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RESUMO

Tendo em vista que a industria téxtil € uma das que mais produz e contamina corpos
hidricos, a conscientizagao sobre o impacto ambiental da emissao desses efluentes
resultou na busca por processos e materiais alternativos para tratar esses residuos.
Neste contexto, este trabalho teve como objetivo desenvolver materiais a partir da
mistura de partes da leucena (Leucaena leucocephala) com o licor preto, visando a
aplicagdo em processos adsortivos para remocado de corantes téxteis. Para isto,
partes da leucena (vagem e/ou semente) foram misturadas ao licor preto. Os sélidos
foram carbonizados em forno mufla, sob atmosfera inerte. Foram obtidos, também,
carvdes das biomassas precursoras, a fim de comparagao. Os sélidos (precursores
e carvoes) foram caracterizados por Anadlise Termogravimétrica, Espectro no
Infravermelho com Transformada de Fourier, Difragcdo de Raios X, Microscopia
Eletrénica de Varredura, Ponto de Carga Zero e Anadlise de Espectroscopia Raman
com Microscopia Confocal, e avaliados como adsorventes, utilizando-se azul de
metileno como molécula modelo. A analise termogravimétrica das biomassas indicou
baixa variacdo na perda de massa para os precursores, na faixa de 400 a 1000 °C,
com massa residual variando entre 25-54% até 600 °C. Os espectros de
infravermelho  confirmaram a presenga de diversos grupos funcionais
lignocelulésicos da biomassa, bem como sua eliminagdo apos a pirdlise. Os
difratogramas e espectros Raman confirmam a predominancia de carbono amorfo e
estrutura desorganizada nos carvbes. Os adsorventes obtidos da mistura
mostraram-se eficientes na remocgao do corante azul de metileno, em solugées com
valores de pH acima do ponto de carga zero (7,0-9,0), com remocéo entre 87% e
94%, para as amostras da semente e vagem, respectivamente. Os experimentos
cinéticos se adequaram melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, com
os materiais apresentando capacidade adsortiva de 3,64 mg.g™”, para a amostra da

semente com licor, e de 4,40 mg.g™, para a amostra da vagem com licor.

Palavras-Chave: adsorventes; biomassa; residuo industrial.



ABSTRACT

Considering that the textile industry is one of the industries that produces the most
water and pollutes it, awareness of the environmental impact of these effluents has
led to the search for alternative processes and materials to treat these residues. In
this context, this study aimed to develop materials from the mixture of parts of
leucaena (Leucaena leucocephala) with black liquor, aiming at their application in
adsorptive processes for the removal of textile dyes. For this purpose, parts of
leucaena (pod and/or seed) were mixed with black liquor. The solids were carbonized
in a muffle furnace under an inert atmosphere. Charcoals from the precursor biomass
was also obtained for comparison purposes. The solids (precursors and coals) were
characterized by thermogravimetric analysis, Fourier transform infrared spectrum,
X-ray diffraction, scanning electron microscopy, zero-charge point and Raman
spectroscopy analysis with confocal microscopy, and evaluated as adsorbents, using
methylene blue as a model molecule. The thermogravimetric analysis of the
biomasses indicated low variation in the mass loss for the precursors, in the range of
400 to 1000 °C, with residual mass ranging from 25-54% up to 600 °C. The infrared
spectra confirmed the presence of several lignocellulosic functional groups in the
biomass, as well as their elimination after pyrolysis. The diffractograms and Raman
spectra confirm the predominance of amorphous carbon and disorganized structure
in the coals. The adsorbents obtained from the mixture were efficient in removing
methylene blue dye in solutions with pH values above the zero charge point (7.0-9.0),
with removal between 87% and 94% for the seed and pod samples, respectively. The
kinetic experiments best fit the pseudo-second-order kinetic model, with the materials
presenting an adsorptive capacity of 3.64 mg.g-1 for the seed sample with liquor and

4.40 mg.g-1 for the pod sample with liquor.

Keywords: adsorbents; biomass; industrial waste.
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1. INTRODUGAO

Em meio a uma crise planetaria causada por mudancgas climaticas, perda de
biodiversidade, poluicdo e geragao de residuos, percebe-se que o uso desenfreado
de recursos naturais segue aumentando e que o caminho para atingir os Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030 proposta pelas Nagdes
Unidas (ONU) ainda é longo.

Os ODS sé&o compostos por 17 objetivos e 169 metas, e esses temas vém
sendo incorporados as pesquisas de forma direta ou indireta (Gaertner et al., 2021).
Dentre os objetivos propostos (Figura 1), podemos destacar quatro deles: i) ODS 6 -
Agua potavel e saneamento juntamente com o ODS 14 - Vida na agua; ii) ODS 12 -
Consumo e producgao responsaveis; iii) ODS 15 - Vida Terrestre (ONU, 2023).

Figura 1. Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel.

AGUA POTAVEL
E SANEAMENTO

v

ERRADICAGAD SAUDE E EDUCAGAD IGUALDADE
DA POBREZA BEM-ESTAR DE QUALIDADE DE GENERO

TRABALHO DECENTE INDUSTRIA, INOVAGAD 10 REDUGAD DAS
E CRESCIMENTO EINFRAESTRUTURA DESIGUALDADES
ECONDMICO

ACAD CONTRA A VIDA NA
MUDANGA GLOBAL Acua
D0 CLIMA

lﬁ PAZ, JUSTICA E PARCERIAS E MEIOS
INSTITUIGOES DE IMPLEMENTAGAD
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O ODS 6 tem por objetivo “garantir a disponibilidade e gestdo sustentavel da
agua potavel e do saneamento para todos” e dentre as metas apresentadas para
seu cumprimento, destaca-se a meta 6.3, que visa a melhoria da qualidade da agua,
com redugdo da poluicdo, eliminagdo de despejo e minimizagcdo da liberagado de

produtos quimicos e materiais perigosos, assim como a redugdo a metade da
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quantidade de aguas residuais n&o tratadas. No ambito da ODS 12, que visa
“garantir padrdes de consumo e de producédo sustentaveis”, a meta norteadora ¢é a
12.5, que prevé a reducao da geracao de residuos por meio da prevengao, redugao,
reciclagem e reuso. No que tange a vida terrestre, o ODS 15 objetiva “proteger,
restaurar e promover o uso sustentavel dos ecossistemas terrestres, gerir de forma
sustentavel as florestas, combater a desertificagdo, travar e reverter a degradagao
dos solos e a perda da biodiversidade”; sendo assim, dentre as metas propostas, a
15.8 visa implementar medidas para evitar ou reduzir significativamente os impactos
causados por espécies exoéticas invasoras em ecossistemas terrestres e aquaticos
(ONU, 2023).

Nesse contexto, de acordo com a UNESCO (2021), aproximadamente 80%
de todas as aguas residuais municipais e industriais, em escala global, sdo langcadas
no meio ambiente sem qualquer tratamento prévio, pondo em risco a saude humana
e o ecossistema (Koncagul; Tran; Connor, 2021). Entre os diversos compostos
lancados em aguas superficiais, destacam-se os corantes, largamente usados,
sobretudo, na industria téxtil. Os impactos causados pelo langamento desses
efluentes tém gerado discussdes e pesquisas a respeito da producdo de novos
materiais e tratamentos adequados a esses residuos, como biorremediagao,
filtracdo, processos oxidativos avangados (POA's), sendo o maior destaque para
processos adsortivos (Marques; Conceigao, 2022).

Materiais carbonaceos, como carvao ativado e biocarvdes, apresentam
resultados eficientes na remogao de corantes e outros poluentes aquaticos, como
metais pesados. A acdo desses materiais se baseia no fendmeno da adsorcéo, e
isso se deve ao fato de apresentarem propriedades adequadas, como alta area
especifica, porosidade, e diversos grupos funcionais superficiais. A obtencdo dos
carvies pode, aliada as ODS, ser realizada a partir de residuos vegetais, como
residuos agricolas e florestais. Dessa forma, tanto a utilizagdo, quanto a obtengao
desses carvoes contribuem de forma sustentavel com o meio ambiente (Abatal et al.,
2022).

Uma fonte de residuo florestal destacada no presente trabalho é a leucena
(Leucaena leucocephala). A leucena € uma espécie exética originaria da América
Central que se adaptou facilmente ao Brasil, onde foi introduzida devido ao seu
potencial forrageiro (Drumond; Ribaski, 2010). De porte arbustivo, muitas

ramificagbes e alta producdo de vagens e sementes, possui como caracteristicas
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biolégicas o desenvolvimento rapido e a alta reprodugdo (Machado; Drummond;
Barreto, 2020). Estas caracteristicas Ihe permitem competir com espécies nativas e,
em alguns casos, sobrepor-se a elas em seus habitats, apresentando potencial
invasor (Machado; Drummond; Barreto, 2020; Mello, 2014); este efeito pode ser
observado em varias areas urbanas no pais, inclusive em varios pontos da cidade de
Salvador, Bahia, por exemplo. Sendo assim, seus frutos e sementes séo residuos no
meio ambiente e podem se tornar uma rica fonte de carvdo ativado (Patil;
Shrivastava, 2010; Yusuff, 2019).

Estudos demonstraram que diferentes partes da leucena, como madeira,
folhas, vagens e sementes podem ser usadas como potenciais adsorventes para
remogao de metais pesados e didxido de carbono (Abatal et al., 2022; Ibrahim et al.,
2019; Gautam et al., 2023; Raj; Kardam; Srivastava, 2013). Entretanto, ndo foram
encontrados trabalhos que utilizassem essa biomassa no estudo da adsor¢céo de
corantes téxteis.

Além de biomassas de origem vegetal, a literatura tem apontado residuos
industriais, a exemplo do licor preto, um residuo da industria de celulose e papel,
como potencial precursor para adsorventes. Rico em lignina e contendo sais
inorganicos, sua composi¢cao contribui para a obtengdo de um material carbonaceo
com as propriedades necessarias para processos adsortivos, sejam eles de remogéao
de corantes, fendis e outros contaminantes, como sulfeto de hidrogénio (Feng et al.,
2021; Kim et al., 2020; Oliveira et al., 2020; Sun et al., 2016; Zhang et al., 2016). No
entanto, geralmente, os autores utilizam processos de tratamento de custo elevado
em algumas etapas, incluindo o emprego de solventes, resultando em residuos e
subprodutos toxicos (Al-Kaabi et al., 2018; Oliveira et al., 2020).

Recentemente foi reportado o emprego direto do licor preto para a obtengao
de carvao ativado, reduzindo os custos com agentes ativadores, denominando o
processo de autoativagdo quimica (Kim et al., 2020; Oliveira et al., 2020; Zhao et al.,
2010). Segundo os autores, a ativacdo €& favorecida devido a presenga de
compostos de sodio (Na) e, em alguns casos, de potassio (K) presentes na
composic¢ao do licor preto. Kim et al. (2020) explicam que os atomos de sddio podem
reagir com a superficie de carbono do material, por corrosdo, por exemplo, se
comportando como “catalisadores”, atacando essa superficie e deixando-a, a medida
que a temperatura aumenta. Como resultado, ocorre o aumento da area especifica

dos carvoes.
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Sendo assim, €& possivel gerar beneficios ambientais e econdmicos
relacionados ao aproveitamento destes residuos, unindo-os, e reduzindo custos
operacionais na etapa de ativagdo do carvdo. Os ODS 12 e 15, anteriormente
citados, se alinham a perspectiva deste estudo, que visa a agregacgao de valor a um
residuo industrial juntamente com uma planta potencialmente invasora e
abundantemente disponivel, para a produ¢cdo de materiais adsorventes alternativos,
usando técnicas de preparo ambientalmente amigaveis. E ndo menos importante,
que possam ser empregados no tratamento de aguas residuais, o que esta alinhado
a ODS 6. Com isso, se contribui como academia e sociedade civil, com a redugao da
geracgéao de residuos e dos impactos da poluigdo de corpos hidricos.

Portanto, este trabalho estudou o desenvolvimento de adsorventes a partir da
mistura da vagem e/ou semente da leucena (L. leucocephala) com licor preto,
oriundo da industria de papel e celulose, aproveitando os residuos inorganicos
presentes nele como agentes ativantes. Além disso, avaliou-se a capacidade

adsortiva dos materiais a partir da remoc¢ao do corante Azul de Metileno.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Desenvolver materiais a partir da mistura de partes da leucena (vagem e/ou
semente) com licor preto, visando a aplicagdo em processos adsortivos para

remocao de corantes téxteis.

2.2. Objetivos especificos

e Produzir adsorventes a partir da Leucaena leucocephala e licor preto para

remogao de corantes téxteis;

e Determinar as propriedades fisico-quimicas e estruturais dos precursores e

dos solidos obtidos por pirdlise por meio das seguintes técnicas: Analise
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Termogravimétrica (TG/DTG), Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Difragdo de Raios X (DRX), Espectroscopia

Raman, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Ponto de Carga Zero
(PHpc2);

Avaliar a capacidade de adsorcao dos sélidos obtidos na remogao do corante

modelo Azul de Metileno;

Analisar a influéncia que a adi¢ao do licor preto exerce sobre as propriedades

fisico-quimicas, estruturais e adsortivas dos materiais obtidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Importancia e métodos de tratamento de efluentes

As aguas residuais ou efluentes liquidos sdo despejos provenientes de
diversas atividades ou processos, e podem ser classificados de acordo com a sua
origem, podendo ser efluentes domésticos, aguas de estabelecimentos comerciais
(instituicdes e hospitais também se enquadram), efluentes agricolas e efluentes
industriais (United Nations Environment Programme - UNEP, 2023a). Atualmente,
esses residuos tém se tornado um dos maiores desafios ambientais, pois muitos
desses efluentes sdo langados no meio ambiente sem tratamento prévio, afetando o
ecossistema, a saude populacional e o desenvolvimento socioeconémico (Kumar et
al., 2024; Singh; Chakraborty; Sehgal, 2023; UNEP, 2023a).

Segundo o UNEP (2023a), o manejo inadequado desses residuos tem
ocasionado diversos problemas, como: a degradagao dos habitats; contaminagao
dos corpos receptores e o aumento da temperatura da agua, levando a alteragdes
na composig¢ao das espécies nativas e desordem nos ecossistemas; a contaminagao
do solo, afetando a seguranga alimentar, pelo uso de aguas residuais ndo tratadas
para irrigagdo agricola; e o aumento do déficit de abastecimento de agua potavel
(Kumar et al., 2024). Muitos desses poluentes sao toxicos e ambientalmente
persistentes (Lobato-Peralta et al., 2021), especialmente em altas concentragoes,
apresentando efeitos cancerigenos (Reza et al., 2020). Além disso, o excesso de
nutrientes nas aguas residuais podem causar eutrofizagdo, podendo reduzir os
niveis de luz e, consequentemente, os niveis de oxigénio, resultando na perda da
biodiversidade aquatica (UNEP, 2023a).

O United Nations Environment Programme ou Programa das Nagdes Unidas
para o Meio Ambiente (UNEP, 2023a) aponta que, apesar de diversas pesquisas
citarem que “mais de 80% das aguas residuais sao langadas ao meio ambiente sem
serem tratadas ou reutilizadas”, esse numero nao pode ser comprovado. Isto porque
a maioria dos relatorios de progresso baseados na ODS 6, abordam apenas os
efluentes urbanos domésticos, enquanto os dados relacionados aos efluentes
industriais sdo apontados por apenas 14 paises; nestes casos, cerca de um tergo
desses residuos sao tratados. O Brasil, por exemplo, ndo dispde de dados

sistematizados sobre o tratamento de efluentes industriais. No monitoramento mais
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recente, realizado pela Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA), em
2021, por exemplo, foram apontados apenas os dados referentes a efluentes
domesticos.

Os tipos de poluentes presentes nos efluentes industriais dependem dos tipos
de processos que o0s geram como, por exemplo, produgdo de energia,
processamento de alimentos, producdo de papel e celulose, mineracido, producao
téxtil etc., e podem conter sdélidos em suspensdo, Oleos e graxas, nutrientes,
antibidticos, pesticidas, metais pesados e corantes sintéticos (Mukherjee et al., 2022;
UNEP, 2023b). Em geral, esses efluentes podem ser tratados por diversos
processos, que podem ser fisicos, quimicos e biolégicos, ou uma combinagao entre
eles. As técnicas convencionais comumente utilizadas sao: i) técnicas fisicas —
floculagcado/coagulacao; filtragado por membrana, adsorgao; sedimentagao; ii) técnicas
quimicas — ozonizagdo, processos oxidativos avancados (POA’s); precipitagao;
adsorgao; iii) técnicas bioldgicas — lodos ativados; biorremediacao, tratamento com
microalgas; digestdo anaerdébica (Mukheriee et al., 2022; Shabanizadeh;
Taghavijeloudar, 2023; Singh; Chakraborty; Sehgal, 2023).

Apesar dos riscos iminentes associados ao descarte desses residuos, caso
nao tratados ou tratados indevidamente, ha uma falta de comprometimento,
transparéncia e fiscalizagdo dos 6rgaos competentes, que deixa uma lacuna
referente ao quanto desses residuos sao realmente tratados ou reutilizados (UNEP,
2023a), a exemplo daqueles oriundos da industria téxtil, que é caracterizada por seu
elevado consumo de agua e, consequentemente, um dos maiores produtores de

aguas residuais (Faria; Orfao; Pereira, 2004; Reza et al., 2020).

3.2. Industria Téxtil

O setor téxtil € um dos maiores e mais tradicionais setores industriais, uma
vez que esta presente no mundo todo. De acordo com a Agéncia Europeia do
Ambiente (AEA, 2024), a produgdo mundial de fibra téxtil apresentou um aumento de
58 milhdes de toneladas, em 2000, para 109 milhdes de toneladas, em 2020, com
estimativa de que esse numero chegue a 145 milhdes até 2030. No Brasil, o relatorio
anual Brasil Téxtil 2023, elaborado pela IEMI - Inteligéncia de Mercado, em conjunto

com a Associagdo Brasileira da Industria Téxtil e Confec¢cédo (ABIT) e o Centro de
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Tecnologia da Industria Quimica e Téxtil do Senai, por exemplo, aponta uma
producéo anual de fibra téxtil de 264 mil toneladas no ano de 2022 (IEMI, 2023).

O relatério da IEMI (2023) cita valores referentes a produgao desse setor, que
arrecadou, em 2022, um montante de R$193,2 bilhdes e a posi¢cdo do Brasil no
ranking de exportadores mundiais (Figura 2). Pode-se ver na imagem que o pais
ocupa o 11° lugar, e a lideranga pertence a China, seguida dos Estados Unidos,
Alemanha e Italia; as outras posi¢cdes sao ocupadas por paises asiaticos, mostrando

o forte poder exportador do continente.

Figura 2. Paises exportadores mundiais de téxteis — 2022 (milhdes de US$).

1. China / China 105.803
2. Estados Unidos / United States 10.486
3. Alemanha / Germany 9.860
4. 1talia / ttaly 9.317
5.Coréia do Sul / South Korea 8.782
6. India / india 8.759
7. Turquia / Turkey 8.437
8. Taiwan / Taiwan 7.834
9. Japao / Japan 6.070

10.vietna / Vietnam || 3-521

4.570

12. Bélgica / Belgium B 4.038

13.Franca/ France | 3.936

14. Tailindia / Thailand § 3.829

15.Espanha/ Spain | 3.824

16. Indonésia / Indonesia | 3.501

Qutros [ Others 35.883

Fonte: IEMI, 2023.

Apesar das informagdes relevantes sobre economia e produtividade, os
processos de producdo, como fiagdo, tecelagem, malharia, beneficiamento e
confecgdo, sdo apresentados diretamente apenas na versao completa do relatério

da IEMI (acesso pago). Dados referentes ao consumo de agua e energia,
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quantidade de efluentes e residuos soélidos gerados, assim como responsabilidade
ambiental, ndo sdo citados.

A crescente modernizagdo da industria téxtil e a ascensao da moda rapida
tém contribuido para o setor se tornar um dos maiores contribuidores da triplice crise
planetaria. Segundo a AEA (2024), em escala mundial, a produgao téxtil é
responsavel por cerca de 20% da poluicdo da agua potavel decorrente da utilizagao
de produtos para tingimento e acabamento.

No Brasil, a Confederacdo Nacional da Industria (CNI) langou um fasciculo
sobre o setor téxtil e a sustentabilidade, no ano de 2017. Nele sao citados topicos
relacionados a responsabilidade ambiental e aos aspectos regulatorios que podem
afetar o setor. Sobre a responsabilidade ambiental, temas como gestdo ambiental,
emissao de gases de efeito estufa (GEE), energia, residuos soélidos e uso de agua e
efluentes sdo abordados. No entanto, no que se refere a esses dois ultimos, a
abordagem é rasa e se resume a atencado que o setor deve ter em relagéo as leis e
Resolug¢des Federais, a fim de identificar, monitorar e acompanhar o uso de agua e
definir metas para melhor aproveitamento ou reuso desse insumo. A respeito dos
aspectos regulatorios, em meio a algumas resolugbes e legislagbes, pode ser
mencionada a Resolugdo Conama n° 357/2005, referente a classificagdo de corpos
de agua e condic¢des e padrdes de langamentos de efluentes (CNI, 2017).

Os processos que mais geram efluentes no setor téxtil sdo os processos de
preparagao do tecido (purga, desengomagem e alvejamento) e, ndo menos
importante, o processo de tingimento. Portanto, € necessario que esses efluentes
estejam em conformidade com os padrées adotados de emisséao, para o controle de
langcamento nos corpos hidricos (CNI, 2017). Esses efluentes possuem forte
coloracdo, que se deve, geralmente, ao fato de parte dos corantes utilizados no
processo de tingimento ndo se fixarem completamente a fibra dos tecidos (Mahour et
al., 2020; Martins et al., 2013). Quando langados diretamente nos corpos hidricos,
acabam gerando sérios problemas ambientais, aumentando a turbidez das aguas,
impedindo a penetracdo dos raios solares e, consequentemente, dificultando o
processo de fotossintese e afetando o equilibrio do ecossistema aquatico (Dutta et
al., 2022).
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3.2.1. Processos de remogao ou degradagao de corantes por materiais

carbonaceos

Frente a lacuna de falta de informagdes a respeito de langamentos e
tratamento desses efluentes, diversas alternativas tém sido estudadas para tratar
esses residuos, como biorremediacao, filtracdo, processos oxidativos avangados
(POA's) e processos adsortivos (Marques; Conceigdo, 2022). No presente estudo, o
destaque sera dado a esta ultima técnica.

A adsorcao é um fendmeno fisico-quimico de transferéncia de massa de um
meio para a superficie de outro. No sistema focado no presente trabalho, consiste na
transferéncia de massa de contaminantes, como os corantes, para uma superficie
sélida (adsorvente) (Nascimento et al., 2014). O fendmeno € considerado
relativamente simples, quando utilizado enquanto tecnologia, o que possibilita que
sua obtencgao e aplicagéo seja de custo relativamente baixo, especialmente quando
associado a regeneragao do material adsorvente (El maguana et al., 2020).
Simultaneamente, através desse mecanismo, os poros do adsorvente podem ser
preenchidos pelos contaminantes (Aslam et al., 2023).

O fendmeno de adsorgao pode ser de dois tipos: fisissor¢éo (ativagao fisica) e
quimissorgao (ativagéo quimica). A adsorgéo fisica é caracterizada pelas interagdes
de Van der Waals entre o adsorvente e o adsorvato. Nesse tipo de interagao, a
difusdo molecular nos poros é proporcional ao quadrado do didmetro dos poros, e
tende a aumentar em fungcdo da temperatura e da concentracdo da espécie a ser
adsorvida (Nascimento et al., 2014). Por outro lado, quando ha fortes interagdes, na
magnitude de reagdes quimicas, entre grupos funcionais, formando ligagdes, temos
a adsorcao quimica (Lobato-Peralta et al., 2021; Nascimento et al., 2014).

A Figura 3 apresenta, de forma simplificada, o fenbmeno da adsor¢édo em

fase liquida, num sistema onde o adsorvente € um carvao ativado, por exemplo.
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Figura 3. Estrutura do grao do carvéao ativado.

Meoléculas crganicas Maoléculas organicas
dissolvidas grandes dissolvidas pequenas
[ & - -

. g

Carvao Ativado

Micro Pora Meso Parg

Mlacro Ponos

Fonte: Queiroz, 2022.

A adsorcao pode ser altamente eficaz para a remog¢ao de corantes presentes
em aguas residuais. Sua relativa simplicidade, possibilidade de obtencéo e aplicagéo
de baixo custo, e possivel regeneragdo do material adsorvente sdo suas principais
vantagens (El maguana et al., 2020). A preocupacado e conscientizacdo sobre o
estresse hidrico e da emissao desses efluentes resultou na busca por processos e
materiais alternativos para tratar esses residuos.

Dentre eles destacam-se as biomassas, que sao materiais organicos de
diversas origens, que tém sido amplamente utilizados para obtengdo de materiais
adsorventes. A Figura 4 mostra, de forma simplificada, possiveis fontes de
biomassa. De acordo com Cortez, Lora e Gédmez (2008), os residuos agricolas e
florestais podem ser folhas, caules, galhos, palha, serragem etc. Ja os residuos
urbanos s&o aqueles provenientes de domicilios e comércios, como lodos de esgoto.
Os autores apontam que residuos oriundos de beneficiamento industrial, seja qual
for o setor, sdo caracterizados como residuo industrial, a exemplo do licor preto,
residuo da industria de papel e celulose. Por fim, os residuos animais seriam
aqueles de origem em atividades biolégicas, como os dejetos de bovinos, suinos,

dentre outros.
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Figura 4. Exemplos de possiveis fontes de biomassa.

®

Residuo :
Residuo
=~ B3
agricola
Biomassa
. Eﬂ
- ™
Residuo
Residuo industrial
animal

Fonte: Autora, 2024

Frente a esse contexto, diversos materiais carbonaceos vém sendo
empregados como adsorventes na remocdo de corantes. Martins et al. (2013)
aplicaram CA a partir de Pinus sp. para a adsorgao do corante Azul Reativo 5G, e
obtiveram capacidade de adsor¢cdo maxima de 140,48 mg.g". O corante azul de
metileno foi removido por carvao ativado obtido de residuos de papel, no trabalho
realizado por Yang et al. (2023), em que a capacidade maxima de adsorgao foi de
518 mg.g"'. El maguana et al. (2020) testou a remogdo de alaranjado de metila
utilizando carvao ativado preparado com semente de “prickly pear”, cacto do género
Opuntia, obtendo um valor de capacidade de adsorgdo de 336,12 mg.g™'. Em seus
estudos, Lima et al. (2020) observaram que 72 mg.g”' do azul de metileno foi
adsorvido por hidrocarvoes, preparados a partir de residuos téxteis.

Vale a pena notar que os materiais de carbono porosos produzidos a partir de
biomassa residual tém muitas vantagens, tais como altas areas superficiais
especificas, porosidade ajustavel, grupos funcionais superficiais abundantes e
matérias-primas disponiveis, baratas e renovaveis, que tém recebido muita atencao
como adsorventes promissores (EI maguana et al.,, 2020; Lobato-Peralta et al.,
2021).
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3.3. As biomassas

3.3.1. Leucaena leucocephala (Lam.) de Wit. (leucena)

Originario do México e da América Central, o género Leucaena pertence a
familia Leguminosae (Fabaceae), subfamilia Mimosoideae e tribo Mimoseae.
Possuindo 22 espécies, a Leucaena leucocephala é a mais difundida do género,
tendo a maior distribuicdo geografica e apresentando diversas aplicagcbes em muitas
comunidades (Hughes, 1998; Drumond e Ribaski, 2010).

Em sua regido nativa, o género Leucaena (conhecido como “guaje”’) é
utilizado, principalmente, na alimentacdo humana, com forte predominancia entre
grupos indigenas. As principais partes comestiveis sdo seus brotos de folhas e
flores, assim como as sementes e vagens imaturas (Casas e Caballero, 1996;
Machado, Drummond e Barreto, 2020), que podem ser consumidas frescas, secas,
cozidas ou assadas. Zarate (1999) relata, em seu estudo etnobotéanico, algumas das
preparagdes culinarias tradicionais desses povos, utilizando as sementes como
ingrediente de massas e molhos. Apesar do seu consumo como alimento humano, a
propagacao da leucena México a fora se deu pela utilizagdo de seus caules e galhos
para construgdo, lenha e carvao, assim como forragem para animais e para
conservagao do solo.

Adaptada a regides de clima seco tropical, seu desenvolvimento étimo exige
temperaturas entre 25 e 30 °C, apresentando crescimento rapido e floragao durante
todo o ano, com maior ocorréncia em meses com indice pluviométrico elevado
(Machado, 2018).

Em geral, a planta se caracteriza por seu porte arbdreo-arbustivo, com altura
entre 5 e 20 m. Apresentando folhas bipinadas, com comprimentos que variam entre
15 a 20 cm, e numerosas flores brancas que se agrupam em capitulos globosos de
1,5 a 3 cm de didmetro. Seus frutos do tipo vagem, sado longos, planos e achatados,
podendo chegar a 18 cm de comprimento e 1,5 a 2 cm de largura, que comportam
de 15 a 30 sementes elipticas e achatadas, de 6 a 8 mm de comprimento e largura
de 3 a 4 mm (Drumond e Ribaski, 2010; Machado, Drummond e Barreto, 2020).
Quando maduras, sao secas, duras e de coloragdo marrom brilhante. Tais

caracteristicas morfologicas da espécie sdo apresentadas na Figura 5.
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Figura 5. Imagens de diferentes partes da planta de Leucaena leucocephala: a) flores em
capitulos globosos; b) inflorescéncias com brotos jovens; c) folhas (bipinadas); d) vagens; e)

sementes.

@ ) "

l

Fonte: Pandey; Kumar, 2013.

A partir de avaliagbes agrondmicas, foi observado que a espécie possui

variedades que diferem morfologicamente em fungdo do porte e da produgao de

biomassa foliar, podendo ser classificada em trés tipos: (i) o tipo “Gigante” ou

“Salvador”, com porte arboreo e crescimento rapido, podendo atingir até 20 m de

altura, e producao de poucas sementes, muita madeira e forragem; (ii) o tipo “Peru”,

também de porte alto, que pode atingir até 15 m de altura, possui muitos galhos e é

reconhecido por sua alta produgéo de forragem e teor em proteinas; (iii) o terceiro
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tipo, o “Comum”, como seu préprio nome diz, foi o mais difundido no periodo da
colonizagao hispanica, e possui caracteristicas arbustivas com muitas ramificagdes e
alta produgao de sementes. Tais caracteristicas, e sua facilidade em se estabelecer,
contribuem para que apresente potencial invasor (Hughes, 1998; Machado,
Drummond e Barreto, 2020).

O sistema “Flora e Funga do Brasil”, identificada neste trabalho como FFB,
faz parte do programa Reflora/CNPq, que é um herbario virtual com resgates,
através de imagens, da flora nacional que constam em herbarios estrangeiros. O
FFB (2022) é um validador para os nomes atribuidos as imagens do herbario. Em
buscas pelo nome Leucaena leucocephala foram encontradas informacbdes a
respeito de sua ocorréncia confirmada em algumas regides do pais e seus
respectivos estados (Queiroz, 2022), como: Norte (Acre e Amazonas); Nordeste
(Bahia, Ceara, Paraiba, Pernambuco); Centro-Oeste (Distrito Federal e Mato
Grosso); Sudeste (Espirito Santos, Minas Gerais, Rio de Janeiro e Sdo Paulo); Sul
(Parana).

Além de dados a respeito das caracteristicas e distribuicdo geografica, o tipo
de habitat ocupado pela espécie também ¢é informado. No caso da Leucaena
leucocephala, a espécie se encontra, majoritariamente, em ambiente antrépico
(Queiroz, 2022). De acordo com o sistema FFB (2022), a area antrépica se
caracteriza pelo ambiente cuja vegetagcdo nativa foi alterada, perturbada ou
destruida, incluindo areas ruderais (ambiente fortemente perturbado pela agao
humana, como cascalheiras, aterros, entulhos etc.), agropecuarias e urbanas.

Em seu levantamento sobre o surgimento da L. leucocephala no Brasil,
Machado, Drummond e Barreto (2020), evidenciam que a espécie estava presente e
amplamente distribuida no pais antes mesmo do registro oficial de sua introdugao,
em 1940. Mello (2014) aponta a propensdo de ambientes isolados, como ilhas
oceanicas, e sujeitas a disturbios antropicos, de serem invadidas por espécies
exoticas como a leucena, dando exemplo de sua distribuicdo e estabelecimento na
ilha de Fernando de Noronha. Os pesquisadores afirmam que a atual distribuicdo
geografica da planta indica que ela continua com forte potencial invasor no Brasil, e
isso pode ser notado em diversas ruas e avenidas do pais, especialmente porque

existem incentivos sociais e técnicos para seu cultivo em propriedades rurais.
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Atualmente, frente ao cenario de conscientizagdo sobre os

impactos

ambientais causados pela emissdao de diéxido de carbono, a busca por fontes

renovaveis de energia, e formas de remediar os impactos causados pela competigao

de espécies exadticas invasoras em espacos naturais de espécies nativas, o uso de

biomassa de residuos agricolas e arvores economicamente disponiveis, torna-se

uma alternativa sustentavel. A abundancia da leucena, e sua propriedade em se

desenvolver em condi¢cdes adversas, a torna uma excelente opgao para a produgao

de biogas, bio-6leo, biodiesel, etanol, carvao e carvao ativado (Aleman-Ramirez et

al., 2022). Alguns estudos vém sendo desenvolvidos a respeito do uso de diferentes

partes dessa biomassa em processos adsortivos e cataliticos, que podem ser vistos

no Quadro 1.
Quadro 1 - Aplicagbes da Leucaena leucocephala.
Biomassa Tratamento/ | Temperatura | Area especifica | Aplicagcdao/ | Referéncia
(material Método de (°C) (m%.g™) Produto
precursor) ativacao
madeira NaOH em 800 175-776 remoc¢ao de | Ibrahim et al.
diferentes Cdem (2019)
proporcdes solucdes
vagens NaOH para n/i n/i remogao de Patil e
remocao de Cu(ll) em Shrivastava
lignina solugdes (2010)
vagens NaOH em 550 89,74 remogéao de | Yusuff (2019)
diferentes Cr(VIl) em
proporgdes solucdes
folhas metanol para - - remogao Cima-Mukul
extracao de simultédnea | etal. (2019)
polifendis de Pb(ll) e
Cd(ll) em
solugdes
madeira Pirdlise 500 - bio-6leo Duanguppa
catalitica ma et al.
(dolomita e (2023)
zeolita)
sementes método 50 - biodiesel Yusuff et al.
solvente (2019)
(n-hexano)

Fonte: Autora, 2024.
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3.3.2. Industria de Papel e Celulose

A industria de papel e celulose tem se destacado como um dos setores mais
crescentes na economia mundial (Feng et al., 2021). Segundo a Industria Brasileira
de Arvores, IBA (2022), com base nos dados fornecidos pela Organizacédo das
Nacdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura (FAO), a China domina o setor de
producao de papel, com cerca de 143,6 milhdes de toneladas, enquanto o Brasil
permanece em 9° lugar no ranking, tendo produzido 11,0 milhées de toneladas no
ano de 2022. Quando se trata da produgédo de celulose, o pais ocupa o segundo
lugar do ranking, com 25 milhdes de toneladas produzidas, ficando atras apenas dos
Estados Unidos, com aproximadamente, 50 milhdes de toneladas (IBA, 2023).

Os dados de producdo de papel e celulose, em milhdes de toneladas, dos
principais paises produtores, em 2021, sdo mostrados, respectivamente, nas Figuras
6eT.

Figura 6. Principais paises produtores de papel em 2021 (em milhdes de toneladas).

W Mercado interno Exportacto

160 1436

120

80,7
80
) l
0

26,5 26,1

17,7 13,5 12,9 11,9 11,0
- e B S e B e
China  Estados Unidos  Japdo Alemanha india Itdlia Indonésia  Coreia do Sul Brasil

Fonte: IBA, 2023.

Apesar do destaque, a industria utiliza uma elevada quantidade de reagentes
quimicos, energia e agua (Feng et al., 2021). Portanto, é de extrema importancia,
para a economia e para o meio ambiente, a busca por melhorias na utilizacao

eficiente das matérias-primas e seus processos, bem como nas formas de descarte
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e reaproveitamento de residuos gerados, dando a devida atengdo as técnicas

ambientalmente amigaveis.

Figura 7. Principais paises produtores de celulose em 2021 - em milhdes de toneladas.
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Fonte: IBA, 2023.

O método mais empregado mundialmente para a produgao de celulose € o
processo Kraft que, de acordo com Pola et al. (2022), é aplicado em cerca de 90%
das fabricas espalhadas pelo mundo. A preferéncia por esta técnica se deve,
principalmente, a obtencao de fibras mais fortes, a sua aplicabilidade em todas as
espécies de madeira e a recuperagdo dos reagentes gastos (Feng et al., 2021,
Morya et al., 2022; Pola et al., 2022). Resumidamente, o processo Kraft consiste no
cozimento dos cavacos (madeira cortada em pedagos menores), em uma solugao
chamada de “licor branco”, composta de hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de
sédio (Na,S) (Morya et al., 2022) a altas temperaturas (145-170 °C) e pressdes (6-7
bar) (Pola et al., 2022). A deslignificacdo resulta na separacéo da polpa de celulose
dos compostos solubilizados, que constituem a fragao liquida conhecida como “licor
preto” (Kim et al., 2020; Morya et al., 2022; Pola et al., 2022).

3.3.2.1. Licor Preto

O licor preto € uma solugao aquosa complexa de coloragao preta escura e de

alta viscosidade. A literatura relata que a composicdo quimica e as propriedades do
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licor dependerdo da biomassa empregada (lenhosa ou nao lenhosa) e das
condi¢gdes operacionais da etapa de polpacao (Morya et al., 2022; Pola et al., 2022).

De modo geral, sua composicdo organica € constituida por lignina,
polissacarideos (residuos de celulose e hemicelulose) (Bhattacharya, Parthiban e
Kunzru, 1986; Chutia et al., 2018; Morya et al., 2022), compostos fendlicos, acidos
graxos e acidos carboxilicos, enquanto sua fragao inorganica € formada pelos ions
de sais soluveis provenientes de reagentes quimicos utilizados no cozimento, como:
hidroxido de soédio, sulfato de soédio, carbonato de sdédio, tiossulfato de sdédio e
cloreto de sodio (Cardoso, Oliveira e Passos, 2006; Morya et al., 2022; Pola et al.,
2022). Segundo Morya et al. (2022), o licor preto de eucalipto, por exemplo, contém
40-42% de lignina e apenas 1-2% de celulose. Por outro lado, materiais nao
lenhosos, como residuos agricolas, podem conter 28-32% de lignina e 8-18% de
hemicelulose; o0s demais componentes permanecem quase 0S mMesSMos,
independente da origem do licor.

Em relacdo a composicdo elementar, sao apontados cinco elementos
predominantes, a saber: carbono (C), oxigénio (O), hidrogénio (H), Sodio (Na) e
enxofre (S) (Cardoso, Oliveira e Passos, 2006; Morya et al., 2022). Conforme
apresentado no Quadro 2, os percentuais em massa de cada elemento quimico
presente na massa de sélidos secos (% SS), correspondem a analise elementar do
licor preto. Os autores ainda citam que, em muitos casos, o potassio (K) e os ions
cloretos (Cl) apresentam-se também em quantidades significativas. Contudo, estes
elementos, juntamente com o calcio (Ca), aluminio (Al), silicio (Si) e ferro (Fe), sao
classificados como Elementos Nao Processaveis (NPEs), ou seja, elementos que
durante o processo de polpagao encontram-se inertes (Cardoso, Oliveira e Passos,
2006).

Estima-se que, na producdo de uma tonelada de polpa de celulose, sejam
geradas 7 toneladas de licor preto (Kim et al., 2020). Tendo isso em vista, para tornar
a operagao rentavel, o licor gerado € submetido a um processo de recuperagao
quimica. Seu alto teor de carbono e materiais dissolvidos Ihe garantem um grande
potencial energético, sendo processado e preparado para ser queimado como
combustivel em caldeiras de recuperagdo (Feng et al., 2021). Em sintese, as
caldeiras visam a recuperagao dos reagentes quimicos empregados, a redugao de
efluentes e geracao de energia elétrica através de vapor superaquecido proveniente

de sua combustdo. Pola et al. (2021) e Morya et al. (2022) evidenciaram que, além
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da energia gerada, as cinzas sdo ricas em sulfeto de sodio e carbonato de sdédio,

que podem ser recuperados por etapas de dissolucdo, caustificacdo e filtracao,

resultando no licor branco regenerado, que podera ser utilizado novamente na etapa

de digestéo.

Quadro 2. Composigao do licor preto.

Elementos em maiores concentracdes Elementos em menores
concentragbes
Elemento | Simbolo | Massa de sélido seco (% SS)
Carbono C 34 -39
Oxigénio 0 33-38 Elemento | Simbolo ppm
Sadio Na 17 -25 Calcio Ca ~600
Enxofre S 3-7 Aluminio Al ~50
Hidrogénio H 3-5 Silicio Si ~700
Potassio K 01-2 Ferro Fe ~150
Cloro Cl 02-2 Elementos Néo
Nitrogénio N 0,002 -2 Processaveis (NPEs)

Fonte: adaptado de Cardoso; Oliveira; Passos, 2006.

Apesar das vantagens da recuperacao do licor, a operagao gera alguns
problemas ambientais e operacionais, tais como a formagao de depdsito e vapores
de sais inorgénicos em evaporadores e fornos. Esse depdsito pode causar corroséo
de equipamentos e reducédo na eficiéncia de transferéncia de calor e geracéo de
energia liquida (Al-Kaabi et al., 2018). No processo de redugao, para aumentar a
concentragao de solidos no licor preto, e facilitar a combustado, a sua viscosidade é
aumentada, dificultando o manuseio do subproduto e elevando as chances de
entupimentos das tubulagdes (Pola et al., 2022). Ndo menos alarmante, a queima do
licor emite gases odoriferos e perigosos, oriundos, principalmente, da liberagao de
compostos de enxofre.

Frente a esse contexto, diversos estudos foram ou estdo sendo desenvolvidos

com propostas de tratamentos alternativos e aplicagbes que agreguem valor a esse
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residuo. O Quadro 3, a seguir, ilustra algumas propostas de reaproveitamento desse
subproduto.

Como mostra o Quadro 3, a possibilidade de transformar o licor preto em
produtos de valor agregado é promissora. Em sua maioria, as publicacbes se
concentram na preparacéo de carvdes ativados a partir do isolamento da lignina do
licor preto (Feng et al., 2021; Palanisamy et al., 2021; Sun et al., 2016; Zhang et
al.,2023 ; Zhang et al., 2016, Zhao et al., 2023). Contudo, o uso direto deste
subproduto para a preparacao de CA também foi investigado. A proposta se
sustenta na composi¢cdo do licor preto, rica em compostos de sodio (Na) e, em
alguns casos, de potassio (K), que podem reagir com a superficie de carbono do
material, por corrosdo, por exemplo, se comportando como “catalisadores”, atacando
essa superficie e deixando-a a medida que a temperatura aumenta; resultando no
aumento da area especifica dos carvées (Kim et al., 2020; Zhao et al., 2010).

A primeira investigagao a respeito da influéncia da composigéo do licor preto
sobre a ativacéo de carvdes foi feita por Zhao e seus colaboradores (2010), em que
o licor preto foi ativado quimicamente com hidréxido de potassio (KOH) sob
diferentes condigbes de preparo: temperatura de carbonizagéo (T.); temperatura de
ativagao (T,); e razdo massica (KOH/carvao). Apos estabelecerem os parametros, T,
a 600 °C, T,a 900 °C e razdo massica igual a 2, os autores compararam os CAs
obtidos do carvao néao lavado e carvao lavado, e notaram que a area especifica dos
carvoes ativados decresceu, de 3089 m2.g™ para 1245 m2.g”', respectivamente, com
a etapa de lavagem.

Oliveira et al. (2020) propuseram o preparo de carvdes a partir do uso direto
do licor preto, e avaliaram o efeito da temperatura de pirélise, 600-800 °C, sobre as
propriedades dos materiais. Os adsorventes produzidos apresentaram baixa area
especifica, entre 6,0-6,6 m2.g™". Entretanto, mostraram-se eficientes na remogéo do
corante Azul de Metileno, variando entre 70% e 85% de remocgédo. Por outro lado,
Kim et al. (2020), investigaram a preparacdo de carvao ativado a partir da
autoativagao quimica do licor preto em diferentes condi¢des térmicas (vide Quadro
3), neste caso, os materiais apresentaram areas especificas entre 718-1591 m2.g™,
com predominancia de microporos. Os autores concluiram que a producdo de CA a
partir do licor preto pode ser obtida por simples tratamento térmico do material
precursor e que sua aplicabilidade pode abranger diversas areas, desde meio

ambiente a armazenamento de energia.
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Quadro 3. Formas de reaproveitamento e aplicagées do licor preto.

Tratamento Parametros Produto Aplicacao Referéncia
operacionais
reator de vidro, captura de Leventaki et al.
carbonatacgao temperatura e - CO, (2023)
pressao ambientes
600 °C<T.eT,< Zhao et al.
uso direto 900 °C, ativagao | carvao ativado - (2010)
com KOH
600 °C < T< 1000
precipitagao °C, ativacao a carvao ativado remocgao de Sun et al.
hidrotérmica vapor em leito fendis (2016)
fluidizado
500 °C < T< 1000 remocgao de
precipitagao °C, ativacao a carvao ativado sulfureto de Zhang et al.
hidrotérmica vapor em leito hidrogénio (2016)
fluidizado (H,S)
neutralizagao sintese Palanisamy et
por H,SO, hidrotérmica, T = | carvao ativado | supercapacitor al. (2021)
200 °C
600 °C < T< 800 remocao de Oliveira et al.
uso direto °C, pirolise em carvao ativado Azul de (2020)
forno mufla Metileno
700 °C < T< 900 teste padrao Kim et al.
uso direto °C, pirolise em carvao ativado | de adsorgao (2020)
forno tubular de iodo
precipitagcao ativagao por remocao de
(Lignina Kraft | H;PO,, combustdo | carvao ativado Azul de Feng et al.
comercial nao a 350 °C Metileno (2021)
purificada)
ativacédo quimica
(ZnCl, e KOH), T = materiais
precipitagao 800 °C porosos a captura de Zhao et al.
acida base de CO, (2023)
método template carbono

(BMC e MgO), T=
600°C

T.: temperatura de carbonizacgéao; T,: temperatura de ativacao.

Fonte: autora, 2024.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Preparagao das amostras
4.1.1 Coleta e obtengao das biomassas precursoras

Neste estudo foram empregadas biomassas de origem vegetal e industrial. Os
frutos da Leucaena leucocephala (Figura 8), foram coletados em estado maximo de
maturacao. A preferéncia foi dada aos frutos caidos, pois a dispersdo das sementes
ocorre principalmente por gravidade (barocoria) e esse banco de sementes no solo
pode permanecer viavel por longos periodos (Global Invasive Species Database,
2022).

A coleta da leguminosa foi realizada no Instituto Federal da Bahia campus
Porto Seguro (16°25'57.9"S 39°05'43.4"W). Apds a coleta, as vagens foram

debulhadas manualmente e as sementes separadas para posterior tratamento.

Figura 8. Arvore da Leucaena leucocephala no IFBA campus Porto Seguro, Bahia, Brasil.

Fonte: Autora, 2024.
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As vagens foram submetidas a duas lavagens: uma individual, em agua
corrente para remog¢ao de sujidades associadas ao contato com o ar e o solo
(poeira, terra etc.); outra geral, com agua destilada para remoc¢ao de possiveis
impurezas remanescentes. O material, devidamente higienizado, foi seco em estufa
a 105 °C por 6 h. Para as sementes, a etapa de lavagem consistiu na passagem de
agua corrente e submersdo em banho contendo agua destilada por 30 min; apos
esse periodo a agua foi escoada e as sementes submetidas a secagem em estufa
com circulagao de ar a 105 °C por 24 h. Seguindo a etapa de pré-tratamento, as
partes da leucena, vagem e semente, foram trituradas em liquidificador domeéstico;
peneiradas entre 20-60 mesh; e acondicionadas em recipientes plasticos para uso
futuro.

O licor preto, residuo industrial oriundo do processo de tratamento quimico do
eucalipto, foi obtido por meio de doagao da Veracel Celulose S/A, situada na cidade
de Eunapolis, Bahia (16°05'21.5"S 39°24'28.9"W). Devido a alta densidade do licor
adquirido, foi necessaria a adicdo de uma pequena quantidade de agua, cerca de 50
mL, a 60 °C, para facilitar o manuseio do material. A Figura 9 mostra o aspecto do

licor, apos a diluicio.

Figura 9. Licor preto diluido.

As amostras pré-tratadas foram codificadas de acordo com o Quadro 4:
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Quadro 4. Codificagdo dos materiais precursores.

Cédigo Descri¢ao
VL Vagem da leucena (Leucaena leucocephala)
SL Semente da leucena (Leucaena leucocephala)
LP Licor preto

Fonte: Autora, 2024.

4.1.2 Sintese dos adsorventes

Para a obtenc&do dos adsorventes, impregnou-se as amostras vegetais (VL e
SL) com o residuo industrial (LP) numa razdo massica de 1:1, como mostra a Figura
10. As misturas foram feitas manualmente, enquanto eram aquecidas sobre uma
placa de aquecimento, a 60 °C, onde permaneceram por um periodo de 4 h. Os
materiais impregnados foram levados a estufa com circulagdo de ar, a 105 °C, onde

permaneceram por 24 h.

Figura 10. Material precursor impregnado: a) vagem da leucena com licor; b) semente da
leucena com licor.

Fonte: Autora, 2023.

Em seguida, os sdlidos obtidos foram colocados em um reator de quartzo do
tipo U e pirolisados em forno tipo mufla (Vulcan 3-550), sob atmosfera de nitrogénio
(N,), com fluxo de 60 mL.min"" e taxa de aquecimento de 10 °C.min™, até atingir a

temperatura de 600 °C, com tempo de residéncia de 30 min. Apdés o tratamento
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térmico, as amostras foram submetidas a uma lavagem com agua destilada até pH =
7, para a remocédo do agente ativante e desobstrucdo dos poros. Os adsorventes
obtidos foram levados a estufa para secagem, a 105 °C por 24 h e, apds esse
periodo, foram resfriadas e armazenadas em frascos plasticos. O mesmo
procedimento de pirGlise e lavagem ocorreu para amostras de referéncia com a
biomassa vegetal, sem impregnacdo com licor. Os soélidos obtidos foram

renomeados de acordo com o Quadro 5.

Quadro 5. Nomenclatura dos adsorventes obtidos.

Cédigo Descrigcao

CVL carvao da vagem da leucena (Leucaena leucocephala)

CVL-LP | carvao da vagem da leucena impregnada com licor preto

CSL carvao da semente da leucena (Leucaena leucocephala)

CSL-LP | carvao da semente da leucena impregnada com licor preto

Fonte: Autora, 2024.

4.2. Caracterizagao dos precursores e adsorventes
4.2.1. Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

A fim de verificar a variagdo de massa das amostras, em funcdo da
temperatura, e a estabilidade térmica dos precursores, foi empregada a
termogravimetria (TG) e sua primeira derivada (DTG), utilizando um termoanalisador
TG/DTA - Shimadzu, modelo DTG-60H. Para esta analise utilizou-se a biomassa in
natura (VL e SL), nas seguintes condicdes: faixa de temperatura de 25 a 1000 °C;
taxa de aquecimento de 10 °C.min""; atmosfera de nitrogénio (N,); e vazao constante
de 50 mL.min™.
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4.2.2. Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Para a identificacdo dos grupos funcionais ativos nos adsorventes obtidos,
foram realizadas analises por espectroscopia no infravermelho, em um
Espectrdmetro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), modelo
Spectrum TWO - PerkinElmer, com acessoério de refletancia total atenuada horizontal
(UATR), empregando um cristal de diamante/seleneto de zinco (ZnSe). Todos os
espectros foram obtidos na faixa de 450 a 4000 cm™', com resolugéo de 4 cm™ e 16

varreduras.

4.2.3. Difragédo de Raios X (DRX)

A estrutura dos materiais foi estudada por difracdo de raios X (DRX), sendo
as andlises realizadas em um difratdbmetro modelo XRD 6000 - SHIMADZU,
operando nas seguintes condi¢des: variagao angular (26) de 10-80°; radiagcado CuKa,
A=1,5406 A; voltagem de 40 kV; corrente de 30 mA; e velocidade de exposi¢ao de
2°.min". A caracterizagéo estrutural das amostras foi realizada pela identificacdo das
fases cristalinas presentes, por meio da comparagdo com espectros publicados por

outros autores.

4.2.4. Espectroscopia Raman

A identificacdo das diferentes formas cristalinas e amorfas dos materiais foi
realizada pela técnica de espectroscopia de espalhamento Raman. As analises de
Espectroscopia Raman com Microscopia Confocal foram obtidas utilizando-se um
microscopio Quanta 200 FEG. Os sodlidos foram dispostos em fitas de carbono,
previamente fixadas sobre o porta amostra. Todas as amostras foram metalizadas

com ouro. A tensao de aceleracgao utilizada foi de 10 kV.
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4.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise morfolégica superficial dos materiais adsorventes foi realizada
utilizando-se um microscopio eletronico de varredura (MEV), modelo VEGAS -
TESCAN, equipado com um detector de elétrons secundarios (SE), e com tensao de
aceleracao de 15 kV. Para melhorar a condutividade, as amostras foram recobertas

por um filme de ouro (Au), empregando um metalizador.

4.2.6. Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O Ponto de Carga Zero (pHpcz) € 0 valor de pH em que a adsorgao de ions
determinantes de potencial (H* e OH") é igual, possibilitando aferir sobre a natureza
aniénica ou catidénica da superficie do adsorvente. O ponto de carga zero (pHpcz) dos
adsorventes foi determinado adaptando-se o método empregado por Abatal et al.
(2020). Em erlenmeyers contendo 10 mg do adsorvente foram adicionados 20 mL de
solugédo de NaCl (0,1 mol.L™") com valores de pH variados (2-12). O pH para cada
sistema foi ajustado com solugdes de acido cloridrico ou hidroxido de sédio a 0,1
mol.L™". Os erlenmeyers foram levados a uma incubadora com agitacido orbital
(Solab), onde permaneceram por 24 h, sob agitagdo constante de 100 rpm, a
temperatura ambiente. Apos o tempo de permanéncia, os materiais foram filtrados e
o pH final das solu¢des medido. A variagao do pH foi calculada a partir da Equagao
1. Por fim, o PCZ foi obtido a partir do grafico de variagao do pH (ApH) em fungao do

pPHi.iciai» NA intersecéo da curva com o eixo pHiyigiar-

ApH =pH . — pH, (1)

Em que:

e ApH é avariacdo do pH;
e pH; é o pH final medido; e

e pH; é o pH inicial.
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4.3. Avaliagao do desempenho dos adsorventes na remogao de corantes

Para a avaliacdo do desempenho dos soélidos como adsorventes, foram
realizados testes utilizando o corante catiénico Azul de Metileno (AM) como efluente
sintético, devido a sua economia, eficiéncia e por suas diferentes espécies
(mondémeros, dimeros, agregados e espécies protonadas) aparecerem em regides
distintas do espectro (Soares, 2014).

Os efeitos do pH do meio, da concentracao inicial de AM e do tempo de

contato na capacidade de adsor¢ao do corante foram investigados.

4.3.1. Efeito do pH

Foram adicionados 100 mg do material adsorvente a diferentes erlenmeyers
contendo 50 mL de solugdo de AM (10 mg.L"), com valores de pH determinados.
Com base nos resultados de PCZ, o pH de cada solugéo foi ajustado, com solugdes
de &cido cloridrico ou hidroxido de sodio a 0,1 mol.L", para os seguintes valores: pH
6-10, para CVL e CSL; e pH 7-11, para CVL-LP e CSL-LP. Em seguida, os
erlenmeyers foram levados a uma incubadora com agitacdo orbital (Solab),
operando em temperatura ambiente sob agitagdo constante de 100 rpm, onde
permaneceram por 150 min. Apds o tempo de contato, cada amostra foi centrifugada
a 1500 rpm, por 10 min e decantada. A concentragdo de AM nao adsorvido foi
monitorada por espectrofotometria no visivel, usando um equipamento Kasuaki,
modelo IL-226-Bl, ajustado para o comprimento de onda de maxima absor¢ao do
corante (664 nm). A quantidade de azul de metileno adsorvido, em mg.g™, foi

calculada pelo balango de massa, conforme a Equacgao 2:

(€,~O)V
q = — (2)

Em que:
e ( ¢é acapacidade adsortiva (mg.g™);
e C,é a concentragdo inicial do azul de metileno (mg.L™);

e C é a concentragdo do azul de metileno ao final de cada teste (mg.L™);
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e V é o volume da solugdo (mL); e

e m é a massa do adsorvente (mg).

4.3.2 Efeito da concentragcao de AM e do tempo de adsorgao

Além da influéncia do pH, também foi avaliada a capacidade de adsorcao das
amostras CVL-LP e CSL-LP, quando em contato com solu¢cdes de diferentes
concentracdes do AM. Neste caso, devido aos desempenhos apresentados, foram
realizados ensaios com concentragdes menores que 10 mg.L™" de AM.

Os experimentos foram conduzidos colocando-se 50 mL de solugdes com
distintas concentragées iniciais de AM (C, = 6, 8 e 10 mg.L"), em contato com 100
mg dos solidos, mantendo-se o sistema sob agitagcdo magnética constante. Nesta
etapa, todos os testes ocorreram a temperatura ambiente e as solugdes tiveram os
pH ajustados para valores de 9 e 10, para CVL-LP e CSL-LP, respectivamente, com
base nos resultados do ensaio anterior. A adsor¢ao foi monitorada pela retirada de
aliquotas de 3,0 mL, coletadas do mesmo sistema, a cada intervalo de tempo (t = 5,
15, 30, 60, 90, 120 e 150 min), que foram centrifugadas para a separagao do
adsorvente. A concentragdo da solugdo sobrenadante foi monitorada por
espectrofotometria na regido do visivel.

O estudo cinético de adsorgao dos materiais carbonaceos, em diferentes
concentragcbes do corante AM, foi realizado aplicando-se as equagdes nao
linearizadas dos modelos de pseudo-primeira ordem (Equacédo 3), proposto por
Lagergren, em 1898 (Lima et al., 2020; Yusuff, 2019), e de pseudo-segunda ordem
(Equacéo 4), proposto por Ho e McKay (1999), como segue:

-k t
q, =q,(t-¢ ") (3)
t.qj .k2
q = )
+t.k2.qeq
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Em que:
® Q; € g,,S80 as capacidades adsortivas em fungdo do tempo t e no
equilibrio (mg.g™'), respectivamente;
e k, constante de taxa de adsor¢cdo do modelo de pseudo-primeira ordem
(min™);
e ¢ k,sao as velocidades especificas de adsor¢cao do modelo de

pseudo-segunda ordem (g.mg".min™).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizagao dos precursores e adsorventes

5.1.1. Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

As amostras de vagem e semente de leucena apresentaram perfis de TG e
DTG similares, que séo tipicos de materiais celulésicos, como mostram as Figura 11
e 12, respectivamente. Neste caso, as curvas s&o caracterizadas por trés principais
eventos de degradacdo: o primeiro (evento I: 30-200 °C) representa a perda de
massa por eliminagdo de agua e compostos volateis; a degradacdo dos compostos
organicos como hemicelulose, celulose e fragdes da lignina podem ser observadas
na pirdlise ativa (evento Il 200-450 °C); o terceiro e ultimo estagio, também chamado
de pirdlise passiva (evento Ill: >450 °C), esta associado a degradagao das fragoes
mais termorresistentes, como a lignina remanescente, que abrange uma faixa
térmica mais ampla.

Durante o estagio de pirdlise ativa (200-450 °C), ocorre a quebra das ligagcdes
glicosidicas instaveis (Zhang et al., 2022), e com o aumento da temperatura, as
ligacbes C-C e C-O, oriundas dos componentes lignoceluldsicos, também sao
clivadas. Além disso, produtos gasosos (CO,, CO, CH,, entre outros) sao formados
devido a reacbes de desmetoxilagdo, desmetilagao e descarboxilagao (Carvalho et
al., 2020; Fernandes et al., 2013; Zhang et al., 2022). No ultimo estagio, a pirdlise
passiva (>450 °C), os heteroatomos sao eliminados lentamente, resultando na
formacdo de pequenos compostos moleculares como alcenos, alquilas e produtos

aromaticos, seguidos pela eliminagdo de gases (CO,, CO, CH,, entre outros) em
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menor quantidade. Ainda neste estagio, ocorre a formagédo de coque, a partir da
decomposicéo lenta e carbonizagdo dos residuos da lignina, e a polimerizagado dos
materiais volateis. O coque, quando preparado a baixas temperaturas, € geralmente
chamado de carbono amorfo, que é aparentemente diferente do carbono duro
(obtido sob temperatura de carbonizagédo >1000 °C) (Zhang et al., 2022).

Quando comparado aos perfis da biomassa vegetal, o perfil de degradagéo do
licor preto se diferencia, apresentando quatro eventos principais. Os dados
referentes as perdas de massa sdo apresentados na Tabela 1, de acordo com os
eventos identificados nas Figuras 11 e 12 (marcagdes |, Il e Ill) e 13 (marcagdes |, II,
[l e 1V).

O primeiro estagio de degradacao (evento ), que representa a liberacao de
compostos volateis e eliminagao de agua livre contida nas amostras (Zhang et al.,
2022), ocorreu em temperaturas inferiores a 150 °C. Observa-se que os valores
tanto de temperatura inicial (T;) quanto de temperatura do pico (T,) s&o proximos
para as amostras VL e SL com perda de massa variando entre 9 e 13%, como

apresentado na Tabela 1.

Figura 11. Curvas de TG/DTG da vagem da leucena (sob atmosfera de N, e taxa de

aquecimento de 10 °C.min").
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Fonte: Autora, 2024.
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Figura 12. Curvas de TG/DTG da semente da leucena (sob atmosfera de N, e taxa de
aquecimento de 10 °C.min™).

100 —\ ——SL in natura
' ——DTG

90 1 ) - 0,000

80 -

70 =
~ ] --0,002
S 60 £
© ] @©
[)] 50 4
g | 3
= i ] 2

40 --0,004 5

' &

30 -

20 -

i - 0,006

0

-1t r - r - T 1t~ 1r 1 11"
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Autora, 2024.

A pirdlise ativa, segunda regido (evento Il); é o principal estagio de
degradacgao dos materiais, o que refletiu em 43,0% de perda de massa de para VL e
50,1% para SL. Tais perdas referem-se a liberagdo de compostos volateis e a
degradagao da hemicelulose (250-300 °C), decomposi¢cao da celulose (300-350 °C)
e fragcdes da lignina (200-400 °C) (Carrier et al., 2011; Carvalho et al., 2020; Dutta et
al., 2022). Com auxilio dos perfis de DTG, observa-se o momento em que a
decomposicdo acontece, com um pico unico em 331 °C para a vagem (VL). Por
outro lado, para a amostra da semente (SL), o evento ocorre em momentos distintos,
com ombros em 248,2 °C, 304,6 °C e o pico principal em 332,8 °C. De acordo com
Chen et al. (2015), o ombro em temperaturas mais baixas, para a amostra SL,
corresponde a decomposi¢cao da hemicelulose residual e da lignina; ja o principal
pico da curva DTG, geralmente, corresponde a degradacao da celulose. A Tabela 1
também mostra que as T, T, e T; (temperatura final) sdo diferentes para cada parte
da biomassa, o que podemos atribuir a forte ligagdo entre os componentes

lignocelulésicos em cada uma delas (Chen et al., 2015).
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Tabela 1. Valores de temperatura inicial (T;), temperatura do pico (T,),temperatura final (T; ) e perdas
de massa por evento (I, Il e lll) para as amostras precursoras.

Perda de % Massa % Massa
Biomassa Evento T;(°C) T,(°C) T:(°C) massa por residual residual
evento (%) (600°C) (1000 °C)

| 30,60 62,00 120,5 13,65
VL
(vagem) I 120,5 331,8 406,2 42 97 30,31 8,880
11| 408,0 6777 1000 33,89
| 32,30 67,70 150,4 9,060
2482
SL
(semente) | 1904 3046 4120 50,10 2548 5.010
332,8
11| 412,0 895,5 1000 34,91
| 26,50 45,00 109,1 16,22
LP Il 109,1 135,2 250,0 15,08
(Iri;:%r) 2735 54,27 37,43
P 11| 250,0 723,6 19,84
311,5
7541
AV 723,6 1000 12,30
805,9

Fonte: Autora, 2024.

No terceiro momento (evento lll) ocorre a pirélise passiva (Dutta et al., 2022),
caracterizada por perdas de massa menos acentuadas, devido a presenca de
materiais mais termorresistentes, como a lignina, que, de acordo com a literatura, se
decompde numa faixa térmica de 200-500 °C (Carrier et al., 2011; Fernandes et al.,

2013). Neste evento, as perdas de massa também se assemelham, variando entre
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33-35% para VL e SL. Acima da faixa de temperatura de degradagdo da lignina
(>500 °C) observa-se uma perda de massa gradual até a temperatura final da
analise (1000 °C), a qual Carvalho et al. (2020) denominaram de estagio
“pseudoestacionario”. Contudo, nota-se que ha uma curva mais acentuada no perfil
de TG para a amostra SL, em torno de 900 °C, resultando numa massa residual 3%
menor que para a amostra VL.

A Figura 13 apresenta as curvas de TG/DTG do precursor LP (licor preto). Por
ser um residuo de composicdo complexa e dependente do seu processo de
obtengdo, o licor preto apresenta um perfil de degradacdo térmica bastante
particular. Diferente das biomassas vegetais, o perfil de decomposig¢ao térmica da
amostra LP apresenta quatro principais eventos. Neste caso, as duas primeiras
etapas (evento | e Il) estdo associadas a desidratacao e liberagcao de volateis, com
T, em 45 °C e 135 °C, respectivamente, resultando em 16,2% (etapa |) e 15,1%

(etapa Il) de perda de massa do material.

Figura 13. Curvas de TG/DTG do licor preto (sob atmosfera de N, e taxa de aquecimento de

10 °C.min™).
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Analisando o perfil DTG da amostra LP, observa-se, na etapa Ill, ombros em
273 °C e em 311 °C, que podem estar relacionados a degradacédo da hemicelulose
e lignina. Na faixa de temperatura que representaria a pirdlise passiva (>450 °C),
nota-se uma fase “pseudoestacionaria’”, com uma perda gradativa de massa
(19,84%) atée 723 °C, aproximadamente (Oliveira et al., 2020; Zhang et al., 2022). O
evento IV (723-1000 °C) apresenta um perfil diferente, mas ja relatado na literatura
(Kim et al., 2020; Oliveira et al., 2020), em que ha uma perda de massa significativa
de 19%, no intervalo entre 724-845 °C, com T, em 754 °C, o que pode estar
associado a decomposigdo dos componentes inorganicos (Bhattacharya; Parthiban;
Kunzru, 1986; Cheng; Wu; Li, 2015). Com o aumento da temperatura, no entanto,
ocorre um ganho de massa, resultante da reagdo da amostra com os gases
presentes na atmosfera do ensaio, revertendo a perda de massa do estagio para
12%.

Com base na perda de massa e na estabilidade térmica dos precursores,
notou-se que ha comportamento semelhante a outras biomassas lignocelulésicas.
No caso do licor, seu comportamento “atipico” se deve a sua complexa composicao,
rica em sais inorganicos. As massas residuais entre 25-54% até 600 °C, foram
fatores determinantes para a temperatura de pirélise. Sendo assim, os materiais VL
e SL, bem como suas respectivas misturas com o licor preto (VL-LP e SL-LP), foram

submetidas a tratamento térmico a 600°C durante a preparagao dos adsorventes.

5.1.2. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho das amostras precursoras e dos seus
respectivos carvdées sao apresentados nas Figuras 14 e 15. Observa-se uma
semelhancga nos perfis das amostras in natura, confirmando, portanto, a composicao
lignocelulésica dos materiais prevista nos estudos de TG e DTG.

Os espectros (Figuras 14 e 15) mostram bandas em 3302 cm™ e 3280 cm™,
associadas, respectivamente, a vibragcbes de grupos -OH, que podem estar
relacionadas a grupos fendis, alcoois e grupos carboxilicos, assim como a presenga
de umidade contida nas biomassas (Abatal et al., 2022; Oliveira et al., 2020). As
bandas em torno de 3000-2860 cm™, para as duas biomassas, sédo atribuidas a

vibragbes simétricas e assimétricas de estiramento CH em alifaticos (-CH, —CH,,
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—CH;) e sé&o reportadas na literatura relacionada a biomassa vegetal (Brewer et al.,
2009; Sun et al., 2016; Yusoff et al., 2019). A banda em 1729 cm™ no espectro da VL
representa vibragdes C=0 originadas das estruturas acetil e acido carboxilico
caracteristicos da hemicelulose, e para a amostra SL esse pico aparece com menor
intensidade em 1740 cm™ (Abatal et al., 2022; Akcay; Ceylan; Arslan, 2023;
Cima-Mukul et al., 2019).

Em materiais lignocelulésicos, as absor¢cbes mais frequentes referentes a
lignina aparecem em regides acima de 1600 cm™, 1510 cm™ e 1460 cm™ (Akcay;
Ceylan; Arslan, 2023; Braz, 2014), e s&o atribuidas a vibragdes do anel aromatico
associado a estiramentos de grupos C=0 e deformagbées —-CH assimétricas,
respectivamente. No espectro da vagem da leucena (VL) observa-se essas bandas
em 1614 cm™, 1512 cm™ e 1451 cm™; no espectro da semente da leucena (SL) foram
nitidas as bandas em 1632 cm™, 1534 cm™ e 1451 cm™. Estes estiramentos podem
ser causados, também, pelas presenga de acidos e ésteres graxos, aldeidos e
cetonas presentes na biomassa (Jiang; Sheng; Jiang, 2019), e que sdo bem mais
evidentes na amostra SL devido ao seu carater lipidico (Aleman-Ramirez et al.,
2022).

Figura 14. Espectros de FTIR das amostras da vagem (L. leucocephala): in natura; carvao

da vagem pura (CVL); e carvao da vagem impregnada com licor preto (CVL-LP).
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Figura 15. Espectros de FTIR das amostras da semente (L. leucocephala): in natura; carvao
da semente pura (CSL); e carvdo da semente impregnada com licor preto (CSL-LP).
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Vibragbes associadas a estiramentos C-O em estruturas de lignina e
hemicelulose foram registradas pelas bandas em 1235 cm™ e 1236 cm™ para VL e
SL, respectivamente (Abatal et al., 2022; Cima-Mukul et al., 2019). Um ombro em
torno de 1150-1160 cm™, seguido por um pico a 1030-1040 cm™ correspondentes a
estiramentos C-O-C e C-O (e possivelmente C-N) de ligagcdes glicosidicas
componentes da celulose e hemicelulose, respectivamente, também foram
observados nos dois espectros (Akcay; Ceylan; Arslan, 2023; Santos et al., 2023). O
pequeno ombro que aparece em 868 cm™, para VL, e a 832 cm™, no espectro SL,
podem ser atribuidos a estiramentos C—O de compostos fenodlicos (Zhang et al.,
2016).

Observa-se que, somente com os espectros de infravermelho, ndo é possivel
diferenciar as biomassas vegetais uma da outra, confirmando seus constituintes
lignoceluldsicos. Entretanto, como observado nas analises de TG/DTG, a vagem e a
semente apresentam estruturas complexas e com propriedades fisico-quimicas
diferentes, como comportamento térmico e temperaturas iniciais de decomposicao.

Comparando-se os espectros das biomassas in natura com seus respectivos
carvdes (Figuras 14 e 15), observa-se que o tratamento térmico, assim como a

ativacdo com o licor preto, causou o deslocamento e reducdo na intensidade das
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bandas caracteristicas dos grupos funcionais existentes na superficie dos materiais,
o fendmeno é mais evidente nas amostras obtidas a partir da semente (Figura 15).
Resultados semelhantes foram reportados por Ibrahim et al. (2021), para
carvdes ativados a partir da biomassa da L. leucocephala, utilizando NaOH como
agente ativante e carbonizados a diferentes temperaturas (700-800 °C). De acordo
com os pesquisadores, além do tratamento térmico, o processo de ativagao quebra
muitas ligacbes que compdem espécies alifaticas e aromaticas presentes no
precursor lignocelulésico, fazendo assim com que se reduza o numero de grupos

funcionais nos carvoes.

5.1.3. Difracao de Raios X (DRX)

A estrutura dos carvbes obtidos foi investigada por difracdo de raios X. Os
perfis de difragdo das amostras da vagem, CVL e CVL-LP, e da semente da leucena,
CSL e CSL-LP, sdo mostrados nas Figuras 16 e 17.

Figura 16. Difratogramas das amostras da vagem (L. leucocephala): carvdo da vagem pura

(CVL) e carvéo da vagem impregnada com licor preto (CVL-LP). [(*) = fase amorfa; (#) = fase

grafitical.
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Figura 17. Difratogramas das amostras da semente (L. leucocephala): carvdo da semente
pura (CSL) e carvao da semente impregnada com licor preto (CSL-LP). [(*) = fase amorfa; (#) = fase

grafitical.
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Fonte: Autora, 2024.

Os resultados de difracdo mostram que todas as amostras apresentam
predominancia de carater amorfo, principalmente para aquelas obtidas da semente
(CSL e CSL-LP). Por outro lado, os difratogramas nado sao iguais, indicando
diferengcas dos arranjos quimicos do carvao por influéncia de cada parte da
biomassa que o originou (Braz, 2014).

De acordo com a literatura, quando se trata de carvdes oriundos de biomassa,
a anadlise de DRX pode ser eficiente para detecgdo de cristalinidade da celulose,
quando preparados a temperaturas inferiores a 300 °C. De modo geral, a celulose
apresenta um halo amorfo entre 20 = 15-18° e uma regido referente a parte
cristalina, entre 20 = 20-26° (Braz, 2014; Ma et al., 2018; Soares, 2014). Acima desta
temperatura (300-900°), a intensidade dos picos diminui, indicando a destruicéo
estrutural da celulose, sendo a biomassa convertida em um biocarvao
poroso-desordenado, com formacgao de estrutura amorfa e aparecimento de carbono
grafitico com baixas intensidades (Ma et al., 2018; Yoo et al., 2018).

Nos padrboes de DRX dos materiais obtidos, tanto da vagem quanto da
semente, foi identificado um pico largo entre 26 = 23-25°. Nessa regido, em que

apareceriam picos relacionados a presenca de celulose cristalina, observou-se um

51



pico largo, indicativo da estrutura amorfa dos carvdes. Isso confirma que houve a
degradagdo da celulose apds a pirdlise, como foi identificado pela analise
termogravimétrica.

Um pico de baixa intensidade, proximo a 26 = 43°, apresentado em todos os
perfis, é atribuido por alguns autores a parte grafitica turboestratica dos materiais
carbonaceos. Aljumialy e Mokaya (2020) identificaram esse pico para carvoes
ativados obtidos a partir de biomassa ativada com oxalato de potassio. Em outro
estudo, Mashhadismoslem et al. (2022) identificaram o pico em 20 = 42° para carvao
ativado granular, modificado com cloreto de zinco (ZnCl,). Santos et al. (2023)
também reportaram a fase grafitica em 20 = 45° para biocarvbes a base do
endocarpo de agai.

Os difratogramas das amostras CVL-LP e CSL-LP podem indicar que a
adicao do licor preto as biomassas vegetais afeta levemente a estrutura dos carvodes,
apresentando alguns picos que podem estar relacionados a presencga de residuos
inorganicos oriundos da composi¢ao do licor, ou fases mais cristalinas do carvéao.
Para a primeira opgdo, pode-se inferir que a quantidade desses residuos é
relativamente baixa, de modo que nao foram identificadas fases relacionadas a
essas substancias no espectro de FTIR. Isto sugere, também, que a etapa de

lavagem realizada, a fim de retirar impurezas e desobstruir os poros, foi eficiente.

5.1.4. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos para os biocavées CSL, CVL e CVL-LP sao
apresentados nas Figuras 18 e 19. Esta técnica pode ajudar a determinar
quantitativamente defeitos estruturais e desordem nos biocarvbes (Jiang; Sheng;
Jiang, 2019). A caracterizagao foi realizada apenas para as trés amostras devido a
quantidade de massa disponivel para os testes.

Para materiais carbonaceos, como os biocarvbes, os espectros Raman
apresentam regido de primeira ordem (1100-1800 cm™), com bandas caracteristicas
que se localizam em torno de 1350 cm™ (banda D) e em 1590 cm™ (banda G) (Xu et
al., 2020; Zhao et al., 2023). Em alguns casos, ha materiais que apresentam regiao
de segunda ordem (2200-3400 cm™), denominada de banda S ou G’
(Wesetucha-Birczynska; Babet; Jurewicz, 2012; Yu et al., 2019).
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A banda D é atribuida a vibragcdo de anel, por atomos de carbono com
hibridagao sp®, e reflete a estrutura desordenada e defeitos da matriz de carbono. A
banda G é causada pelo estiramento de ligagdes C=C do tipo sp? na estrutura do
anel da estrutura grafitica. As figuras, 18 e 19, mostram uma banda em torno de
1346-1355 cm™ (banda D) e outra banda em 1596 cm™ (banda G) para todas as

amostras.

Figura 18. Espectros Raman para biocarvoes obtidos de diferentes partes de leucena: vagem
(CVL) e semente (CSL).
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Fonte: Autora, 2024.

A banda de segunda ordem (S ou G'), que aparece, principalmente, em 2700
cm™, divide-se em duas bandas quando aparece em grafite bem cristalizado. A
presenca da banda larga, entre 2760-2790 cm™', apresentada pelos trés espectros
(Figuras 18 e 19), pode ser atribuida ao carater amorfo dos materiais
(Wesetucha-Birczynska; Babet; Jurewicz, 2012; Yu et al., 2019). Dessa forma, a
presenca das bandas D, G e S, pode indicar que todos os carvdes apresentam rede

grafitica, com perfil desordenado (Wesetucha-Birczynska; Babet; Jurewicz, 2012;
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Zhao et al., 2023), o que esta de acordo com as analises de DRX, que indicaram

perfis amorfos com picos reduzidos relacionados a estrutura grafitica.

Figura 19. Espectros Raman para biocarvdes obtidos da vagem de leucena: vagem (CVL) e
vagem com licor preto (CVL-LP).
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Resultados semelhantes aos encontrados neste estudo foram reportados por
Wesetucha-Birczynska, Babet e Jurewicz (2012), que investigaram os espectros
Raman de CA obtidos da casca de coco e semente de tamarindo, e confirmaram que
todos os materiais apresentaram perfis semelhantes, com bandas de segunda
ordem proeminentes para os espectros da semente de tamarindo (2700 cm™). Zhao
et al. (2023) avaliaram o grau de desordem de adsorventes preparados a partir da
lignina do licor preto ativados por diferentes reagentes, e verificaram a presenca das
bandas D (1346 cm™) e G (1588 cm™).

Na Tabela 2, a seguir, sdo apresentadas as localizagdes dessas bandas para
os diferentes carvbes propostos, além da razao da intensidade entre as bandas D e
G (Ip/lg). Os valores de Ip/lg para CSL, CVL e CVL-LP sao semelhantes, sendo
0,90, 0,88 e 0,86, respectivamente. Essa razao pode ser usada para estimar os

defeitos na estrutura cristalina dos materiais, ou seja, quanto maior o valor de Ip/lg,
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maior sera o grau de desordem das estruturas de carbono (Yu et al., 2019; Zhao et
al., 2023).

Para as trés amostras, os resultados dao indicios de que nao ha diferenga no
grau de desordem dos materiais, mesmo com a adi¢cado do licor preto, no caso da

amostra CVL-LP, quando comparada a amostra CVL.

Tabela 2. Relagdo das bandas D, G, S e raz&o da intensidade entre a banda D e G (lp/lg) dos

biocarvoes.

Amostra BandaD (cm™) Banda G (cm?') Banda$ (cm) Ib/lg
CSL 1355 1596 2764 0,90
CVL 1346 1596 2785 0,88

CVL-LP 1350 1596 2785 0,86

Fonte: Autora, 2024.

5.1.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos adsorventes foi analisada por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). As imagens de MEV do CVL e CVL-LP, assim como do CSL e

CSL-LP sdo mostradas nas Figuras 20 e 21, respectivamente.

Figura 20 - Imagens MEV para amostras da vagem (L. leucocephala): CVL com ampliagdo de 1000x
(a) e 2000x (b); CVL-LP com ampliagao de 1000x (c) e 2000x (d).

Fonte: Autora, 2024.

55



Na Figura 20(a, b) observa-se que a superficie do biocarvéo obtido da vagem
(CVL), apresenta aparéncia rugosa, com aspecto fibroso e pouquissima presenga de
poros. Por outro lado, a imagem obtida para o sélido com a adi¢c&o do licor, amostra
CVL-LP (Figura 20 (c, d)), apresenta superficie com irregularidades mais evidentes,
expondo cavidades de tamanhos variados.

Diferente do biocarvao obtido da vagem da leucena, a imagem de MEV do
carvdao da semente (CSL), Figura 21(a, b), apresenta superficie mais porosa
comparada a do carvao da CVL, e algumas cavidades, de tamanhos variados, com
baixa profundidade. Entretanto, seu analogo (Figura 21(c,d)), ap6s o contato com os
agentes desidratantes presentes no licor preto, exibiu uma superficie com diversas

cavidades e poros.

Figura 21. Imagens MEV para amostras da semente (L. leucocephala): CSL com ampliagao
de 1000x (a) e 2000x (b); CSL-LP com ampliagdo de 1000x (c) e 2000x (d).
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Fonte: Autora, 2024.

De forma geral, o aumento dos poros e cavidades é favorecido pela liberagao
dos compostos volateis e gases durante o tratamento térmico (Brewer et al., 2009;
Kim et al., 2020; Santos et al., 2023). Além disso, é evidente o aumento de
irregularidades nas amostras impregnadas com LP, formadas a partir da interacao
entre as duas biomassas (vegetal:industrial) e dos agentes inorganicos presentes no

licor.
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5.1.6. Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Com o intuito de analisar a tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou
negativamente carregada em funcdo do pH de uma solugdo a qual foi exposta,
realizou-se o teste de ponto de carga zero (pHpcz), que é o valor de pH em que a
carga superficial do carvao é zero, ou seja, eletricamente neutra. Em pH > pHpc,, a
superficie do adsorvente possui carga liquida negativa, enquanto em pH < pHpc; a
carga superficial liquida é positiva (Martins et al., 2013). Analisando a Figura 22,

observa-se que a variagao do pH decresce com o aumento do pH inicial.

Figura 22. Ponto de carga zero (pHpc,) das amostras CVL e CVL-LP (esquerda) e das amostras CSL
e CSL-LP (direita) [agitagao de 100 rpm; t = 24 h; temperatura ambiente].
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Fonte: Autora, 2024.

Pode-se notar que o pH,., para os biocarvées esta na faixa de 7,0-9,0, como
mostra a Tabela 3, e que ha um aumento do pH,, com a adi¢do do licor. Segundo
Oliveira et al. (2020), o aumento do carater alcalino dos carvdes se deve a influéncia
do carater basico do licor preto. Em seu trabalho, os pesquisadores obtiveram
valores de pH,, proximos de 10, para carvies obtidos a partir do licor preto
pirolisado a diferentes temperaturas (600-800 °C), um pouco acima dos valores
obtidos no presente estudo, para CVL-LP e CSL-LP. Pode-se inferir que a etapa de

lavagem foi um processo determinante para essa redu¢ao do ponto de carga zero.
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Tabela 3. Valores de Ponto de Carga Zero.

Amostra pHepc2
CVL 8,36
CVL-LP 8,88
CSL 7,18
CSL-LP 8,98

Fonte: Autora, 2024.

Resultado semelhante aos encontrados neste estudo foi reportado por Martins
et al. (2013), com pH,. igual a 8,10 um para carvéo ativado comercial (fabricado a
partir de Pinus sp.). O adsorvente foi aplicado na remog¢ao do corante Azul Reativo
5G em diferentes valores de pH (2-8). Kelm et al. (2019) obtiveram pH, igual a 9,8
para biocarvao produzido por gaseificagdo de cavacos de madeira, para remogao de
corante Indosol Black. Por outro lado, Yusuff (2019) obteve pH, igual a 5,2 para
carvao ativado a base de vagem da leucena, apesar de utilizar NaOH como agente
ativante, ndo ha mencéao a etapa posterior de lavagem. Em outro estudo, feito por
Mahour et al. (2020), um biossorvente obtido a partir de um composto de sementes
de Moringa oleifera e Leucaena leucocephala apresentou carga superficial liquida
em pH 6,2.

Por ser um fenbmeno de superficie, a interagdo adsorvente/adsorvato sofre
influéncia de forgas eletrostaticas, de atragao ou repulsao, que favorecem, ou nao, o
processo adsortivo. Sugere-se que a adsorgdo de moléculas catibnicas seja
favorecida em valores de pH superiores ao pH,.,, enquanto a adsorgéo de moléculas
aniénicas seja favorecida em valores inferiores ao pH,., (Martins et al., 2013; Yusuff,
2019).

Os grupos funcionais presentes nas superficies dos carvdes, aldeidos,
cetonas e acidos carboxilicos, indicados pelos resultados de FTIR, podem ser
protonados ou desprotonados com a variagdo do pH (Mahour 2020; Martins et al.,
2013). Sendo assim, com base nos valores do pHyc7, foram determinadas faixas de
valores de pH para cada carvao, a fim de ajustar o melhor meio reacional na

remocédo dos corantes, como sera mostrado a seguir.
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5.2. Avaliagcao do desempenho dos adsorventes na remogao de AM

5.2.1 Efeito do pH

O pH pode causar alteragbes nas cargas de superficie e, assim, influenciar o
grau de protonacédo dos grupos funcionais presentes na superficie dos adsorventes
(Mahour 2020; Martins et al., 2013). Dessa forma, foi verificada a influéncia do pH da
solucédo de azul de metileno sobre a capacidade adsortiva dos biocarvoes. O pH do

meio foi ajustado com base nos resultados do pH,.,, conforme a Tabela 4.

Tabela 4. Valores de pH dos ensaios.

Amostra pH,.. pH do ensaio
CVL 8,36 6-10
CVL-LP 8,88 7-11
CSL 7,18 5-9
CSL-LP 8,98 7-11

Fonte: Autora, 2024.

A Figura 23 mostra a capacidade de adsor¢ao do azul de metileno pelos
biocarvbées obtidos da pirdlise da vagem, da semente e das suas respectivas
misturas com o licor preto. Verificou-se que ndo ha um padrao de linearidade nos
resultados, como era esperado. Contudo, a capacidade de adsorver o azul de
metileno da solugdo aumentou quando os valores de pH foram maiores que o ponto
de carga zero (pH,.). Isso esta coerente com o fato de que valores de pH > pH,,
favorecem a interagdo adsorvente/adsorvato, com a formagdo de carga liquida
negativa na superficie adsorvente (Martins et al., 2013; Yusuff, 2019), ja que a

molécula de AM é catibnica.
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Figura 23. Capacidade adsortiva dos biocarvées em fungao do pH da solugéo
(V=50 mL; C, =10 mg.L™"; t = 150 min; temperatura ambiente).
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De forma geral, os valores de adsor¢édo em meio levemente acido ou neutro,
foram menores quando comparados com a adsor¢gao em meio basico. Analisando os
resultados do CSL, observa-se que em pH 5 o biocarvdo adsorve 3,07 mg.g” e
atinge sua capacidade maxima em pH igual a 9, adsorvendo 3,51 mg.g™ do corante.
De forma semelhante, a amostra CSL-LP, adsorve 3,21 mg.g™", em pHiguala 7, e
atingiu sua capacidade maxima de 3,64 mg.g™, em pH 10.

Para as amostras produzidas a partir da vagem da leucena, observa-se
maiores valores de adsorcdo. A linearidade apresentada por CVL nao é observada
para CVL-LP, que em pH > 10 decresce sua capacidade adsortiva. A adsor¢ao do
corante pelo biocarvao CVL variou de 3,42 mg.g™” para 3,72 mg.g™", em pH 6 e 10,
respectivamente. Os maiores valores de adsorcdo foram resultantes da amostra

CVL-LP, que apresentou capacidade méaxima de 4,40 mg.g™" em pH igual a 9.
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O aumento da adsorgao em valores de pH elevados pode estar associado aos
grupos carboxilicos desprotonados, presentes na superficie dos carvbes, que
interagem com as cargas positivamente carregadas do corante. Em pH mais baixo, o
numero de ions positivos aumenta, o que desfavorece a remogado do corante
catiénico; neste caso, ele precisa competir com o excesso de ions H* pelos sitios de
ativos (Ahmad et al., 2021). Lima et al. (2020) e Ahmad et al. (2021), encontraram
resultados semelhantes para a adsor¢édo de AM em pH alto, para hidrocarvao a partir
de residuo téxtil e carvao ativado a base da casca de amendoim, respectivamente.

Observa-se, de maneira geral, que todos os materiais se mostram eficientes
na remog¢ao do AM, com valores de quantidade adsorvida préximos, no entanto,
levemente maiores, para os materiais impregnados com o licor preto (LP). Portanto,
os estudos de adsorg¢ao subsequentes foram realizados para as amostras CVL-LP e

CSL-LP. O pH da solugao foi ajustado conforme a Tabela 5.

Tabela 5. Valores de pH de ensaio.

Amostra pH
CVL-LP 9
CSL-LP 10

Fonte: Autora, 2024.

5.2.2 Efeito da concentragdao de AM e tempo de adsorgao

As eficiéncias de remocdo e as quantidades do AM adsorvidos, pelos
biocarvoes CSL-LP e CVL-LP, foram investigadas para diferentes concentracdes
iniciais: 6, 8 e 10 mg.L™" em fungdo do tempo, entre 0 e 150 min.

A Figura 24 mostra que, em todos os casos, a remogao rapida do AM ocorre
nos primeiros 5 min da interagdo, tornando-se mais lenta nos estagios seguintes.
Esse comportamento se deve a disponibilidade inicial de todos os sitios ativos para a
adsorcao (Martins et al., 2013; Yusuff, 2019). Sendo assim, a remogao se torna dificil
a medida em que diminuem esses sitios e as forgas repulsivas aumentam (Martins et
al., 2013).
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Avaliando a remogdo de 6 mg.L" do corante pelo biocarvdo CSL-LP (Figura
24(a)), com o aumento do tempo de contato, de 5 para 150 min, a eficiéncia foi de
76,40% para 84,55%. Em mais altas concentragdes, no mesmo intervalo de tempo, a
remocgao foi de 62,85% para 81,20%, e de 60,08% para 73,88%, em meio a 8 e 10
mg.L™" do AM, respectivamente.

Para CVL-LP (Figura 24(b)), em meio a 6 mg.L"" do AM, a variagao foi de
82,41% para 94,08%. Em 8 e 10 mg.L”" do AM, a eficiéncia de remogao foi de
75,02% para 86,03% e de 84,65% para 87,17%. Observa-se, tanto para CVL-LP,
quanto para CSL-LP, uma diminuicido na descoloragdo com o aumento da
concentracdo de AM. Isto pode ser associado a saturacdo dos sitios ativos

presentes na superficie dos materiais adsorventes (Penha; Moura; Paz, 2021).

Figura 24. Eficiéncia de remoc¢ado do AM pelos biocarvdes em fungéo do tempo para
diferentes concentragdes. (a) CSL-LP; (b) CVL-LP (V=50 mL; C,=6 mg.L"; m=0,1g; pH=9¢e 10;
temperatura ambiente).
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Fonte: Autora, 2024.

A analise da cinética foi realizada nas trés concentragdes iniciais de AM iguais
a 6, 8 e 10 mg.L" foram investigadas através das equagbes de pseudo-primeira
ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO). Os graficos com os modelos n&o
linearizados foram tragados com o auxilio do soffware Origin 2024. Para a adsorgéao
em CSL-LP sdo mostrados nas Figuras 25-27, e nas Figuras 28-30 para a amostra
CVL-LP.
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Figura 25. Capacidade adsortiva do biocarvao CSL-LP, em fungéo do tempo, e aplicagdo aos
modelos de PPO e PSO (V =50 mL; C, =6 mg.L™"; m = 0,1 g; pH = 10; temperatura ambiente).
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Figura 26. Capacidade adsortiva do biocarvao CSL-LP, em fung&o do tempo, e aplicagéo aos
modelos de PPO e PSO (V =50 mL; C, =8 mg.L"; m = 0,1 g; pH = 10; temperatura ambiente).
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Figura 27. Capacidade adsortiva do biocarvado CSL-LP, em funcéo do tempo, e aplicagéo aos
modelos de PPO e PSO (V =50 mL; C, =10 mg.L™"; m = 0,1 g; pH = 10; temperatura ambiente).
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Fonte: Autora, 2024.

Para a amostra CSL-LP (Figuras 25-27), as curvas experimentais apontam
que foi necessario um tempo de, aproximadamente, 30 min, para que os sistemas
atingissem o equilibrio de adsorgéo, ndo havendo aumento relevante na quantidade
adsorvida, apos esse periodo. Identificou-se que a quantidade retida foi de 3,2-3,4
mg.g" para uma concentragao inicial de 8 e 10 mg.L™", respectivamente, e igual a
1,49 mg.g™ quando se utilizou uma solugéo de 6 mg.L™" do AM.

Assim como para a amostra CSL-LP, a amostra CVL-LP (Figuras 28-30)
atingiu o equilibrio de adsorgao a partir dos 30 min de contato com as solugdes de
AM de concentragdes iniciais 6 e 8 mg.L", e capacidades de adsorgdo iguais a 2,62
e 3,40 mg.g", respectivamente. Diferente do biocarvdo CSL-LP, que ndo apresentou
variagao significativa da capacidade de adsorgdo com o aumento da concentragao
de 8 para 10 mg.L", a amostra CVL-LP teve um aumento de 0,832 mg.g™", em

relacdo as mesmas concentragdes.
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Figura 28. Capacidade adsortiva do biocarvado CVL-LP, em funcéo do tempo, e aplicagéo aos
modelos de PPO e PSO (V =50 mL; C, = 6 mg.L""; m = 0,1 g; pH = 9; temperatura ambiente).
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Fonte: Autora, 2024.

Figura 29. Capacidade adsortiva do biocarvdo CVL-LP, em funcdo do tempo, e aplicagéo aos
modelos de PPO e PSO (V =50 mL; C, =8 mg.L"; m=0,1g; pH = 9; temperatura ambiente).
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Figura 30. Capacidade adsortiva do biocarvao CVL-LP, em funcdo do tempo, e aplicagéo aos
modelos de PPO e PSO (V =50 mL; C, =10 mg.L"; m=0,1g; pH =9; temperatura ambiente).
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Fonte: Autora, 2024.

Resultados semelhantes aos apresentados no presente estudo foram
observados por Sari et al. (2017), que analisaram a adsor¢gao do corante azul de
metileno em diferentes concentragdes, por CA produzido a partir do lodo do licor
preto. Nos referidos ensaios, a adsorgao atingiu o equilibrio apos 90 min de contato.
Outros autores apontam tempos de equilibrio muito maiores. Ahmad et al. (2021),
por exemplo, relataram que, em baixas concentragées (25 mg.L™"), 6 h sdo o tempo
requerido para o CA, a base de casca de amendoim, atingir o equilibrio. As
quantidades adsorvidas por esses materiais ndo foram comparadas aqui, devido as
elevadas concentracdes iniciais empregadas, que foram muito maiores que as
utilizadas no presente estudo.

As Tabelas 6 e 7 apresentam os parametros cinéticos calculados para os
modelos PPO e PSO, para os carvoes CSL-LP e CVL-LP, respectivamente. Pelos
graficos anteriores, fica perceptivel a aproximagdo dos dois modelos aos dados
experimentais. O fator de escolha do modelo de melhor ajuste, foi pelo coeficiente de
correlagao (R?).

Observa-se que o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou valores para

R? mais proximos de 1, e que os valores de q, calculados se aproximaram melhor
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dos valores experimentais para os dois carvoes, sugerindo que o modelo € mais
representativo da adsorcdo de AM em CVL-LP e CSL-LP. Conforme a Tabela 8, para
CSL-LP os coeficientes de correlacdo R? foram de 0,996, 0,990 e 0,991. Para
CVL-LP, de acordo com a Tabela 9, os coeficientes R? foram 0,989, 0,995 e 0,992,
respectivamente, para as concentragdes iniciais de 6-10 mg.L™".

O modelo indica que o processo de adsorcdo pode ser controlado por
quimissor¢cao (adsorgdao quimica), envolvendo forgcas de valéncia por meio de
compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato, elucidando, no
presente estudo, a lei geral de taxa para reagao quimica (Lima et al., 2021; Sari et
al., 2017; Yusuff, 2019).

Os resultados cinéticos aqui apresentados podem ter um valor significativo
para a aplicagdao desses biocarvbes na remogao de poluentes, elucidando que
partes do fruto da leucena, agregados ao licor preto, podem ser precursores de

materiais adsorventes de baixo custo.

Tabela 6. Parametros dos modelos de cinética ajustados aos dados experimentais para

CSL-LP.
Modelo Parametros C, AM (mg.L")
cinéticos
6 8 10
Experimental 9. (mg.g™) 1,494 3,206 3,483
K, (min™") 0,556 0,332 0,412
Pseudo-primeira Qe (mg.g™") 1,465 3,070 3,426
ordem
R? 0,994 0,978 0,983
Kk, 1,434 0,209 0,284
(9.mg".min")
Pseudo-segunda
ordem 9. (Mg.g™") 1,484 3,181 3,515
R? 0,996 0,990 0,991

Fonte: Autora, 2024
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Tabela 7. Parametros dos modelos de cinética ajustados aos dados experimentais para

CSL-LP.
Modelo Parametros C, AM (mg.L")
cinéticos
6 8 10
Experimental 9. (Mmg.g™") 2,624 3,400 4,232
k¢ (min") 0,155 0,448 1,399
Pseudo-primeira Qe (mg.g™) 2,622 3,357 4,236
ordem
R? 0,988 0,997 0,991
K, 1,083 0,5179 1,478
(9.mg".min")
Pseudo-segunda
ordem 9. (Mg.g™") 2,644 3,394 4,268
R? 0,989 0,995 0,992

Fonte: Autora, 2024.
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6. CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho confirmaram ser possivel desenvolver
adsorventes do tipo carvao a partir da mistura de partes Leucaena leucocephala,
vagem e semente, ativos na remogao de corantes téxteis.

As propriedades fisico-quimicas avaliadas por espectroscopia na regiao de
infravermelho, difracao de raio X, espectroscopia Raman, microscopia eletrénica de
varredura e ponto de carga zero (pHpcz) variaram, entre os carvbes obtidos das
diferentes partes da leucena, bem como em fungdo da mistura ou ndo com licor
preto.

Todos os carvbes apresentam estrutura predominantemente amorfa,
caracteristica da estrutura grafitica turboestratica de materiais carbonaceos, o que
pode ser atribuido a degradagdo dos principais constituintes lignocelulésicos,
quando pirolisados a temperaturas médias (300-900 °C). Essa estrutura
desordenada pode ser confirmada com os resultados apresentados nos espectros
Raman, que exibiram as bandas D e G, com razdes de intensidade (lp/lg) entre
0,8-0,9.

Os estudos de adsorcdo mostraram um aumento, pouco significativo, na
capacidade de adsorcdo do azul de metileno a medida que o pH da solugao foi
aumentado. Todavia, o desempenho foi melhor em valores de pH > pHpcz, o que
favorece a adsorgcao de espécies catidnicas, como o azul de metileno. Os dados
cinéticos experimentais ajustaram-se melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem,
sugerindo o compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato. Os
materiais se mostraram eficazes na remog¢ao do azul de metileno, com capacidade
adsortiva de 3,64 mg.g™ (73,88%) para o carvao obtido da mistura da semente com
licor e 4,40 mg.g” (84,55%) para o carvao obtido da vagem com licor, chegando a
94,08%, em baixas concentragoes.

Diante do exposto, conclui-se que a mistura do licor preto com partes da
leucena, sementes e vagem, possuem potencial para a produgao de adsorventes a

partir de materiais alternativos ativos na remogao de corantes.
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