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RESUMO

A industria téxtil brasileira possui uma das maiores e mais completas cadeias téxteis
do Ocidente, sendo uma das principais produtoras e consumidoras de jeans no
mundo. A producao téxtil requer um alto consumo de agua, especialmente na etapa
de tintura, o que resulta em uma grande quantidade de residuos, que sao altamente
téxicos e volumosos e muitas vezes descartados inadequadamente. Esses residuos
contém corantes sintéticos que nao se fixam completamente nas fibras durante o
processo de tingimento, resultando em contaminacao de efluentes. A consequéncia
sdo danos aos recursos hidricos, uma vez que a maioria dos corantes podem ser
téxicos e bioacumuladores apresentando riscos a saude humana e ao ecossistema.
Uma abordagem pratica e de baixo custo para o tratamento dos efluentes é o uso da
técnica de adsorcgédo, especialmente com adsorventes do tipo carvao. Esse material
possui elevada porosidade e alta capacidade de adsorcdo. Além disso, o carvao
obtido de origem vegetal, biocarvdo, e de residuos industriais contribui para a
preservacao ambiental. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi produzir
adsorventes a partir das vagens da Moringa oleifera impregnadas com licor preto,
para o tratamento das aguas residuais que contenham azul de metileno e indigo
carmim, corantes usados na industria téxtil. O material precursor foi caracterizado
através da técnica de Infravermelho por Transformada de Fourier que apresentaram
0s grupos funcionais presentes na vagem antes e depois da pirdlise. A analise
termogravimétrica da vagem mostrou eliminacdo de umidade e volateis até 140°C,
seguida da degradacao de celulose e hemicelulose. Os valores baixos de teor de
umidade, 8,20 %, e de cinzas, 3,12 %, indicam que o material € promissor para
biomassa. Todo material pirolisado foi avaliado na adsorcdo do azul de metileno e
indigo Carmim. O carvao obtido da vagem impregnada com hidréxido de potassio
apresentou uma maxima remocao de 42,61%, e a amostra da vagem da impregnada
com licor, na proporcao 1:1, apresentou uma remocao de 38,50% para o azul de
metileno e 15,85%, na remocao do indigo carmim. Portanto, os estudos mostraram
que o material carbonaceo obtido da vagem da moringa apresenta melhor
desempenho com corantes catiénicos e a quando impregnado com o hidréxido de
potassio.

Palavras-chave: Carvao Ativado, Moringa Oleifera, Corantes téxteis, Adsorcao.
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ABSTRACT

The Brazilian textile industry has one of the largest and most complete textile chains
in the West, being one of the main producers and consumers of jeans in the world.
Textile production requires a high consumption of water, especially in the dyeing
stage, which results in a large amount of waste, which is highly toxic and bulky and is
often improperly disposed of. These residues contain synthetic dyes that do not
completely fix to the fibers during the dyeing process, resulting in effluent
contamination. The consequence is damage to water resources, since most dyes can
be toxic and bioaccumulators, presenting risks to human health and the ecosystem. A
practical and low-cost approach to effluent treatment is the use of adsorption
techniques, especially with coal-type adsorbents. This material has high porosity and
high adsorption capacity. In addition, charcoal obtained from plant origin, biochar, and
industrial waste contributes to environmental preservation. In this context, the
objective of this work was to produce adsorbents from Moringa oleifera pods
impregnated with black liquor, for the treatment of wastewater containing methylene
blue and indigo carmine, dyes used in the textile industry. The precursor material was
characterized using the Fourier Transform Infrared technique, which showed the
functional groups present in the pod before and after pyrolysis. Thermogravimetric
analysis of the pod showed elimination of moisture and volatiles up to 140°C, followed
by degradation of cellulose and hemicellulose. The low values of moisture content,
8.20%, and ash, 3.12%, indicate that the material is promising for biomass. All
pyrolyzed material was evaluated in the adsorption of methylene blue and indigo
carmine. The charcoal obtained from the pod impregnated with potassium hydroxide
showed a maximum removal of 42.61%, and the sample of the pod impregnated with
liquor, in the proportion 1:1, showed a removal of 38.50% for methylene blue and
15.85%, in the removal of indigo carmine. Therefore, studies have shown that the
carbonaceous material obtained from the moringa pod performs better with cationic
dyes and when impregnated with potassium hydroxide.

Keywords: Activated Charcoal, M oringa Oleifera, Textile dyes, Adsorption.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil no Brasil possui grande participagdo no setor socioecondémico,
sendo a maior e mais completa cadeia téxtil do Ocidente, ficando entre os 5 maiores
produtores e consumidores de Denim (jeans) do mundo. (ABIT, 2023). Apenas em
2021 produziu cerca de 2,16 milhdes de toneladas (vestuario, meias e acessorios)
(IEMI ,2022).

Apesar de beneficios econdmicos, o setor téxtil pode causar grandes prejuizos
ao meio ambiente. Durante as etapas de producao para cada 1 Kg sdo necessarios
80 L de agua, sendo o maior consumo concentrado na etapa de coloracao, gerando

uma grande porcentagem de residuos liquidos. (HARRELKAS et al., 2009).

Uma das caracteristicas desses residuos é a sua coloragao forte, devido aos
grandes usos de corantes sintéticos que nao se fixam na fibra completamente durante
o processo de tingimento. Quando esses efluentes sdo descartados nos cursos
hidricos afetam diretamente o equilibrio dos ecossistemas. A turbidez da agua impede
gue os raios solares penetrem nas camadas mais profundas afetando o processo de
fotossintese e provocando decaimento de oxigénio (LALNUNHLIMI;
KRISHNASWAMY, 2016).

Uma variedade de processos sao utilizados para remocao/degradacao
dos corantes como coagulacgéo, floculagao, filtracao e processos biolégicos. O
processo por adsor¢gdo apresenta como vantagem o baixo custo e facilidade de
aplicagdo. O principal adsorvente utilizado € o carvao ativado. Esse material
apresenta elevadas areas porosas e alta capacidade de adsor¢cdo. Uma das
vantagens de se utilizar o carvao ativado € a diversidade de materiais para a sua
producado (HAYASHI et al., 2002).

Atualmente estudos estao sendo desenvolvidos como alternativas de baixo
custo usando residuos agricolas e industriais para a producao de carvdo. (HAYASHI
et al., 2002) . Materiais com a semente da Moringa oleifera ja sao utilizadas para o
tratamento e purificagcdo de agua, entretanto residuos como suas cascas e vagens
sao descartados no lixo, por apresentar um bom teor de celulose interligada com a
lignina em sua estrutura, aumenta a sua capacidade de adsor¢ao, tornando a vagem

da Moringa um precursor em potencial (MCCONNACHIE et al., 1996). O carvao



produzido precisa ser ativado, de forma a elevar sua area e porosidade. Existem
diferentes ativadores quimicos, sendo os mais comuns acidos cloridrico, hidroxido de
potassio, o que agrega producéao de residuos e aumento do custo do processo. Dessa
forma, ativadores nao tado convencionais estao sendo utilizados, como o licor preto,
residuo gerado de industrias de papéis e celulose, o qual apresenta alto teor de
lignina, inorganicos como sulfatos, tornando um material mais ecologico para a

producéao de carvao ativado (FENG et al., 2020).

Neste trabalho, propde-se produzir adsorventes do tipo carvao da biomassa
vagens da Moringa Oleifera (Acacia-Branca) impregnada com licor preto, residuo da
industria de papel e celulose. Além disso, determinar as propriedades fisico-quimicas
e avaliar a eficiéncia do material no tratamento de efluentes, utilizando o azul de

metileno e indigo carmim como moléculas modelo. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver adsorventes a partir das vagens da moringa oleifera com o licor preto

para remogao de corantes industriais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v’ Produzir adsorventes do tipo carvao a partir das vagens da moringa oleifera
impregnada de licor preto, ativos na remocao do azul de metileno e indigo

carmin;

v' Determinar as propriedades dos adsorventes utilizando a analise

termogravimétrica e espectroscopia na regidao do infravermelho;
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 DESENVOLVIMENTO HISTORICO DOS CORANTES

A utilizacdo de corantes pelo homem remete aos periodos pré-historicos, com
manifestacdes de pinturas em paredes rochosas, com artes parietais que mostram o
uso das cores para representar e descrever a suas praticas do cotidiano como pesca,
caca entre outros (MELLO; SUAREZ, 2012).

Chineses e egipcios utilizavam tintas para decorar palacios e templos. Também
foram os primeiros a perceber que os minerais ao serem calcinados mudavam as suas
respectivas cores (BERKE, 2007). Acredita-se que as primeiras formulagoes utilizadas
para producao de tintas eram obtidas a partir de minerais inorganicos moidos, como
a hematita que é caracterizada pela cor vermelha, geothita a cor amarela e a cor
branca a caulinita (MELLO; SUAREZ, 2012).

Os primeiros usos de coloracdes para a tecelagem manifestaram-se na india e na
China, ao chegar no continente europeu durante o renascimento houve uma crescente
demanda para suprir o comércio local, que exigia cada vez mais tecidos coloridos
(MELLO; SUAREZ, 2012).

A obtencdo de corantes ocorria exclusivamente pelo uso de plantas, frutas e
raizes, produzindo corantes para o mercado global como, indigo (azul), cochonilha
(vermelho), cedro (rosa), urucum (laranja), noz (marrom), acacia negra (marrom),
acafrao (amarelo) (DIAS, 2018). Com o desenvolvimento da industria téxtil e o fato de
0s processos de obtencao de cor naturalmente serem lentos, caros e instaveis, houve
inicio a uma nova pesquisa para a producao de corantes sintéticos. Estes em geral

mais estaveis, porém mais poluentes (KUEHNI, 2005).

No século XIX em Londres ja estava em pesquisa sinteses orgéanicas para dominar
as reagdes complexas e produzir diferentes métodos para fabricagcdo de corantes
sintéticos, com a expansao da industria de carvao e dos gases houve uma batalha
intensa entre 0s paises europeus para conseguir o monopolio comercial. Mas o
primeiro corante sintético foi desenvolvido em 1856 como alternativa para suprir as

demandas do mercado, uma vez que 0s corantes naturais apresentavam
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inconstancias no fornecimento e na qualidade. O primeiro corante sintético registrado
foi desenvolvido pelo jovem quimico Willian Henry Perkin, que descobriu
inesperadamente a mauveina (malveina) que originou um corante roxo obtido a partir
da anilina (KUEHNI, 2005).

Os corantes sintéticos a base de anilina foram bem recebidos na Inglaterra e na
Franca devido ao crescimento da industria téxtil e da pesquisa laboratorial em quimica
organica, imediatamente uma empresa francesa comecgou a produzir em larga escala,
tornando-os mais disponiveis. A descoberta significativa de Perkin despertou grande
interesse de outros quimicos que também descobriram novos corantes sintéticos
incluindo o azul de metileno, alaranjado de metila e vermelho de metila (CHRISTIE,
2015)

3.2 AS INDUSTRIAS TEXTIL NO BRASIL

A industria téxtil no Brasil teve inicio ainda no periodo colonial, na qual a pratica
da tecelagem e o cultivo de algodao ja eram comuns entre os indigenas e continuou
pelos portugueses. O uso de algodoeiras no norte e nordeste do pais deu inicio as
muitas outras manufaturas téxteis, que comecaram a entrar no processo industrial
(NEIRA, 2013). No entanto, o desenvolvimento industrial ndo era do interesse dos
portugueses, que manejavam totalmente o mercado brasileiro. A rainha em 1785
publicou um alvara que proibia o desenvolvimento industrial téxtil, uma vez que a
riqueza da colbnia provinha dos produtos da terra, ndo do artesanato. Com a chegada
da familia real em 1808, o governo portugués revogou a licenca para interromper a
industrializacao do setor (FUJITA; JORENTE, 2015).

No inicio do século XX a industria comecou a se desenvolver novamente onde o
Brasil comegou a exportar algodao nao sé importar, porém o seu desenvolvimento foi
desacelerado com a crise causada com a primeira grande guerra que se estenderia
até 1918 (CLEMENTINO, 2012).

A guerra ameacou as importacoes e exportagcdes entre varios paises, pois afetou
as rotas comerciais do Oceano Atlantico. Apesar de uma forte retracdo nas

exportagdes, a industria conseguiu se manter devido as demandas do mercado
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interno, que na época nao conseguia consumir os materiais estrangeiros. A industria
foi atingida novamente pelo colapso da bolsa de valores de Nova York em 1929, e
retomou seu crescimento em 50% entre 1931 e 1938 (FUJITA; JORENTE, 2015).

Mas foi durante a segunda guerra mundial que as industrias tiveram a sua
consolidacdo, o Brasil entdo se tornou o segundo maior produtor no mundo. Nas
décadas de 1980 e 1990, o setor téxtil vivenciou importantes movimentos econémicos
e sociais. Na primeira década, o setor experimentou uma recessao significativa, altos
indices de desemprego, queda de renda, o setor estava em crise devido ao atraso
industrial em relagdo a Asia, Europa e Estados Unidos, refletido no modelo de
negociagcdo cada vez mais globalizado. Na segunda década, com a abertura da
economia, o setor viu gradativamente oportunidades de modernizacgao, recuperagao

econdmica e desenvolvimento em escala internacional (KON; COAN, 2005).
3.2.1 O pau-brasil e os corantes

No Brasil a producao e utilizacdo de tintas eram aplicadas as manifestacoes
culturais, as coloragdes eram produzidas pelos indigenas a partir do urucum e do
jenipapo, usadas para pintar os seus corpos. Com as exploragdes coloniais e a
descoberta do novo mundo, a Europa comegou a explorar novas fontes naturais para
a producao de corantes, umas das principais fontes foi o Pau-brasil, na qual os

indigenas ja confeccionavam fibras de algodao coloridos (NEPOMUCENO,2005).

A madeira encontrada pelos portugueses na costa do atual Brasil foi identificada
como semelhante ao conhecido paus de sapao indiano. Embora as propriedades
desta madeira ja fossem conhecidas pelos portugueses, era um uso local para tingir
penas e ornamentos. Isso facilitou a extragcdo inicial da madeira, visto que foram os
indios que entraram na floresta, identificaram, cortaram e trouxeram para a confeccao
de tecidos (DIAS, 2018).

A histdéria mundial da tinturaria no século XVIIlI € marcada pela difusdo do uso da
madeira brasileira no estado de Pernambuco. Com a exploragdes coloniais e a
descoberta do novo mundo, a Europa comecou a explorar novas fontes naturais para
a producao de corantes, umas das principais fontes foi o pau-brasil, na qual os indios
ja confeccionavam fibras de algodao coloridos (NEPOMUCENO,2005).
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Um dos principais mercados consumidores de corantes de pau-brasil foi a industria
téxtil, devido a qualidade e variedade de tons obtidos a partir dela, com os diferentes
tratamentos envolvendo varios acidos e leveduras, bem como alcalinizagao e fervura,

que produzem diferentes tonalidades de vermelho (DIAS, 2018).

3.3 A QUIMICA DOS CORANTES SINTETICOS

Por serem substancias complexas, os corantes podem apresentar diferentes
nomenclaturas de acordo com seus grupos funcionais juntamente com centros

cromoforos e pela maneira que se fixam na fibra (HASSAN; CARR, 2018).

A maneira mais facil e adequada para a identificacdo dos corantes téxteis € pela
sua estrutura quimica ou pelos grupos croméforos, assim podem ser agrupados de
acordo com as suas caracteristicas estruturais semelhantes. Os corantes possuem
dois grupos principais: o cromoforo responsavel pela coloragcao apresentada pelo
corante no qual absorve na regido ultravioleta e visivel do espectro e 0 auxocromo
também chamado de grupo doadores de elétrons é responsavel por intensificar e
diversificar a cor, quando ligado ao cromoforo alteram o comprimento de onda e a
intensidade de absorcdo do corante, também existem os grupos receptores de
elétrons que também agem para intensificar as cores emitidas pelo corante (KIMURA
et al., 1999).

A presencga de um grupo cromoforo em uma molécula é importante para sua cor e
para suas propriedades fisicas e quimicas, influenciando a reatividade da molécula,
tornando-a mais ou menos suscetivel a reac¢des quimicas especificas (LANGHALS,
2004).

A partir das estruturas quimicas, os corantes téxteis foram classificados como
corantes AZO, antraquinona, metalizados, indigdides, ftalocianinas, metina,

polimetina, polienos, di - triariimetano, aza analogos, nitro, nitrosos e sulfurosos.
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3.3.1 Principais corantes utilizados nas industrias téxtil.

3.3.1.1 Corantes Azos

Os corantes azos representam 65% dos corantes comerciais, movimentam mais
da metade da producdo mundial dos corantes. Eles sao caracterizados pelo grupo (R-
N=N-R) (Figura01), como grupo azo ligado a um carbono hibridizado em sp?, estao
ligados principalmente ao benzeno e naftaleno. Atualmente sdo produzidos mais de 3
mil corantes azos devido a facilidade de sua sintese, formando uma estrutura
altamente conjugada que gera uma longa faixa espectral de cores, apresentam
estabilidade a exposi¢ao a luz e alta resisténcia a degradacgao (JIAN-HUI et al, 2016).
Apesar da facilidade de sua producéo, alguns paises como Unido Europeia, Canada,
Australia e Japao proibiram ou restringiram o seu uso, devido a sua toxicidade e
natureza cancerigena (CRETTAZ et al., 2020).

3.3.1.2 Corantes Antraquindnicos

A classe de corantes antraquinénicos (Figura 01), foi descoberta pela primeira vez
nos tecidos que envolviam as mumias egipcias. Sao corantes organicos e possuem
uma estrutura de ressonancia, com duas carbonilas ligadas a um sistema conjugado
de dois anéis benzénicos. A sua estrutura principal 9,10-antraquinona € naturalmente
sem cor, mas permite a adicdo de grupos (auxocromos) doadores de elétrons, na qual
produz diferentes tonalidades principalmente de azuis, como o azul royal. Em sua
maioria as antraquinonas sao soluveis em agua, apresentam estabilidade e brilho,
apesar da resisténcia a luz eles possuem pouco desempenho na etapa de tintura de
tecidos (GOMES, [s.d.]).

3.3.1.3 Corantes metalizados

Sao caracterizados pela presenga de um grupo carboxila ou hidroxila na posi¢gao
orto. Durante o processo de pintura ocorre a interacdo do metal com os grupos
funcionais das fibras protéicas que possuem elétrons livres. Esses corantes sao
bastantes utilizados devido a alta resisténcia a exposicao a luz. Apesar dos seus

inumeros usos, os corantes metalizados geram preocupacao ecolégica, por formarem
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complexos estaveis como 0 cromo, uma vez que seus rejeitos toxicos podem
prejudicar e afetar diretamente os recursos hidricos (GUARATINI; ZANONI, 2000).

3.3.1.4 Corantes indigdides

Os corantes indigdides também chamados corantes de “cuba” ou “tina” séo
considerados uma das classes de corantes mais antigas, e atualmente continua sendo
muito utilizado, principalmente o indigo ele certifica a cor azul das jaquetas e jeans. A
sua estrutura é formada por dois grupos doadores de elétrons (-NH-) e dois grupos
receptores de elétrons (C=0) ligados ao anel benzénico, que resulta na sua cor
intensa, mesmo sendo uma molécula pequena. Os indigdides possuem baixa
solubilidade em meio aquoso devido a sua forte interacdo intramolecular, causado
pela capacidade do seu grupo cromoéforo em formar ligagcdes de hidrogénio. Devido a
essas caracteristicas sdo conhecidos como corantes Vat'. Para o processo de
tingimento o indigo é reduzido a forma leuco (amarela), para que seja soluvel no meio
aquoso, apos fixado as fibras ocorre a oxidagcado da forma leuco se transformando
novamente a estrutura original (vat) azulada e insoluvel em meio aquoso (VAUTIER,;
GUILLARD; HERRMANN, 2001).

3.3.1.5 Corantes ftalocianinas

A classe dos corantes ftalocianinos sao representados por cores caracteristicas
qgue vao do azul vermelho ao verde amarelado. Grande parte desses corantes formam
complexos metalicos, sendo o mais comum o cobre (Cu), semimetalicos com o boro
(B), silicio (Si), germénio (Ge) e ndo metais com o fosforo (P), a escolha do metal
influencia diretamente nas tonalidades e nas propriedades quimicas e fisicas dos
corantes em sua estabilidade, solubilidade, tornando as cores mais solidas e
duradouras. A sua estrutura € composta por 4 anéis isoindois semelhante a porfirina,
ligados através de atomos de nitrogénio, sao considerados compostos de
coordenagao macro ciclicos fortemente conjugado, sua estrutura planar possui um
sistema aromatico com 18 elétrons essas interagées que caracterizam a coloragao
(Figura 01). Na sua estrutura original eles sdo soluveis em agua, mas através de
reagcoes com ditionito em contato com a fibra, o contato com o ar se torna insoluvel.

As ftalocianinas apresentam resisténcia ao calor, solventes e a luz, além das suas
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aplicagées nas industrias téxteis eles sao utilizados para producdo de tintas e
plasticos, devido a sua baixa toxicidade sdo considerados seguros para a produgao
de cosméticos e alimentos (MURANAKA; UCHIYAMA, 2021)."

3.3.1.6 Corantes metina, polimetina e polienos

Esses corantes sdo considerados os mais simples em sua composi¢ao e cor, eles
sao caracterizados pelo grupo metina (-CH=) na configuracao trans, os carbonos do
grupo metina podem ser facilmente substituidos, por grupos ciclicos, heterociclicos ou
por hidrogénios. Os grupos metina possuem um corante polimetina tendo em suas
extremidades um grupo doador e um grupo receptor de elétrons, esses apresentam
cadeia impar com duplas liga¢des conjugadas que formam estrutura de ressonancia.
Os corantes polienos a extremidade da cadeia metina sdo constituidos por grupos
alifaticos ou aliciclicos e apresentam cadeia par. Os principais corantes do grupo
polieno séo os carotenoides, a sua cadeia longa absorve radiacao eletromagnética na
regiao do visivel. Eles apresentam tonalidade brilhante de amarelo e vermelho. Os
polimetina podem ser classificados através dos grupos doadores e receptores de
elétrons, nessa classe 0s corantes apresentam subdivisdes de cianinas, hemicianinas,
esteptocianinas e oxonol. As cianinas, hemicianinas e esteptocianinas sao catiénicos
e o oxonol é anidnico. Os atomos de nitrogénio e oxigénio no final da cadeia metina
sao responsaveis pela carga do corante, essa classe de polimetina apresentam
variacao de cores sendo algumas com caracteristicas fluorescentes (BERRADI et al.,
2019). (Figura 01)

3.3.1.7 Corantes di e triariimetina e aza analogos

Os corantes di e triarilmetina sao pertencentes a classe dos corantes polimetinas,
sendo assim consideradas polimetinas ramificadas, sdo considerados corantes
catidnicos ja que a carga positiva esta localizada no carbono carbdneo. Os corantes
diarilmetinas sdo formados por dois anéis arila na qual a cadeia de polimetina &
inserida e a terceira ramificagcao € constituida por atomo de hidrogénio (Figura 01).

Quando a ligacao dos anéis arila acontece por nitrogénio aza (-N=) como

! Corantes “Vat”: Também conhecidos como “Tina” ou “Cuba” apresentam-se originalmente na forma
insoluvel em agua e para que tenham afinidade sobre as fibras durante o tingimento/coloragao é
necessario realizar uma reducéo em meio alcalino (Leuco), solubilizando-os (Sal Sédico).
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heteroatomo, resulta em outra classe de corantes chamados de azina. Estes corantes
apresentam cores intensas, mas apresentam pouca resisténcia a luz (YAMANAKA,
2016).

3.3.1.8 Corantes nitro e nitrosos

Os corantes que contém nitro sdo uma classe de corante antiga, devido ao seu
baixo custo de producéao, alta resisténcia a luz e alto rendimento durante o processo
de tingimento. Esses corantes sao utilizados para o tingimento de poliéster as suas
pequenas particulas conseguem penetrar e fixar nas fibras mais densas. A sua
estrutura é composta por um grupo nitro (-N=0) na posi¢do orto em relagdo a um
grupo doador de elétrons normalmente € um grupo amino. Essa classe de corantes
apresenta complexos metalicos, comercialmente sao mais utilizados sdo os
complexos de ferro devido a sua facilidade de sintese apresenta baixo custo, sendo

usados principalmente para colorir papéis (ARICI et al., 2013). (Figura 01)
3.3.1.9 Corantes sulfurosos

Esses corantes sao usados para tingir fibra celuldsica, eles séo insoluveis em agua
durante o processo de aplicacdo sobre o substrato € preciso reduzi-lo a sua forma
leuco com ditionito de sédio. Na sua forma reduzida o corante se fixa nos poros da
fibra, apos a coloragao da fibra ele volta ao seu estado insoluvel por oxidagao ao entrar
em contato com o ar. As estruturas desses corantes sdo compostas por
macromoleculares de tiazol onde sao sintetizadas a partir do aquecimento de
compostos aromaticos e heterociclicos, como aminas e fendis (Figura 01). Os
corantes sulfurosos apresentam coloracao escura, a sua producao é de baixo custo e

apresentam alta resisténcia a luz e a lavagens (ESTEVES; AMORIM, 1999).

23



24



Figura 01: Exemplos de estruturas de corantes mais utilizados de cada uma classe de corantes

apresentados anteriormente.
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3.3.2 Corantes Azul De Metileno e indigo Carmim

O corante indigo carmim € um corante € anionico da classe dos indigoides (SALGADO
et al. 2009), com férmula molecular C1sHsN2Na20sS2 (Figura 01) de cor azul até pH
11,4 e amarelo a 13, quando ingerido é nocivo e provoca irritagdes na pele, nos olhos
e gastrointestinais, considerado toxico e cancerigeno (TEN BOOM et al., 2022). Sendo
ainda bastante resistente a biodegradabilidade, apresenta uma alta solubilidade (10
gL' a 25°C) o que causa bioacumulagdo nos organismos marinhos remogdo em
efluentes com os tratamentos comumente utilizados (CHAVES; RODRIGUES MUNIZ;
BEMVINDO, 2008).

O Azul de metileno € um corante catidnico pertence a classe das fenotiazinas
(ALFREDO et al., 2015), tem a formula molecular a C16H1sCIN3S3H20 (Figura 02) é
utilizado como indicador organicos redox (SCOTTI et al., 2006). Em ambientes
aquaticos afeta diretamente no processo de fotossintese, fotodegradacdo e
eutrofizacdo (HONORATO et al., 2015). E prejudicial @ saide humana provocando
intoxicagdo gastrointestinal quando ingerido incluindo vémito e diarreia (LIU et al.,
2012).

Figura 02: Estrutura molecular do corante Azul de Metileno

o

Fonte: Jesus, 2023

3.4 OS CORANTES TEXTIL E O MEIO AQUATICO

Nos ultimos anos a preocupagao com a gestdo e qualidade da agua se tornou um
frequente tema de pesquisa, uma vez que a houve crescimento na contaminagéo do
meio aquatico, um dos principais contaminantes sao os corantes que mesmo sendo
passado pelos tratamentos de esgotos ndo sao removidos totalmente da
agua (VIKRANT et al., 2018).
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A presenca dos corantes na agua reduz a penetracdo da luz, impedindo que os
raios solares alcancem as camadas mais profundas e assim prejudicando o processo
de fotossintese e na concentragdo de oxigénio dissolvido (MANDRAGUTTI et al.,
2021). Além disso, alguns corantes soluveis em agua apresentam menor toxicidade,
porém 0s menos soluveis em agua apresentam maior toxicidade e sdo mais
suscetiveis a serem absorvidos pelos organismos marinhos, isso pode levar a
acumulacao desses corantes em organismos aquaticos ao longo do tempo, resultando
em efeitos adversos na cadeia alimentar e potencialmente afetando a saude humana

quando consumimos esses organismos contaminados. (MARIA V. [s.d.])

Para o tratamento destes efluentes processos fisico-quimicos sao utilizados,
desde os mais classicos como coagulacgao e floculagao até os mais avangados como
filtracdo por membrana (SILVA et al., 2022).

3.4.1 Processos de Tratamentos para Remocao de Corantes Residuais

Dentre os diferentes métodos para o tratamento e remocgdo de corantes téxteis

podemos destacar alguns, como:

Coagulacéo e floculagdo: Nesse processo € utilizado produtos quimicos como
coagulante, geralmente um sal metalico como sulfato de aluminio ou cloreto férrico
adicionado direto ao efluente, o coagulante age neutralizando as cargas elétricas das
particulas suspensas fazendo com que elas se juntem e formem flocos maiores e mais
densos que facilitam a remocao durante a filtracdo ou sedimentacédo (TEH et al.,
2016). Dotto et al., 2019 realizaram teste sobre a eficiéncia de diferentes coagulantes
no tratamento de efluentes téxteis com corantes reativos: Vermelho Procion HE-7B e
Laranja Procion HER. Eles utilizaram coagulantes organicos e coagulantes
inorganicos com sulfato de aluminio, os organicos com sementes da Moringa Oleifera
com cloreto de sodio e cloreto de potassio (MO-NaCl e MO-KCI) apresentaram
resultados de remocéao de 82,2% para cor aparente e 83,05% para DQO assim, este
estudo demonstrou a eficacia das sementes de Moringa oleifera para o tratamento de
efluentes téxteis. Porém essa técnica possui limitagbes como a formacao de lodo, a
baixa eficiéncia quando a concentragdo do corante € baixa, e a descoloracdo em
alguns corantes (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012).
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Filtragdo por membrana: Nesse processo, membranas porosas sao utilizadas
como barreiras seletivas onde substancias indesejadas ficam retidas. Existem
diferentes tipos de membranas como de microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracéo e
osmose reversa. Para remogao de corantes as mais utilizadas séo a de ultrafiltragao,

nanofiltragdo e osmose reversa.

RASHIDI et al., 2015 estudaram a aplicagdo de nanomembrana de poliamida para
remover corantes reativos de aguas residuais, reactive blue 15, reactive red 194,
reactive yellow 145, reactive black 5, and reactive orange 16. Os corantes discutidos
foram testados em um processo de filtracdo de 60 min. A eficiéncia da filtracao foi
calculada com base em experimentos analiticos. Observou-se que o valor da
demanda quimica de oxigénio nas amostras foi reduzido a zero, representando uma
eficiéncia de remocé&o de corante de mais de 90%. As desvantagens é o alto custo da
técnica j& que as membranas sofrem obstrugdes e incrustagbes, sendo necessario
pré-tratamento dos efluentes antes (EZUGBE; RATHILAL, 2020).

Processos biologicos: O mais utilizado para o tratamento de efluente usando o
método bioldgico é o aerdbio onde os microrganismos consomem a matéria organica
presente no efluente como alimento utilizando o oxigénio como para a degradacao,
outro processo € 0 anaerobico 0s microrganismo agem na auséncia de oxigénio para

a degradacao da matéria organica.

Lin e Leu (2008) descoloriram o Reactive Red 22 por Pseudomonas luteola em
conserva de carvao ativado biologicamente, os resultados foram de 89% de
descoloracao do red 22 reativo. Porém para o desenvolvimento desse processo &
necessario muito tempo para a degradacao dos compostos, além de nao ser efetivo
para corantes especificos como alguns sintéticos e a formacao de lodo (GUPTA,;
SUHAS, 2009).

Ozonizagao: A ozonizagédo € feita através de oxidagao quimica onde ocorre
reacoes quimicas com o ozénio (O3), que promove a degradacao e transformacéao dos
poluentes presentes nos efluentes (GHUGE; SAROHA, 2018).

Gharbani et al (2008) investigaram a degradacdo do vermelho do Congo por
ozonizagao em solucao de laboratério que tinha as propriedades quimicas das aguas
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de enxague das tinturarias da industria téxtil, observou-se que sua destruicdo
estrutural ocorre em pHs alcalinos. A reducdo da demanda quimica de oxigénio e
destruicdo do corante foi superior a 60% e 42%. Mas esse processo apresenta um
alto custo de eletricidade, e a formagao de subprodutos tdéxicos com metais pesados

durante a oxidagdo com metais pesados (STALTER et al., 2010).

Processos oxidativos avangados (POAs): Esses processos envolvem a
combinacao de diferentes processos de oxidacao, a depender da natureza do efluente
€ necessario mais de um método de oxidagcado para a decomposicdo completa do
corante (OTURAN; AARON, 2014). Os processos oxidativos avancados
compreendem os métodos de ozonizacao, fotocatalise, processos Fenton e Foto-

Fenton.

Fotocatalise: No processo de fotocatalise € utilizado a luz solar ou luz artificial para
ativar o material fotocatalitico, onde é gerado radicais hidroxila altamente reativos que
oxidam e degradam os contaminantes(KORDOULI et al., 2015). Utilizando um reator
fotocatalitico impregnado com catalisador de TiO2 Bellido et al., 2019 avaliaram a
remocao de cor do corante Rodamina B. A eficiéncia do reator com o pH 5.0 foi de
97,84% de descoloracdo. As desvantagens desse processo sao a dificuldade de
penetracao da luz e a incrustacao do catalisador (GUPTA; SUHAS, 2009).

Fenton: A reagdo ocorre com ions de ferro (Fe?*) que s&o usados como
catalisadores para decompor o peroxido de hidrogénio (H202) em radicais hidroxila
oxidando os poluentes. (LUSTOSA; MOITA NETO; DA SILVA, 2013) utilizaram a
reacao fenton, fazendo uso de perdxido de hidrogénio e sais de ferro em diferentes
propor¢oes para remogao de cor de efluente téxtil. A remocao de 85,12% de cor dos
efluentes. Apesar da facilidade de aplicagdo o processo fenton é realizado em meio
acido e gera lodo como subproduto(RIBEIRO; NUNES, 2021).

Foto-fenton: Nesse processo, a reacao de Fenton é realizada na presenca de uma
fonte de luz, geralmente luz ultravioleta (UV), que ativa o fotocatalisador, geralmente
o didxido de titanio (TiO2), que acelera e potencializa a geragéo dos radicais hidroxila
(NOGUEIRA et al., 2007). Em seu trabalho Martins et al., 2011) estudaram a aplicag&o
dos POAs (Fenton, foto-Fenton e UV/H202) no tratamento de efluente téxtil sintético
contendo o corante Preto Biozol UC. Dentre os processos estudados observou-se que
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o mais eficiente foi o foto-Fenton que em pH = 3, que obteve 95,4% de remocao de
cor e 73,0% para demanda quimica de oxigénio (DQO)Uma das principais
desvantagens do processo foto-Fenton € o alto custo, eficiéncia do processo pode ser
afetada pela a turbidez do efluente e a presenca de matéria organica ou solidos

SuUsSpensos o processo e restrito a valores de pH acido (CLARIZIA et al., 2017).

A adsorcao é uma técnica eficaz no tratamento de efluentes, oferecendo diversas
vantagens. Entre as principais vantagens da adsorcao, destacam-se o baixo custo, a
alta eficiéncia na remocao de corantes e compostos organicos toxicos, a capacidade

de remocao seletiva de poluentes especificos (RIBEIRO et al., 2017).

3.5 FENOMENOS DE ADSORGCAO

Um dos processos mais eficazes para o tratamento de aguas residuais € a
adsorcao, que é utilizada pela industria para reduzir residuos organicos e inorganicos
perigosos em efluentes. Além disso, € usado para extrair compostos organicos e
inorgéanicos toxicos de aguas subterraneas poluidas (AHMARUZZAMAN; SHARMA,
2005). Esses processos sao bastante utilizados para a descoloracdo de corantes em
aguas residuais (ALLEN et al., 2005).

A adsorgao € um processo fisico-quimico de transferéncia de massa que descreve
a concentragdo de moléculas ou particulas de um material na superficie de outra
matéria em estado mais condensado. Por exemplo, a concentragcao de moléculas de
gases na superficie de solidos. Quanto mais intensas as forgcas que mantém as
moléculas ou particulas do material retido (adsorvato) sobre aquele que retém
(adsorvente) maior o carater quimico do fendmeno. Sendo um fendmeno de
superficie, quanto mais alta a superficie do adsorvente maior sera a capacidade
absortiva do material precursor. Dessa forma, o aumento de area e porosidade do
material favorecem a adsorgao (MOREIRA, 2004).

As principais caracteristicas fisicas que influenciam a capacidade de adsor¢éao sao
porosidade, area superficial especifica, volume, distribuicdo dos tamanhos dos poros
e da natureza do material precursor. Enquanto grupos funcionais presentes na

superficie do adsorvente podem influenciar especialmente as propriedades quimicas,
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aumentando a forca de interacao,(VASQUES et al., 2011). As interagdes
intermoleculares sdo um fator importante para a adsor¢cdo pois assim como a
polaridade do adsorvato aumenta a intensidade da interagdo adsorvente adsorvato e

consequentemente seu caracter quimico (DOMINGUES et al., 2005).

Existem dois tipos de adsor¢do que podem ser classificados com base em sua
intensidade: adsorc¢ao fisica e quimica. Na adsorc¢ao fisica, a ligacdo do adsorvato na
superficie do adsorvente envolve uma interacao fraca que se deve as forgcas de Van
der Waalls, A adsorcao quimica (quimissorcao) envolve a troca ou compartilhamento
de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, levando a
uma reacao quimica. Isso essencialmente cria uma nova ligagdo quimica que é

ligacdo muito mais forte que no caso da fissor¢ado ( RUTHVEN, 1984).
3.5.1 Propriedades importantes para a atividade dos adsorventes

Alguns fatores podem influenciar no processo de adsorcdo como a area superficial
do material, propriedades do adsorvato e adsorvente, a natureza do solvente e o pH

do meio.
3.5.1.1 A Area especifica

O grau de adsorcao € diretamente proporcional a diminuicdo ao tamanho das
particulas e o aumento de porosidade. (SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ, 2004). Essa
condicdo pode ser alterada dependendo dos grupos funcionais envolvidos nos

materiais, podendo aumentar ou diminuir a capacidade absortiva.
3.5.1.2 pH e o Potencial de Carga Zero (PCZ)

Na medida em que determina o grau de distribuicdo das espécies quimicas, o pH
tem um impacto na adsorgédo. A intensidade desse efeito pode variar dependendo do
adsorvente porque as cargas de superficie do adsorvente sdo determinadas tanto por
sua composicao quimica quanto por suas propriedades fisicas. Um indicador da
tendéncia de uma superficie para se tornar carregada positivamente ou

negativamente, dependendo do pH, € a quantidade necessaria para tornar a carga
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liquida do adsorvente nula, também conhecida como ponto de carga zero (pHecz)
(APPEL et al., 2003).

O adsorvente em solu¢ao aquosa pode adsorver ions OH-ou H*. O pH da solugao
influencia diretamente na carga superficial das particulas, sendo assim os
grupamentos superficiais de cada sitio ativo do adsorvente podem dissociar ou
associar protons da solucao, dependendo das propriedades do adsorvente. Portanto
a superficie do sitio ativo é carregada positivamente quando se liga a um proton em
solucdo sob condigbes acidas, ou carregada negativamente quando um proton é

perdido para a solugdo em condicées alcalinas (CEROVIC et al., 2007).
3.5.1.3 Temperatura

A temperatura nos processos de adsorcao influencia principalmente o grau de
adsorcao, com o aumento da temperatura pode ocorrer o aumento da energia cinética
e um aumento na mobilidade das espécies do adsorvato (SARTI JIMENEZ; DAL
BOSCO E WAGNER; CARVALHO, 2004).

A solubilidade, densidade, também sdo influenciados pela temperatura,
provocando expansao no adsorvente e o aumento da difusdo das moléculas do
adsorvato nas camadas internas e externas dos adsorventes devido a diminui¢ao da
viscosidade, um 0 aumento da temperatura pode resultar na abertura dos poros dentro
da estrutura do adsorvente, permitindo maior penetracdo da molécula do adsorvato
(DOGAN et al., 2006).

3.6 CARVAO ATIVADO E SUA OBTEN(;AO A PARTIR DE BIOMASSA
3.6.1 A biomassa como material carbonaceo

O carvao ativado pode ser gerado a partir de diferentes matérias-primas sendo
elas principalmente de origem vegetal, dentre os materiais usados para a obtencao
de CA, trabalhos vém sendo desenvolvidos utilizando residuos agricolas como por
exemplo sementes de frutas e bagaco de cana-de acucar, as propriedades do material

precursor influenciam diretamente a taxa de adsorcdo do CA, portanto é necessario
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que o material possua elevado teor de carbono fixo, e baixo teor de cinzas (BRUM et
al., 2008).

3.6.1.1 A Moringa Olifera

A Moringa Oleifera pertence a familia (Moringaceae), originaria do norte da india
e amplamente difundida nos paises da Asia, Oriente Médio, Africa, América Central e
América do Sul (Figura 03). A planta foi trazida para o Brasil no ano de 1950, atraves
do pesquisador Warwick Estevam Kerr, como planta ornamental, atualmente a
espécie se encontra principalmente no Nordeste (Alagoas, Bahia, Ceara, Paraiba,
Pernambuco, Rio grande do Norte, Sergipe), Norte, Centro-Oeste e Sudeste
(COPPETEC,2020).

Figura 03 - Arvore da Moringa oleifera

& " B

Fonte: Jesus 2023, Eunapolis BA

Também conhecida como lirio-branco, arvore-rabanete-de-cavalo quiabo-de-
quina, acacia-branca (GUALBERTO et al., 2015). A sua arvore possui subprodutos,
vagens, folhas, flores e sementes que lhe permite produzir varios produtos como,
alimentos, medicamentos e cosméticos (ARAUJO, 2008). O 6leo extraido da semente
da moringa tem sido utilizado para a producao de biodiesel (AZIZ, 2016), as suas
folhas apresentam alto teor de vitamina A e C, fésforo, calcio, ferro e proteinas, sendo
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utilizadas para combater a desnutricdo e avitaminose; (BEZERRA, 2004,SHIH et al.,
2011).

De acordo com Akhtar et al. (2007), a vagem da Moringa € composta por 15,6%
de celulose, 11,1% de hemicelulose, 10,7% de lignina e 13,8% de fibra bruta. Assim
ela apresenta um bom teor de celulose interligada com a lignina em sua estrutura, na
qual aumenta a sua capacidade de adsorgdo, o que a torna um bom precursor para a
producdo de carvao ativado, por meio de processo de pirdlise seguido de ativagao
quimica ou fisica (HAZWAN HUSSIN et al., 2017a).

Adelaja et al. (2011) estudaram a adsorc¢do de Pb?* usando vagens da Moringa
oleifera. O estudo avaliou as diferentes condicdes como valor de pH, teor de
adsorvente e concentracdo de contaminantes. A partir dos experimentos de adsorgao
realizados. Foi confirmado que a adsorc¢éo foi afetada pelo pH e pela concentracdo de

poluentes. A remog¢ao maxima alcancada foi de 48,4 % em pH = 7.

Arantes et al. (2014) avaliaram a semente da Moringa oleifera como coagulante
e verificaram eficacia no clareamento da turbidez da agua, sendo a etapa de filtragao

necessaria para a remogao da matéria organica.

Quadro 01 - Diferentes aplicagdes da Moringa Oleifera

Semente Tratamento de residuos téxteis | (ANA LUIZA XAVIER
CUNHA, 2019)

Semente Tratamento de efluentes (BHATIA; OTHMAN,;
provenientes da industria de AHMAD, 2007)
Oleo de palmas

Vagem Remocgéao de Diclofenaco em (VIOTTI et al., 2019)
aguas residuais

Vagem Tratamento de aguas residuais (ABDULRAZAK et
de curtume al., 2015)
Casca da Vagem Remocéao da fase aquosa de (WUANA; SHA’ATO;
norfloxacina IORHEN, 2016)

Fonte: Jesus, 2023

34



Diversos materiais podem ser usados para obten¢ao e carvao ativado como casca de
coco, bagaco de cana, vagens de plantas, e subprodutos industriais como alternativa

sustentavel e renovavel
3.6.2 O carvao ativado

O carvao ativado é um material carbonaceo caracterizado por uma estrutura
porosa. O tamanho e a forma dos poros tém um papel importante na seletividade da
adsorc¢ao, pois atuam como uma peneira molecular, permitindo que apenas moléculas
determinadas sejam retidas. A alta area especifica lhe permite adsorver compostos
organicos, corantes, metais pesados, compostos aromaticos, espécies de cloro e
outros agentes oxidantes, tanto na fase liquida quanto na fase gasosa, sendo assim
muito utilizado para filtragcao, purificacdo de efluentes, suporte para catalisadores e
industrias farmacéuticas (GORGULHO et al., 2008; SCHETTINO et al., 2007).

3.6.2.1 A Ativacdo do material carbonaceo

A ativagdo do carvdao € um processo que visa aumentar a sua capacidade de
adsorcao. Em geral, isso ocorre em fungdo do aumento de area, porosidade e
alteracao de grupos funcionais que contribuem com a adsorcdo e seletividade do
processo. A ativacao se classifica principalmente a partir da natureza fisica ou quimica

do processo.

A ativacgo fisica é realizada comumente através do tratamento térmico do carvéao
em presenca de um agente ativador, como o vapor d’agua ou CO2, onde o material
precursor € carbonizado (pirolisado) em atmosfera inerte entre 8002 e 10002, onde
ocorre a decomposicao da matéria organica e liberacao dos produtos volateis. Esse
processo resulta na formacdo de uma rede de poros na estrutura do carvdo sem

introducao de grupos funcionais na sua superficie (OZDEMIR et al., 2014).

A ativagcdo quimica envolve a utilizagdo de agentes quimicos como acidos,
hidroxidos e sais, para modificar a estrutura do carvao ativado. A principal vantagem
da ativagcdo quimica é o baixo custo energético, ja que as temperaturas de ativagcao
podem ser mais suaves, geralmente em torno de 500 °C. A segunda etapa apés a

impregnacao € a carbonizacao e ativacdo onde sio realizadas na mesma etapa, a
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uma temperatura estabelecida. Esse processo resulta na criagdo de poros de
diferentes tamanhos e formas nas superficies do carvdo, aumentando a sua area
superficial especifica. A ativagdo quimica também pode introduzir grupos funcionais
na superficie do carvdo melhorando sua seletividade para determinadas substéancias
(SUDARYANTO et al., 2006).

3.6.2.2 Licor preto como ativador quimico

Para a ativagcdo do material carbonaceo existem diferentes ativadores quimicos
gue envolvem acidos ou bases para modificar a estrutura do carvao, os mais utilizados
sao, hidroxido de potassio (KOH) (TAN; AHMAD; HAMEED, 2008), Acido fosférico
(H3POa4), e Cloreto de Zinco (ZnCl2) (AHMADPOUR; DO, 1997). Mas alguns trabalhos
vém sendo desenvolvidos com ativadores néo tdo convencionais como o uso de Acido
cloridrico (HCI), bio-6leo com vinagre de madeira (FENG et al., 2020) e Licor preto
(KIM et al., 2020., OLIVEIRA et al., 2021).

Para a obtencdo de celulose, a polpacao Kraft € o método mais utilizado, esse
processo foi desenvolvido na Alemanha em 1879 por Carl F. Dahl, sendo responsavel
por mais de 95% de toda a producdo mundial de celulose quimica, o qual tem como
objetivo extrair a lignina da madeira com o minimo de degradacao da celulose e
hemicelulose e a possibilidade de recuperagcdo dos produtos quimicos utilizados no
processo. No processo de extragdo, as fibras de celulose sao dissociadas em um
digestor, onde os cavacos de madeiras sao aquecidos e cozidos com o licor branco
composto por NaOH, e Sulfeto de sédio (Na2S) apds esse cozimento um subproduto
€ formado o licor preto (CARDOSO, 2009). A composicao do licor preto € rica em
lignina e compostos inorganicos como sulfato usado durante o cozimento, porém o
licor preto pode conter diferentes composi¢des quimicas, que dependem do processo
de cozimento da madeira, o tipo de madeira pois a composi¢cdo quimica desta varia
de espécie para espécie, e de fabrica para fabrica, sendo assim as propriedades
fisico-quimicas podem ser diferentes quando comparadas de um licor para o outro
(GIMENEZ; FERREIRA, 2012). Devido a fatores econémicos e ambientais, a
recuperacado do Licor preto € importante para uma fabrica de celulose, o licor é
concentrado em evaporadores em seguida queimado na caldeira de recuperacgao, a
caldeira, além de queimar os compostos organicos, promove a redugdo do Na2SOsa

Na2S gerando vapor em sua combustao normalmente utilizado como fonte de energia.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.7 COLETA E PREPARO DAS VAGENS DA MORINGA OLEIFERA

Para a realizacao deste trabalho, utilizou-se como material precursor as vagens
da Moringa Oleifera coletadas na cidade de Santa Cruz -Cabralia (BA).
As vagens coletadas, foram lavadas com agua destilada, para retirada de

impurezas, seguida de secagem em estufaa 105 + 5 °C.

4.2 IMPREGNAGCAO

As amostras secas foram trituradas em um moinho de facas (Willye, modelo
STAR FT-80/2), e passadas no moinho de bolas (SolaB, SL 38) por 60 segundos. Em
seguida submetidas a separacao granulométrica utilizando um conjunto de peneiras
(Lucadema). Utilizou-se as particulas que ficaram retidas na peneira de 600 pm.

ApoOs a classificacdo granulométrica, as vagens foram impregnadas com licor
preto em diferentes propor¢des (Quadro 02): razdo vagem/licor, com uma pequena
porcao de agua destilada para homogeneizacdo e em seguida foram secas a
105 + 5 2C em estufa, além das amostras impregnadas com licor foi feita uma amostra

de referéncia com hidréxido de potassio..

Quadro 02 - Identificagcdo das amostras com as proporgdes de vagem e licor preto

Codigo das amostras | Razbées vagem/licor
(m/m)
VM 1:0
VML1 1:1
VML2 2:1
VML3 3:1
VMKOH 2:1

*C=carvao; V=vagem moringa e L=licor (Fonte: Jesus, 2023)

Para estas amostras, apds o processo de pirolise, ao final dos coédigos foi
adicionado a letra P.
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4.3 PIROLISE DA BIOMASSA

O tratamento térmico das amostras foi realizado em forno tipo mufla (Vulcan 3-
550), utilizando um reator de quartzo. O material foi aquecido, sob atmosfera de
nitrogénio, com fluxo de 60 mL por minuto, e rampa de 10 °C.min"" por minuto, até 600
2C, mantendo-se nesta temperatura por 30 minutos. Em seguida, o material foi
resfriado até a temperatura ambiente, e armazenados em recipientes. Essa etapa foi
realizada no laboratorio de Quimica do Estado Sdlido da Universidade Estadual da

Bahia - Campus Salvador.

4.4 CARACTERIZAQAO DO MATERIAL CARBONACEO
4.4.1 Teor de umidade

O teor de umidade das vagens foi determinado utilizando a TAPPI T 258 om-02
pelo método de estufa. Na primeira etapa pesou-se as formas de aluminio, em seguida
adicionou-se, aproximadamente, 2 g das vagens. As amostras foram levadas a estufa
(Edutec) onde permaneceram por 1h na temperatura de 105 + °C. Apos esse tempo,
as amostras foram retiradas, resfriadas e pesadas. Repetiu-se o procedimento até que
a massa final permanecesse constante.

Para calcular o teor de umidade, utilizou-se a equagéo (l):

massSagp, — MASSAjpjcial
x100

massajpjcial (|)

Teor de umidade(%) =

4.4.2 Teor de cinzas

O teor de cinzas da vagem foi determinado utilizando a TAPPI T 211 om-93. Na
primeira etapa realizou-se o tratamento dos cadinhos, onde foram lavados, levados a
mufla (GP Cientifica, modelo GP-2000F-A-INOX) a 525° + 25 C por 1h e, apds esse
periodo, os cadinhos foram resfriados em dessecador e pesados. Na segunda etapa,
adicionou-se, aproximadamente, 1g da vagem moida nos cadinhos onde elas foram
calcinadas na mufla durante 4h a uma temperatura de 525° + 25 C2. Em seguida, as

amostras foram retiradas, esfriadas e pesadas.
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4.4.3 Anélise Termogravimétrica

Neste ensaio 0 equipamento utilizado foi o Termoanalisador TG/DTA do modelo
Shimadzu TA/60. Foram utilizados cerca de 5 mg da vagem, o programa de
aquecimento foi configurado com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em uma
faixa de temperatura de 20 °C a 1000 °C. A analise foi realizada em atmosfera de gas

nitrogénio com uma taxa de fluxo de 50 mL/min".

4.4.4 Espectroscopianaregido do infravermelho por transformada de Fourier

As amostras de vagem e dos carvdoes foram avaliadas através da
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), utilizando um
espectrofotometro Shimadzu modelo |RAffinity-1S. Para fazer as pastilhas, as
amostras foram secas, misturadas na proporcao de 100:1 KBr/amostra e prensadas
em forma de pastilha. A anélise foi realizada na faixa de comprimento de onda de
4000 a 400 cm' (regido do infravermelho médio — MIR) com resolugédo 16 cm' e 64

varreduras por amostra.

4.4.5 Obtencéo do espectro de absorcgéo e curva de calibragdo dos corantes

A faixa de varredura no espectro visivel foi realizada na regido do visivel,
que compreende de 400 a 800 nm, a fim de determinar em qual comprimento de onda
ocorre a absor¢gao maxima do corante.

As varreduras e as curvas de calibragdo foram feitas utilizando
espectrofotometro UV-Vis (Kasuaki, modelo IL-226-Bl), com cubetas de vidro de 1 cm

de caminho éptico.

4.4.6 Teste de Adsorcao

Inicialmente foram usados 10 mg dos so6lidos para o teste de adsor¢ao em 50 mL de
solugdo 5 mg. L' de Azul de Metileno e do Indigo Carmim, com retiradas de aliquotas
de 4 mL nos intervalos de tempo pré-determinados de 05, 15, 30, 60, 90, 120 e 150
min e filtradas com membrana de fluoreto de polivinilideno (PDVE) de 0,45 pm, para
gue nao estivesse mais sobrenadante do material. Entdo, fez-se as medidas de
absorbancia no espectrofotémetro UV-Vis (Kasuaki, modelo IL-226-Bl), com cubetas
de quartzo de 1 cm de caminho optico.
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A quantidade de Azul de Metileno e de indigo Carmim adsorvida (q), (mg. g™') pelo
material carbonaceo foi determinada a partir da Equacao (ll). (NASCIMENTO, 2014).

v(Co — Cy) (11
w

Onde Co e Ct sdo as concentragdes iniciais e finais dos corantes em solugdo (mg L);
V € o volume de solugao (L) e w a massa de sélido (g).

As concentragdes (Coe Cr) dos corantes foram obtidas a partir da equacgéao da reta,
obtida pela curva de calibracdo, obedecendo a Lei de Lamber-Beer. utilizando a
Equacéo (ll). Para determinacdo do percentual de adsorgdo, a Equacao (lIl) foi

aplicada.

Ads(%) = [CC,I—C]x 100

(1)
Onde g é a concentracdo do corante adsorvida pelos materiais carbonaceos,
determinada através da Equacao (lI) e [Cc] € a concentracdo do corante (Azul de

Metileno ou do indigo Carmim utilizada, de 5mg L .

4.4.6 Teor de sélidos Licor Preto

Para a determinacéao do teor de sélidos totais do licor preto foi feita adaptacao
da norma TAPPI T650 om-99 "Solids content of Black Liquor", na qual foram pesados
2 mg do licor preto, aproximadamente, e levado para estufa (Edutec) a 105 + C2. Em
seguida, o licor foi retirado, resfriado e pesado. Repetiu-se o procedimento até que a
massa final permanecesse constante (o procedimento foi realizado em triplicata).

Para calcular o teor de solidos utilizou-se a Equacéao (1V).

. massa de solidos sedos (g)
Solidos (%) x100 V)
massa inicial da amostra
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TEOR DE UMIDADE E TEOR DE CINZAS

Para a determinacao do teor de umidade o procedimento foi feito em triplicata

para melhor precisao dos resultados, conforme mostrado no Quadro 03.

Quadro 03: Média e desvio padrao dos valores obtidos do teor de umidade e teor de cinzas das

vagens da Moringa Oleifera (n = 3).

Caracterizagao Média + desvio padrdo (%)
Teor de Umidade 8,20 £ 0,96
Teor de Cinzas 3,12+0,10

Fonte: Jesus, 2023

O teor de umidade da vagem da Moringa encontrado foi 8,2%, valor menor
que aquele medido por Hazwan Hussin et al. (2017) (13,10%). Biomassas que
apresentam alto teor de umidade sdo mais suscetiveis a contaminacao biolégica e a
rapida degradacdo. Com o baixo teor de umidade favorece o armazenamento e a
producao do carvao. Um alto teor de umidade na biomassa dificulta o processo de
pirdlise, pois quanto maior a quantidade de agua presente, maior a quantidade de
energia precisa ser gasta para remové-la. Além disso, aumenta a predisposi¢céo a
oxidacao do material e maior o tempo necessario para concluir o processo. O controle
de umidade da biomassa € importante pois durante o processo de pirdlise, o vapor
d’agua liberado aumenta a pressao nos poros, tornando os carvoes quebradicos e
frageis (EMILIANO, 2019).

Para determinacgao do teor de cinzas, o procedimento foi feito em duplicata,
o valor encontrado foi de 3,12%. Segundo Gomes et al. (2019) a capacidade do
adsorvente esta diretamente ligada com o material precursor, uma biomassa ideal

apresenta um baixo teor de cinzas, no maximo até 5% (quadro 03).

5.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A Figura 06 apresenta as curvas termogravimétricas da vagem da Moringa

Oleifera. A curva apresenta comportamento tipico de degradacao térmica das
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biomassas lignoceluldsicas, com trés principais eventos de perdas de massa

definidos.
Figura 06: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) da biomassa
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Fonte: Jesus, 2023

Pelo comportamento das curvas termogravimétricas obtidas, para a biomassa,
observa-se que o primeiro estagio de degradacao ocorre na faixa de temperatura de
20 a 140°C, principalmente devido a liberagdo de umidade na forma de vapor d'agua
onde representa 12% da perda de massa total da amostra. O segundo estagio ocorre
na faixa de temperatura de 250 a 450°C e esta relacionado com a decomposicao
simultanea de componentes lignoceluldsicos da biomassa, onde se tem a perda de
84% da massa total da amostra, com uma curvatura em 2602C que é caracteristico da
decomposicado de hemicelulose (BALOGUN et al., 2021). A partir de 450°C comecga
a degradacdo massica e a quebra de alguns compostos residuais, que termina,
aproximadamente, em 600°C. A partir desta temperatura deve-se considerar residuo
de cinzas da biomassa, pois todo o material organico ja foi decomposto, com perda
total da biomassa em 850°C.

De acordo com os resultados do TG, a biomassa apresentou uma perda de
massa igual a 84% respectivamente a partir de 260°C. Esses elevados percentuais de
perda correspondem a degradacao da hemicelulose, celulose e lignina. A alta perda
de massa é atribuida a degradacao desses componentes, o que indica que a vagem
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da Moringa Oleifera apresenta um baixo rendimento na obtenc&o do carvéo ao final

do processo de degradacao térmica.
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5.3 DETERMINACAO DO COMPRIMENTO DE ONDA DE MAXIMA ABSORCAO

A faixa de varredura no espectro visivel foi realizada entre 400 e 800 nm, a fim

de determinar em qual comprimento de onda ocorre a absor¢cdo maxima de cada

corante. De acordo com o fornecedor do azul de metileno (Vetec), o0 mesmo indica

que a absorcao desse corante esta entre 661-668 nm, na concentragdo de 3,5 mg. L

T em agua. Neste trabalho, a absorbancia maxima da solugdo do corante azul de
metileno [3,5 mg L], foi de 664 nm (Figura 04).

Abs

Fonte: Jesus, 2023

Figura 04 - Espectro de absorg¢do do Azul de Metileno, 3,5 mg L
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Ja a varredura realizada para o indigo carmim (Greentec) a absorbancia

maxima da solucdo foi determinada, indicando o comprimento de onda maximo em
610 nm (Figura 05).

Figura 05 - Espectro de absorgdo do Indigo Carmim, 3,5 mg L
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5.4 CURVA DE CALIBRAGAO DOS CORANTES AME IC

Segundo a lei de Lambert-Beer, a absorcdo é diretamente proporcional a
concentracdo de uma substancia (SKOOG, 2006). A construcdo da curva de
calibracdo dos corantes foi determinada a partir de 10 solu¢gdes em diferentes
concentragdes (1,0 a 10 mgL-1), preparada a partir de uma solugédo estoque de 10
mgL de AM e IC, nos comprimentos de onda de 664 nm e 610 nm, respectivamente,

conforme apresentado na Figura 07.

Figura 07 -Curva de calibragdo do Azul de Metileno (AM) e Indigo Carmim (IC)
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Fonte: Jesus, 2023
A equacgdo da reta foi determinada pelo método dos minimos quadrados,

obtendo-se a Equacéo (V) e a regressio linear R2sendo o R? = 0,993 para o Azul de
Metileno e R2 =0,9988 para o indigo Carmim (ALVES et al., 2008).

y = 0,1862x + 0,1776 (AM)
y = 0,0364x - 0,0233 (IC)

A partir do coeficiente linear e angular da reta pode-se calcular a concentracao
das solucdes em relacao a absorbancia, onde y € a absorbéancia dos corantes e x € a

medida de concentragao.



5.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS POR ESPECTROSCOPIA NO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

A biomassa lignocelulosica tem uma composigdo orgéanica complexa, incluindo
diferentes polimeros naturais com diferentes grupos funcionais que absorvem a
radiacao e diferentes comprimentos de onda infravermelho (BRAGA et al., 2015). A
Figura 08 apresenta os espectros infravermelho das amostras: vagem in natura,
vagem pura pirolisada e as amostras pirolisadas impregnadas com hidréxido de

potassio e licor preto em diferentes proporc¢oes.

Figura 08 - Espectros de infravermelho da vagem pura e das amostras pirolisadas
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Fonte: Jesus, 2023

No espectro, as bandas entre 1600 e 1500 cm-'sd0 geralmente associadas a
lignina, porque as vibragbes axiais das ligagdes Csp ? -H dos anéis aromaticos ocorrem
nesta faixa (BRAGA et al., 2015). Na faixa de 1065 cm-' esta associado a estrutura de
celulose e hemicelulose, nas amostras de carvao que foram pirolisadas esse pico é
quase inexistente devido a degradagao desses compostos lignocelulésicos durante o

tratamento térmico. Em 1512 cm™' os picos séo atribuidos as vibragoes C-O no anel



aromatico (MOHAN; BANERJEE; GOUD, 2015), nas amostras de carvao esses picos
ficam mais intensos. A banda em 1736 cm-', caracteristica da deformacéo axial do
C=0 de grupos carbonilas, € um indicativo tipico da presenca de hemicelulose (SUN;
SUN; MA, 2002). As bandas em 1415 e 1228 cm™' nos espectros das da biomassa,
representa as vibragoes C-H da celulose (MOHAN; BANERJEE; GOUD, 2015), esses
picos somem nos espectros das amostras pirolisadas.

Na faixa de 3500 cm™' na amostra VMLP 1:1 aparece uma pequena banda
associada a presenca de hidroxila O-H, esse aparecimento pode ter sido influenciado
pela adsorcao de agua na superficie do material e pela presencga de hidréxidos no licor
preto impregnado na vagem.

No entanto, a faixa entre 550 a 400 cm-1 ndo foi analisada na geracao dos

dados por apresentar muitos ruidos e descontinuidades dos sinais.

5.6 TEOR DE SOLIDOS DO LICOR PRETO

O licor preto ao sair do processo de cozimento apresenta uma concentracao
que varia entre 15 a 22% de soélidos secos totais, chamado de licor preto fraco. Neste
trabalho, os resultados obtidos do teor de solidos do licor utilizado esta apresentado
no Quadro 04.

Quadro 04: Média e desvio padrao dos valores obtidos do teor de solidos do licor preto.

Caracterizacao Média + desvio padrao (%)
Teor de Solidos 17,53 £ 0,21
Fonte: Jesus,2023

O licor utilizado para impregnacao das vagens € caracterizado como um licor
fraco. O licor concentrado, também chamado licor preto forte, apresenta de 60 a 70%
de teor de solidos secos, no qual seria o licor ideal para o processo de tratamento
térmico (MARCONDES; ALMEIDA, 1993).

5.7 TESTE DE ADSORGCAO DAS AMOSTRAS PIROLISADAS
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Entre as interagbes com os dois corantes catidnico e anidnico, a interagdo com
menor taxa de remoc&o foi com o corante indigo Carmim (corante aniénico), sendo
que a maior remocgao desse corante foi com a amostra VMLP 1:1, com a taxa de
remogao 18,29% seguido da amostra VMP com a remocao de 15,85, da vagem sem
impregnar (Figura 10). A oscilagdo nos valores de remogado com o tempo na maioria
das curvas indica baixa estabilidade. Isso pode estar associado a presenca dos sais

ativantes, uma vez que a amostra VMP apresentou comportamento mais linear.

Figura 10: Curvas de adsorgao das amostras na remoc¢ao do indigo carmim
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Fonte: Jesus, 2023

Na remocgdo do azul de metileno, conforme apresentado na Figura 11, as
amostras que apresentaram melhor desempenho foram a VMLP 1:1, com valor de
38,50 % no tempo de 60 min de contato, e a VMKOH, com 42,61% nos 120 min de

contato. As demais amostras apresentaram em média 20% de remocao.

Figura 11: Curvas de adsorcdo das amostras na remoc¢&o do azul de metileno
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A adsorcao depende de alguns fatores como a natureza do adsorvente e do
absorbato e as condigdes experimentais, como massa do adsorvente e pH da solugao,
a baixa remoc¢ao pode estar associada a esses fatores.

O processo de ativagcdo quimica desempenha um papel importante na
capacidade adsortiva do carvao. A etapa de ativagdo tem como objetivo aumentar a
area superficial especifica do material e remover compostos que obstruem 0s poros
(HEYLMANN et al., 2021), a ativacado das vagens com o licor preto pode ngo ter sido
suficiente para ativar o material, ja que o licor utilizado apresenta apenas 17% de
sélidos (licor fraco) e sendo composto principalmente por compostos celuldsicos e
sulfatos, visto que a lignina, celulose e hemicelulose sdo degradadas em
temperaturas entre 260-450 C¢, a quantidade de sais de massa do licor ndo foi o
suficiente para ativagdo. uma vez que processo de pirdlise da obtencao do carvao foi
realizado a 600 C2.

Portanto, utilizar o licor preto concentrado, com 70% de solidos em sua
composi¢cdo, como agente ativante na otimizagao do carvao ativado é uma alternativa
e abordagem interessante na estrutura da biomassa, promovendo a formacéo de
poros e aumentando a area de superficie do carvao ativado uma vez que o licor preto
€ composto principalmente por hidroxido de sodio, sulfeto de soédio proveniente do
licor branco. Esses compostos podem atuar na superficie do carvao aumentando os
sitios ativos e promovendo interagcdes de hidrogénio e forgcas de Van der Waals,
facilitando a adsor¢ao de contaminantes (MARCONDES; ALMEIDA, 1993).

5.8 AVALIACAO QUALITATIVA DO pH NO TESTE DE ADSORGAO

O pH afeta diretamente o processo de adsorgdo, atuando na superficie dos
adsorventes e no grau de ionizacdo. Corantes catidnicos tendem a obter uma melhor
remocao em valores de pH mais altos, pois a associacdao dos cations com os sitios
carregados negativamente aumenta a percentagem de remogao (MALL;
SRIVASTAVA; AGARWAL, 2006). Ao estudar a adsorgéo da vagem e da semente da
Moringa Oleifera, Souza (2016) observou que os fatores que influenciaram a taxa de

adsorcao com a casca da vagem foram o pH e a massa do adsorvente. No trabalho
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da adsorcéo do indigo Carmim desenvolvido por Fatombi et al. (2019), determinou
que a faixa de pH para a melhor remocao do IC é 3.

Hirata et al. (2002) verificaram a influéncia da superficie quimica na adsorcéo,
sendo que o azul de metileno em funcdo do seu carater basico apresenta maior
afinidade por superficies com as mesmas caracteristicas. Justificando, assim, que a
maior adsorgéo de azul de metileno ocorreu no carvao ativado com KOH. No presente
trabalho, verificou-se que durante os testes com o AM e o IC, o pH das solugbes dos
corantes estavam entre pH 7 - 8, o que pode ter influenciado na baixa remoc¢ao. Entao,
como o rendimento foi baixo, melhorar esse parametro implica na possibilidade de
realizar o PCz, uma vez que o pH € um fator crucial que influencia a adsorcdo dos
corantes.

O azul de metileno é um corante catidnico, ou seja, apresenta carga positiva na
sua estrutura, que interage através de ligagcdes de hidrogénio com os grupos
carboxilas (de carga negativa) presentes no carvao. O Indigo carmim, por outro lado,
€ um corante aniodnico que apresenta carga negativa em sua estrutura nesse caso, a
adsorcao pode ocorrer entre as cargas positivas presentes na superficie do carvao
ativado.

Os testes foram realizados com 10 mg dos solidos devido ao baixo rendimento,
depois do tratamento térmico. Aumentando a massa do adsorvente aumenta a
qguantidade de sitios ativos disponiveis para interacdo adsorvente-absorbato, assim
aumentando a taxa de remocéao do corante da solu¢gao (OFOMAJA; HO, 2007).

Outro fator que pode ter influenciado o processo de adsorcao dos corantes € a
porosidade do carvao, umas das caracteristicas dos CAs € a alta superficie e micro
porosidade, uma vez que a adsor¢cdo depende principalmente da porosidade do
material, o CA obtido das vagens da Moringa Oleifera podem né&o ter apresentado
uma porosidade ideal para adsorver os tamanhos das moléculas dos corantes (HODA;
BAYRAM; AYRANCI, 2006).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi possivel produzir adsorventes do tipo carvao ativado a partir
da vagem da Moringa Oleifera impregnada com licor preto.

A determinacdo das propriedades do carvdo através da analise
termogravimétrica da vagem in natura mostrou a eliminacdo de umidade e volateis até
140°C, seguida da degradacéo de celulose e hemicelulose. Com a espectroscopia na
regiao do infravermelho foi possivel verificar os grupos funcionais presente na vagem
in natura e presentes nos carvées. O material apresentou baixo de teor de umidade,
8,20 %, e de cinzas, 3,12 %, indicando que o material € promissor como biomassa.

Nos testes de adsorcdo do Azul de Metileno e indigo Carmim, a amostra
pirolisada da vagem impregnada com hidroxido de potassio apresentou uma remoc¢ao
de 42,61%, e a amostra da vagem da impregnada com licor preto apresentou uma
remocao de 38,50% para o azul de metileno e 15,85%, na remocéao do indigo carmim.
Os baixos valores de remocgao dos corantes podem ter sido influenciados por diversos
fatores, como pH da solug¢do, massa do adsorvente e ativagdo quimica ineficiente,
diante disso € necessario a otimizagao do procedimento do material carbonaceo para
melhores resultados de adsorgao.

Para melhor a taxa de remoc&o dos corantes azul de metileno e indigo carmim,
a temperatura de pirdlise € um parametro que influencia diretamente a producao de
carvao ativado a partir de biomassa, uma vez que a Moringa Oleifera apresentou uma
completa e rapida degradacao. Assim, € necessario a investigacdo de diferentes
temperaturas de pirélise para determinar a temperatura ideal que potencializa a
porosidade, area de superficial e o rendimento do carvao uma vez que pela analise
termogravimétrica em 600 C? a perda de massa foi de 98%, sendo assim aumentar a

capacidade de adsorgao do material, levando a uma melhor remogao dos corantes.
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