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Resumo

A casca de pequi (Caryocar brasiliense) é um residuo sem aplicacdo tecnoldgica. Assim, o objetivo do trabalho foi estudar a influéncia de
diferentes pardmetros na obtencdo do carvdo adsorvente sem ativacdo, da casca de pequi, e sua aplicacdo na remogdo do corante azul de
metileno. Na elaboracdo do carvio foi utilizada técnicas de planejamento experimental avaliando-se a influéncia das varidveis: massa inicial
da casca e temperatura em relacio ao rendimento em massa do carvdo e concentragdo mdssica de corante no carvio. Apds, o carvio foi
utilizado nos ensaios de cinética de adsorcdo e dessorcdo do corante. Obteve-se uma faixa 6tima para producdo do carvio de 375 a 400°C e
66,15 a 75g, em um tempo de 20 minutos, e foi escolhido o ponto de 400°C e 66,15, possuindo rendimento de 7% e poder de adsorcio de
68%. Nos ensaios de cinética o tempo de equilibrio foi de 90 min para todas as concentragdes de corante (10, 5, 3 e 1 ppm) e os ensaios de
dessorcdo resultaram em baixos percentuais de retirada do corante. Conclui-se que o carvio da casca de pequi é um adsorvente de baixo valor,
mas sem aplicabilidade industrial pelo baixo rendimento e inviabilidade de recuperagdo.

Palavras-chave: Casca de pequi, Carvio, Adsorgio.

Abstract

The pequi rind (Caryocar brasiliense) is a residue without technological application. Thus, the objective was to study the influence of
different parameters in the process of obtaining carbon adsorbent without activation, of pequi rind, and its application in the removal of
methylene blue dye. In the production of carbon adsorbent techniques of experimental design have been used to assess the influence of
variables: initial mass of pequi rind and temperature and relative the yield carbon mass and mass concentration of dye on carbon. Thereafter,
the carbon used in testing of kinetics adsorption and desorption of dye. The process afforded one region optimal for production of carbon that
was 375 to 400°C and 66.15 to 758, at a time of 20 minutes, and has been chosen the point of 400 °C and 66.15 g, having yield of 7% and the
adsorption capacity of 68%. In tests of the kinetic equilibrium, time was 90 min for all tested concentrations of dye and assays desorption
resulted in low percentages of removal of dye. It is concluded that pequi rind carbon is a adsorbent of low value, but without industrial
applicability due low yield in mass and viability of recovery.

Keywords: Pequi rind, Charcoal, Adsorption.
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1 Introducao

Dentre as frutiferas nativas do cerrado a espécie Cariocar brasiliense Camb., conhecida popularmente
como pequizeiro, destaca-se pelo alto valor econdmico e nutricional (SANTOS et al., 2006). Na regiao
Centro-Oeste do Brasil, o pequi é uma fruta muito popular utilizada na culindria local e por industrias
para producdo de licores, 6leo, sorvetes etc., sendo a casca do pequi, costumeiramente, um residuo
sem nenhuma aplicagao tecnoldgica e sendo usado muitas vezes como adubo organico.

Residuos agricolas ou industriais devido a sua caracteristica renovavel, baixo custo e a disposi¢ao
em abundancia tem despertado crescente interesse como opg¢ao na producdo de adsorventes
alternativos (AHMEDNA et al, 2000). A adsor¢do € um processo de operagao simples,
remove/minimiza tipos diferentes de poluentes e ndo requer custos elevados, devido a baixa
necessidade de energia e a possibilidade de reuso de carvao via sua regeneragao (INCE; APIKYAN,
2000). Portanto, tem-se destacado, dentre outras técnicas, por exercer maior aplicabilidade na remocao
de cor de efluentes de industrias téxteis, couro, papel, impressdo, cosméticos etc (BHATNAGAR;
SILLANPAA, 2010; SHARMA et al., 2011).

Os corantes dos efluentes das industrias, principalmente pelas téxteis, sdo visualmente detectaveis
e se ndo tratados adequadamente antes de serem langados em 4aguas naturais, causam sérios
problemas ao atingir reservatorios e estacdes de agua, sendo essa a preocupacdo ambiental mais
atenuante (GUARATINL ZANONI, 1999), uma vez que reduzem a penetracdo da luz afetando a
atividade de fotossintese das plantas subaquaticas e sua presenca e a de seus produtos de degradagao
podem ser carcinogénicos e toxicos (FIGUEIREDO et al., 2000; HAMEED et al., 2007). Dentre os
corantes comumente utilizados se encontra o azul de metileno que é um corante tiazinico, tipo
catidnico, comumente aplicado em poliésteres e nylons (FABRICIO et al., 2010).

Desta forma a casca de pequi pode tornar-se uma rica fonte para a producdo de carvao,
promovendo a conversdo de um residuo em adsorvente de baixo custo e eficaz, possibilitando uma
alternativa de agregacao de valor a este subproduto e ainda a valorizagao da planta, contribuindo para
sua conservagao. Assim, com o objetivo de contribuir para o aproveitamento desse material e, ao
mesmo tempo, torna-lo tutil para a remocao de poluentes em ambientes aquaticos, neste proposto
trabalho utilizou-se a casca de pequi em cortes carbonizada para a remocao de azul de metileno de
solugdes aquosas.

2 Material e Métodos
2.1 Matérias-primas

2.1.1 Cascas de pequi

A matéria-prima para a obtengao do carvao foram cascas de pequi adquiridas em feira livre no
municipio de Barra do Garcas-MT no periodo entre outubro a dezembro de 2011, e a Figura 1 mostra a
representacdo esquematica do tratamento preliminar que foi dado a matéria-prima.

Coleta das cascas de pequi
|

Retirada de contaminantes através da utilizagao de agua destilada
[l

I
Secagem por exposicdo ao ar ambiente

[
Corte em forma de cubos de aresta de 5 mm e armazenamento a T = 7°C

Figura 1 - Fluxograma de limpeza e corte das cascas de pequi antes da obtencao de carvao.
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As cascas de pequi foram inicialmente imersas em agua destilada, para a retirada dos
contaminantes, e secas por exposi¢do ao ar ambiente. Em seguida, foram submetidas ao corte no
formato retangular, com o auxilio de uma peneira de malha com abertura aproximada de 5 mm,
obtendo-se fragmentos de casca com dimensdes de 5 mm de altura e largura e 10 mm de
comprimento. Apds os fragmentos foram armazenadas sob refrigeracdo na temperatura de 7°C até o
instante dos ensaios para producgao do carvdo. As cascas de pequi também foram armazenadas a
temperatura de 0°C, para utilizagdo ao término da época de safra do pequi.

2.1.2 Composigao centesimal das cascas de pequi

As determinagOes para a composicdo centesimal das cascas de pequi (umidade, carboidratos,
proteinas, lipideos e cinzas), segundo os métodos oficiais da A.O.A.C. (2005), foram realizadas no
Laboratdrio de Analise de Alimentos, localizado na cidade de Barra do Gargas — MT, pertencente ao
Instituto de Ciéncias Exatas e da Terra/Campus Universitario do Araguaia II/UFMT. As cascas de
pequi foram trituradas e homogeneizadas para a realizagao das determinacoes efetuadas em triplicata.

2.1.3 Corante azul de metileno

O corante utilizado no desenvolvimento do trabalho foi o azul de metileno, um corante catidbnico
escolhido com o objetivo de avaliar principalmente o poder e a cinética de adsorcao. Para a solucao de
corante, as anadlises de concentragdo foram efetuadas se utilizando espectrofotometria na faixa do
visivel, medindo-se a absorbancia para o comprimento de onda de 665 nm pode ser encontrado na
literatura nos trabalhos de Castro et al. (2009) e Merg et al. (2010). As medidas de concentracdo das
solucdes de corante resultantes dos diversos ensaios experimentais foram entdo determinadas com
base nos valores obtidos de absorbancia e da curva padrdo pela equagdo [Absorbancia] = 0,1998
[Concentragdo de corante] (com R2=0,9975).

2.2 Obtencao do carvao

O carvao foi produzido por carbonizagao em um forno mufla produzido pela Ind. Com. Fornos
Magnu’s Ltda., sob distintas condi¢des de tempo e temperatura. As temperaturas escolhidas foram de
280°C e 421°C; tempo de 20 minutos.

O carvao produzido passava ainda por uma etapa de imersao em agua destilada, para que as
cinzas contidas neste fossem separadas, para nao interferir no processo de leitura no
espectrofotometro. A proxima etapa foi a secagem do carvao em estufa a 105°C por 24 horas e
posterior armazenamento em recipientes hermeticamente fechados.

2.2.1 Planejamento experimental para obtengao do carvao

Na obtencdo do carvao adsorvente foi avaliada a influéncia das seguintes varidveis: A)
Temperatura e B) Massa de casca de pequi; com seus respectivos niveis de variagdo mostrados na
Tabela 1. Foi adotado um planejamento experimental fatorial estrela. Posteriormente, a realizacao do
planejamento em estrela, aplicou-se a Metodologia das Superficies de Resposta (MSR) com o objetivo
de obter as condigdes 6timas de operagao.

Tabela 1 - Fatores e niveis estudados na produgdo de carvao no planejamento experimental.

Niveis codificados
-1,41 -1 0 +1 +1,41
Temperatura (°C) 280 300 350 400 421
Massa (g) 23,85 30 45 60 66,15
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O poder de adsorgdo do carvao obtido foi avaliado para cada ensaio, utilizando-se como substancia
a ser adsorvida o corante azul de metileno. Para tanto, foram preparadas solugdes aquosas do corante
a 5mg/L. A massa de adsorvente de cada ensaio utilizada foi de 0,3g.

2.3 Ensaios em batelada

Os ensaios em batelada foram realizados em recipientes de vidro tipo erlenmeyer de 125mlL,
adicionando-se 50mL de soluc¢ao de corante azul de metileno de concentracao inicial conhecida e uma
determinada massa de carvao adsorvente obtido do resultado da otimizagao (0,5g). Os frascos foram
introduzidos em Camara Incubadora com agitacdo Modelo MA-830, fabricada por Marconi
Equipamentos e calibragao para Laboratorios, a 30°C e freqiiéncia de agitagao de 60 rpm para facilitar
a interacdo entre o adsorvente e corante. Apds certo periodo de tempo, era interrompida a agitacao e
procedia-se a retirada de uma aliquota do contetido sobrenadante para posterior andlise no
espectrofotometro UV-visivel.

8.1.3 Ensaios em batelada de dessor¢ao

Os ensaios de dessorg¢dao em batelada foram realizados com 0,5g de carvdo de casca de pequi
contendo o corante azul de metileno adsorvido e 50 mL de solucdo dessorvente, mantidas sob agitagao
em Camara Incubadora com agitacao a velocidade de 60 rpm e temperatura de 30°C. A concentragao
de corante no sobrenadante foi determinada a 665 nm. Trés tipos de solu¢des dessorventes foram
testados conforme utilizado por Costa (2005):

*  solugao tampao Mcllvaine pH 2,9 /etanol;

*  solugao agua/ acido acético (90:10) em volume;

*  solugao etanol/ agua/ acido citrico (70:30:5) (mL/mL/g).

3 Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacao da casca de pequi in natura e carbonizada

Na Tabela 2 se encontram os valores obtidos na determinacao de umidade, carboidratos totais,
lipideos, proteinas e cinzas da casca de pequi. Os resultados das analises foram expressos através da
média, desvio padrao e coeficiente de variacao (CV).

Tabela 2 — Resultados das determinac¢des de umidade, lipideos, carboidratos, proteinas e cinzas da
casca de pequi expressos em g/ 100g de matéria seca, exceto umidade.

Componentes Quantidade CV(%) | Quantidade (g/100g de matéria seca)
(g/100g de matéria seca) Oliveira (2008)

Umidade (%) 74,15 + 0,46 0,62 71,0

Carboidratos totais 92,80+2,34 2,52 91,03

Lipideos 0,98 + 0,06 6,58 1,31

Proteinas 3,25+0,27 8,31 3,59

Cinzas 3,02+0,02 0,67 4,0

Os valores observados na Tabela 2 sao relativamente préximos aos valores encontrados por
Oliveira (2008), que sao de um valor de 71,0% de umidade, 4,0 g de cinzas/100g de matéria seca e 1,31
g de lipideos/100g de matéria seca para a casca de pequi.

Na Figura 2 pode ser observado a largura e o comprimento de amostras de carvao da casca de
pequi, onde em comparagao com a Figura 3 pode ser observado uma diminui¢do das dimensodes da
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amostra pela carbonizacdo. Na Figura 3 pode ser visualizado o comprimento, que é de 1,0 cm, de
amostras de casca de pequi em fragmentos, a largura e a altura correspondem a 0,5 mm.

T |

Figura 2 — Comprimento e largura do carvao da casca de Figura 3 — Comprimento de amostras da casca de pequi.

pequi.

3.2 Planejamento experimental

O planejamento em estrela é apresentado na Tabela 3, juntamente com a triplicata do ponto central
e xaigual a +1,41.

Tabela 3 — Planejamento em estrela com a adigdo de mais trés niveis codificados e triplicata do ponto
central, com suas respectivas respostas.

Ensaio Fatores Respostas
Temperatur | Massa de casca | Massa do carvao Concentracdo massica do
a (°C) de pequi (g) da casca de pequi corante azul de metileno no
(8) carvao (mg/g)
1 280(-1,41) 45(0) 5,7265 0,5922
2 421(1,41) 45(0) 1,1041 0,7252
3 350(0) 23,85(-1,41) 1,0461 0,6541
4 350(0) 66,15(1,41) 8,964 0,5705
5 350(0) 45(0) 3,3739 0,6373
6 350(0) 45(0) 3,5297 0,6067
7 350(0) 45(0) 4,1053 0,6038

3.3 O estudo do modelo empirico e curvas de nivel gerada em relacdo a resposta massa do
carvao da casca de pequi

A escolha do modelo a ser utilizado para a resposta foi feita a partir da analise de variancia
(ANOVA) de cada modelo obtido, onde se gerou o Quadro 1 para fazer a comparagao.



1487

Quadro 1 - Comparagao entre modelos empiricos gerados pelo planejamento estrela com triplicata no

ponto central em relagdo a resposta de rendimento em massa do carvao da casca de pequi.

Modelo empirico Coeficiente de | Fi calculado | F2 calculado Variacao Variacao
determinagdo | (v1,v2) (vl,v2) explicada maxima
Ry F F (%) explicavel
tabelado tabelado (%)
(v1,v2) (vl,v2)
Equacao de termos 0,88293 30,1683 11,3571 79,0402 99,7012
lineares com somente
efeitos principais 4,459 19,239
Equacao de termos 0,91813 16,7071 11,7627 84,7771 99,6897
lineares e quadraticos
com efeitos principais 4,534 19,247
Equacao de termos 0,94737 42,0016 5,9067 90,0003 99,6829
lineares com efeitos
principais e secundarios 4,347 19,296
Equacao de termos 0,98257 56,0173 2,8141 96,5528 99,6699
lineares e quadraticos
com efeitos principais e
secundarios 5,05 19,164

Onde: F1 é o F calculado para os residuos em relagao a regressao e Fz € o F calculado para o erro puro
em relacdo a falta de ajuste do modelo.

Através da Tabela 4 pode-se observar que o melhor modelo a ser utilizado para a resposta

rendimento em massa do carvao da casca de pequi é o de equagdo de termos lineares e quadraticos
com efeitos principais e secundarios. A escolha deste modelo ocorre por este apresentar melhor
regressdo, o F calculado para os residuos em relagdo a regressao (F1) é 11 vezes maior que o *valor da
distribuicao F tabelado, o F calculado para o erro puro em relacdo a falta de ajuste (F2) do modelo é
quase 7 vezes menor que o F tabelado e ainda a porcentagem da variagdo explicada € alta indicando
que o modelo pode prever valores e a porcentagem maxima explicavel é alta indicando que se obteve
baixo erro experimental.

A partir da regressao os coeficientes do modelo foram calculados para o rendimento em massa do
carvao, sendo representado pela Equagao 1.

RM=3,6698 — 1,97716 T — 0,13886 T2 + 2,40074 MC + 0,66077 MC2-1,19691T MC (1)

Onde: RM= Massa do carvao da casca de pequi; T= Temperatura utilizada na obteng¢ao do carvao e
MC= Massa da casca de pequi utilizada na obteng¢ao do carvao.

3.4 Estudo do modelo empirico em relacdo a resposta concentracao massica do corante azul
de metileno no carvao

Foi utilizado o mesmo procedimento da resposta anterior, onde a escolha do modelo foi feita a
partir da analise de varidncia (ANOVA) de cada modelo obtido para a resposta concentracdo massica
do corante azul de metileno no carvao, gerando o Quadro 2 para fazer a comparagao.
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Quadro 2 - Comparagao entre modelos empiricos gerados pelo planejamento estrela com triplicata no
ponto central em relagdo a resposta concentragado massica de corante azul de metileno no carvao da

casca de pequi.

Modelo empirico Coeficiente | F1 calculado F2 calculado Variagcdo | Variacdo
de (v1,v2) (v1,v2) explicada | maxima
determinagao F F (%) explicavel
(R2) tabelado tabelado (%)
(vl,v2) (vl,v2)
Equacgao de termos lineares 0,62373 6,6308 14,1081 45,3207 99,3690
com somente efeitos
principais 4,459 19,329
Equacao de termos lineares 0,66229 2,9210 18,9426 49,3332 99,3485
e quadraticos com efeitos
principais 4,534 19,247
Equacéo de termos lineares 0,65022 4,3376 15,7097 48,1727 99,3566
com efeitos principais e
secundarios 4,347 19,296
Equacéo de termos lineares 0,68878 2,1982 23,2234 52,3609 99,3353
e quadraticos com efeitos
principais e secundarios 5,05 19,164

Onde: F1 é o F calculado para os residuos em relagao a regressao e F2 é o F calculado para o erro puro

em relacdo a falta de ajuste do modelo.

Na Tabela 5 pode-se observar que o melhor modelo a ser utilizado é o de equacdo de termos
lineares com somente efeitos principais. Escolheu-se este modelo por ser o tinico que apresenta o F
calculado para os residuos em relacéo a regressao (F1) maior que o *valor da distribuicao F tabelado. O
F calculado para o erro puro em relacéo a falta de ajuste (F2) do modelo é menor que o F tabelado.

O modelo para a concentragao de corante no carvao é representado pela Equacao 2.

C=10,601494 + 0,078373 T — 0,007579 MC

Onde: C= concentragao de corante no carvao apos a adsorgao.

3.5 Determinacdo da regido 6tima no processo de obtenc¢do do carvao

)

Por meio da juncao das curvas de nivel geradas pela Equacdo 1 e 2 € verificada a drea em que se
estabelece a melhor condicdo para obtencdo do carvao da casca de pequi em relacdo a ambas as
respostas como mostra a Figura 4.
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Figura 4 - Curvas de nivel para os fatores codificados massa de casca de pequi e temperatura em relagdo as respostas
rendimento em massa do carvao (A) e concentracdo massica de corante azul de metileno no carvao da casca de pequi (B).

Decodificando os valores tem-se que a melhor condigdo para a producdo do carvao é a regiao de
temperatura de 375 a 400 °C (0,5 a 1) e massa de casca de pequi de 66,15 a 75g (1,41 a 2), com isso,
dentro desta regiao, foi escolhido o ponto de 400 °C e 66,15g (1 para temperatura e 1,41 para a massa
de casca de pequi), utilizado na obtencao de carvao que foi posteriormente utilizado nos ensaios de
dessor¢ao e cinética de adsorgao.

A escolha deste ponto teve o interesse de obter um carvao com maior poder de adsorgao e com
maior rendimento em massa, apesar de observar-se que nao ha uma regiao clara de intersecgao entre
as duas com a jungao das Figuras 4A e 4B. Assim, optou-se por uma regido de maior capacidade de
adsor¢ao, mas com um rendimento de massa de carvdo mediano, devido a constatagdo de que a
eleicdo de uma regido com maior rendimento em massa gera um adsorvente parcialmente
carbonizado com baixa capacidade de adsorcdo e que causa o problema de proporcionar uma
coloragdo amarela a solugao de corante de azul de metileno, resultando em coloracdo esverdeada, nos
ensaios de adsor¢ao.
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3.5 Cinética de adsorc¢ao

A cinética experimental de adsorc¢ao foi realizada em quadro condi¢des diferentes para o processo
em batelada, conforme é observado na Figura 5.

1,2
8 I |1
t
I
0.8 EI Adsor¢ao do corante azul de metileno a 10 ppm
D [JAdsor¢ao do corante azul de metileno a 5 ppm
0,6 -
’? 4 Adsor¢ao do corante azul de metileno a 3 ppm
s
[ o .
041 @ DAdsorcdo do corante azul de metileno a 1 ppm
[ o
] A
[ = :
0.2 agl1g o 0
2 g 0 0og o
O ; . 4 3 . 3
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

Figura 5 - Cinética de Adsor¢do em batelada a temperatura constante de 30°C.

Nota-se que na Figura 5 as curvas de cinética seguem um comportamento similar e dividem o
grafico em duas regides distintas. Na regido I observa-se a queda brusca da concentragdo inicial do
corante no sobrenadante nos primeiros instantes de contato, ou seja, hd uma velocidade maior de
adsorgao. Na regiao Il o equilibrio é alcangando, ndo ocorrendo mais o processo de adsor¢do, num
tempo de aproximadamente 90 minutos para as quatro diferentes concentra¢des de corante inicial
estudadas.

Alves et al. (2011) utilizando carvao ativado o6sseo e fibra de bambu obteve rendimentos de
adsorcao de azul de metileno da ordem de 95% e 55%. Enquanto Tramontin et al. (2011), utilizando
carvao ativado de finos de carvao, obteve rendimentos de 95 a 96 %, tendo tratado o carvao por fluxo
de CO2 para eliminacdo de teores de oxigénio nos poros, enquanto o carvao nao tratado teve um
rendimento de 58%. Estudos e Dotto et al. (2011) mostraram rendimentos de 30 a 35 % de remogao
para os corantes azul brilhante, amarelo creptsculo e amarelo tartrazina.

3.6 Ensaios de dessorcdo

Na Tabela 6 podem ser observados os resultados dos ensaios de adsor¢ao e dessor¢ao. Os ensaios
eram interrompidos apds 90 minutos, pois pela Fig. 5 pode-se visualizar que o equilibrio é alcancado
neste periodo.
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Tabela 4 - Massas adsorvidas e dessorvidas de corante presente em solu¢des de azul de metileno.

Solugao de dessor¢ao Massa de Massa de Percentual de
corante corante corante dessorvido
adsorvida dessorvida (%)
Etanol/ agua/ acido citrico(70:30:5) 0,207 0,018 8,45
Agua/ acido acético (90:10) 0,192 0,024 12,27
Tampao Mcllvaine pH 2,9/etanol 0,201 0,007 3,49

Analisando a Tabela 6 pode-se notar que as solugdes nao foram eficientes na retirada do corante do
carvao. Foi feita a tentativa de modificar a polaridade da solugado para retirar o corante da matriz, mas
pode-se notar que as porcentagens de corante dessorvido foram baixas, principalmente a de tampao
Mcllvaine de pH 2,9 em etanol (3,49%). Dassoler et al. (2013) obtiveram melhores resultados de
dessorcao (32%) de azul de metileno utilizando farelo de trigo como adsorvente.

Os resultados de baixo percentual de dessor¢ao do corante também podem indicar que o
processo de adsor¢do € quimico e, portanto, mais dificil de ser revertido por conduzir a ligagdes
eletrostaticas ou envolver o compartilhamento de elétrons entre as moléculas do corante e os sitios do
carvao.

4 Conclusoes

A fim de encontrar uma alternativa de aproveitamento tecnoldgico da casca de pequi estudou-se a
obtengao de um carvao oriundo deste residuo, onde foi possivel concluir:

Na otimizacdo do processo tem-se uma faixa 6tima para produgao do carvao que vai de 375 a
400°C para a temperatura e de 66,15 a 75g para a massa de casca de pequi e dentro desta regiao, foi
escolhido o ponto de 400°C e 66,15g como melhor para utilizagdo em futuros experimentos. O carvao
mostrou-se eficiente na adsor¢do do corante azul de metileno apresentando as seguintes caracteristicas
no processo de adsorgao:

e Poder de adsor¢ao em torno de 68% e rendimento em massa de 7%.

e O tempo de equilibrio foi de 90 min para todas as concentracoes de corante testadas,
demonstrando que a diferenca das concentrag¢des iniciais utilizadas nao afeta este parametro.

e No processo de dessorcao obtiveram-se baixos percentuais de retirada do corante adsorvido
no carvao, indicando que o processo de adsor¢ao pode ser quimico, inviabilizando sua
reutilizacdo em novos processos de adsorgao.
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