kapok e do hidrocarvao produzido
a partir do adsorvente residual, enaltecendo as caracteristicas de subproduto de pouco

interesse comercial e cientifico.
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