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RESUMO

A crescente industrializacdo e urbanizacdo tém elevado os niveis de poluentes nos
ecossistemas aquaticos, especialmente metais tdxicos e corantes sintéticos. A adsorcao,
utilizando materiais de baixo custo, surge como um método eficiente para a remediacao
desses contaminantes. Nesse contexto, esse trabalho propds a producdo de hidrocarvoes a
partir de dois residuos lignocelulésicos abundantes na Amazo6nia, 0 caro¢o de acai e a
mucilagem de curaud, e avaliou sua aplicacdo para a remocdo do corante azul de metileno
(AM) e de cromo hexavalente (Cr(V1)). Os hidrocarvoes modificados com NaOH e H3PO4
e ndo modificados foram sintetizados a 126 e 220 °C. O aumento da temperatura para 220
°C, combinado a modificacdo acida, resultou em materiais com maior teor de carbono,
elevada aromaticidade e area superficial (~34,36 m? g'). Em contrapartida, a sintese a 126
°C preservou maior densidade de grupos funcionais oxigenados e obteve os maiores
rendimentos (~60%). Com relacdo a adsor¢cdo de AM, esta foi mais eficiente em pH alcalino
(8-10), com remocdes superiores a 95%. A cinética de adsorcdo teve o melhor ajuste ao
modelo de pseudo-segunda ordem e as isotermas ao modelo de Langmuir, indicando um
processo de quimissor¢do em monocamada, termodinamicamente espontaneo e favoravel.
Para a adsor¢do do cromo (VI), o processo foi favorecido em meio acido (pH 2), com
remocdes superiores a 90%. O planejamento fatorial confirmou o pH como a variavel de
maior significancia estatistica. O melhor ajuste cinético foi ao modelo pseudo-segunda
ordem e a termodinamica indicou um processo espontaneo. A capacidade maxima de
adsorcéo de Cr(VI) atingiu 110,81 mg g para o hidrocarvao de curaua tratado com écido a
45 °C. Os resultados validam os hidrocarvées derivados de acai e curaua como adsorventes
promissores para remediacdo de aguas contaminadas e corroboram com o potencial da

bioeconomia circular na regido amazonica.

Palavras — chave: Residuo lignoceluldsico; carbonizagdo hidrotérmica; azul de metileno;

cromo (VI); adsorcdo; acai; curaud.



ABSTRACT

Increasing industrialization and urbanization have increased pollutant levels in aquatic
ecosystems, especially toxic metals and synthetic dyes. Adsorption, using low-cost
materials, has emerged as an efficient method for remediating these contaminants. In this
context, this study proposed the production of hydrochars from two lignocellulosic residues
abundant in the Amazon: acai seeds and curaud mucilage. It evaluated their application for
the removal of methylene blue (AM) and hexavalent chromium (Cr(VI)). The hydrochars,
modified with NaOH and H3sPO4, and unmodified hydrochars, were synthesized at 126 and
220 °C. Increasing the temperature to 220 °C, combined with acid modification, resulted in
materials with higher carbon content, high aromaticity, and surface area (~34.36 m2 g1). In
contrast, the synthesis at 126 °C preserved a higher density of oxygenated functional groups
and obtained the highest yields (~60%). Regarding AM adsorption, it was most efficient at
alkaline pH (8-10), with removals greater than 95%. The adsorption kinetics best fit the
pseudo-second-order model and the isotherms the Langmuir model, indicating a
thermodynamically spontaneous and favorable monolayer chemisorption process. For
chromium (VI) adsorption, the process was favored in an acidic medium (pH 2), with
removals greater than 90%. The factorial design confirmed pH as the variable of greatest
statistical significance. The best kinetic fit was to the pseudo-second-order model, and the
thermodynamics indicated a spontaneous process. The maximum Cr(V1) adsorption capacity
reached 110.81 mg g! for the curaud hydrochar treated with acid at 45°C. The results
validate the acai and curaua-derived hydrochars as promising adsorbents for contaminated
water remediation and corroborate the potential of a circular bioeconomy in the Amazon

region.

Keywords: Lignocellulosic residue; hydrothermal carbonization; methylene Dblue;

chromium (VI); adsorption; acai; curaua.



LISTA DE FORMULAS SIGLAS

AA - hidrocarvao de acai tratado com acido obtido a 126°C

AAR - hidrocarvao de acai tratado com acido obtido a 220°C

AB - hidrocarvéo de agai tratado com base a 126°C

ABR - hidrocarvéo de acai tratado com base a 220°C

AM - azul de metileno

AW - hidrocarvéo de acai ndo tratado a 126°C

AWR - hidrocarvéo de acai ndo tratado a 220°C

BET - Brunauer, Emmet e Teller

CA - hidrocarvao de mucilagem de curaué tratado com &cido obtido a 126°C
CAR - hidrocarvdo de mucilagem de curaua tratado com acido obtido a 220°C
CB - hidrocarvao de mucilagem de curaud tratado com base obtido a 126°C
CBR - hidrocarvédo de mucilagem de curaua tratado com base obtido a 220°C
CHN - Carbono, Hidrogénio, Oxigénio

CHT- Carbonizacdo hidrotérmica

Cr(VI)- Cromo hexavalente

CW - hidrocarvédo de mucilagem de curaua nao tratado obtido a 126°C

CWR - hidrocarvdo de mucilagem de curaua nao tratado obtido a 220°C
FTIR - (Fourier Transform Infrared) — Espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier

H3POa - acido fosforico

HC - hidrocarvéo

MEV - microscopia eletrdnica de varredura

Na2COs - Carbonato de sodio

NaCl - Cloreto de sodio

NaHCOs — Bicarbonato de sodio

NaOH - Hidroxido de sodio

PCZ - Ponto de Carga Zero

RPM -Rotagdo por minuto

UV-Vis - Espectroscopia na regido do Ultravioleta e Visivel



LISTA DE SIMBOLOS

Ca — Concentracio de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg L™2)

Ce — Concentracdo de adsorvato em equilibrio (mg L™?)

Ci — Concentracéo inicial do adsorvato (mg L™?)

CT — Concentragao do titulante (mol L)

ki — Constante da taxa de adsor¢do do modelo pseudo primeira ordem (min™)

k2 — Constante da taxa de adsorcéo de pseudo segunda ordem (g mg*min™)

Kc — Constante de equilibrio

Kb — Coeficiente de distribuicao

KL — Constante de Langmuir relacionada a capacidade de adsorcéo (L mg™?)

KF — Constante de Freundlich relacionada a capacidade de adsorcao (L/mg)

m — Massa de adsorvente (g)

n — Constante de Freundlich relacionada com a heterogeneidade da energia do sistema e da
intensidade de adsorc¢éo

Q — Quantificacdo dos grupos superficiais (mmol g)

0: — Quantidade adsorvida de corante no equilibrio para pseudo-primeira ordem (mg g)
02 — Quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio para pseudo segunda ordem (mg g)
gmax — Capacidade maxima de adsorcédo (mg g™)

gt — Quantidade de corante/cromo (V1) adsorvida pelo bioadsorvente no instante de tempo
t(mgg?)

ge - Quantidade adsorvida na condic&o de equilibrio (mg g)

R — Constante de gas universal (8,314 J K mol ™)

R? — Coeficiente de correlagéo

RL — Fator de separacao adimensional, o qual assume valores entre O e 1

T — Temperatura (°C)

V — Volume da solucdo de corante usada (L)

VB — Volume do branco (mL)

VG — Volume gasto para titular (mL)

AG — Variagéo da Energia livre de Gibbs (kJ mo™)

AH — Variacéo da Entalpia (kJ mol™?)

AS — Variagéo da Entropia (J moltK1)



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Modelo e estrutura da molécula do corante AM...........cccevveveiieie e 12
Figura 2. Termos fundamentais dos processos de adSOrGa0. ..........ccevveverererereneseneenenn. 17
Figura 3. Mecanismos de fiSiSSOr¢a0 & qUIMISSOIGAO .........ccerverieririeieieenie e, 18
Figura 4. Etapas de transferéncia de massa na adSOrGa0. ...........ccecvververueseereerieseesieereennns 28
Figura 5. Principais adsorventes utilizados para remocdo de poluentes aquaticos. ........... 30
Figura 6. Residuos de sementes de acai coletados na cidade de Manaus.................c......... 43

Figura 7. a) folhas de Curaua b) Processo de desfibramento c) Mucilagem de curaué umida.

Figura 8. Biomassa antes do ir a autoclave: a) semente de acai b) mucilagem de curaua. 47
Figura 9. Processo de preparo dos hidrocarvdes em reator hidrotérmico. ...........c..ccocuee.ee. 48
Figura 10. Esquema resumido do processo de preparo dos hidrocarvdes de acai e mucilagem
de CUTaUA @ 126 € 220°C. ... oeiueeeeeieeieie ettt e te ettt resrenre e e nes 49
Figura 11. Hidrocarvdes de acai e mucilagem de curaud sintetizados em diferentes
LE= ] 01 = (0 PP ORI 61
Figura 12. Rendimento (%) dos hidrocarvdes produzidos a partir dos residuos de agai com
diferentes agentes ativantes (agua, acido e base) em dois niveis de temperatura: a) 126 °C,
15 102200 I OSSPSR 62
Figura 13. Rendimento (%) dos hidrocarvdes produzidos a partir dos residuos de mucilagem
de curaud com diferentes agentes ativantes (agua, acido e base) em dois niveis de
temperatura: a) 126 °C, D) 220 OC). ..ooviiiiiiiieiiieee s 63
Figura 14. Diagrama de Van Krevelen mostrando as relagdes H/C e O/C para 0s
hidrocarvies sob diferentes tratamentos..........ccovveeiieiieieiie e 66
Figura 15. pHpcz dos hidrocarvdes de acai 126 °C: AW (sem tratamento), AA (tratamento
acido), AB (tratamento béasico) e 220 °C: AWR (sem tratamento), AAR (tratamento &cido).

Figura 16. pHpcz dos hidrocarvdes de curaua 126 °C: CW (sem tratamento), CA (tratamento
acido), CB (tratamento basico) e 220 °C: AWR (sem tratamento), AAR (tratamento acido).

Figura 17. Espectros de FTIR dos hidrocarvdes de residuos de agai. ..........ccccccevvervrennnne. 73

Figura 18. Espectros FTIR dos hidrocarv0es de CUraUA. ...........coveerereiinenienieesiesieeeee 73



Figura 19. Termogramas TGA /DTG das amostras de hidrocarvao obtidas a 126 °C. a) acai
sem tratamento, b) acai tratado com HsPOs, c) curaud sem tratamento e d) curaua tratado
(o0 0 (1 = o1 2 @ TSSO P RSP PPRROPPPR 75
Figura 20. Termogramas TGA /DTG das amostras de hidrocarvéo obtidas a 220°C. a) agai
sem tratamento, b) acai tratado com HsPOa, C) curaua sem tratamento e d) curaud tratado
COM HBPO . ..ttt e b e ab e e s bt e s bt e b e e enb e e nneeenneenbeeas 76
Figura 21. Imagem MEV dos hidrocarves sintetizados a 126 °C: acai: AW, AA e AB
(acima); e curaua: CW, CA € CB (DAIX0). ....ccciuerierieriiiieiice e 78
Figura 22. Imagem MEV dos hidrocarvdes sintetizados a 220°C: agai: AWR, AAR (acima);
e curaud: CWR, CAR (@DAIX0). ....ccveeriiieiiieie ettt sta e e steeeesnaenaeas 78
Figura 23. Influéncia do pH na adsorcdo do corante AM pelos hidrocarvées de acai (AW,
AA, AB) e mucilagem de curaud (CW, CA, CB). Condi¢bes do processo em batelada:
concentracdo inicial 100 mg L, 100 mg de adsorvente, 25 °C e tempo de contato 24 h... 81
Figura 24. Estrutura molecular e diagrama de especiacdo do AM........c.cccevveveiierirenenne. 82
Figura 25. Efeito da dosagem dos hidrocarvées de acai (AW, AA, AB) e mucilagem de
curaua CW, CA, CB) na adsorcdo de AM. CondicGes do processo em batelada: concentragdo
inicial 100mg L, pH 6 (AA, AB, CA), pH 8 (AW, CW) pH 4 (CB), 25 °C e 24 h de contato.

Figura 26. Efeito do tempo de contato na remocdo de AM pelo hidrocarvBes de acai
(esquerda) e curaué (direita). Condigdes do processo em batelada: concentragdo inicial 100
mg L, 75 mg de adsorvente, 110 rpm, pH 6 (AA, AB, CB). ...ocovrerrceecceeeeeeeee 85
Figura 27. Linearizacdo do modelo cinético pseudo-primeira ordem para adsorcdo de
hidrocarvdes de agai (esquerda) e mucilagem de curaua (direita)..........ccocevervrienveeneennn, 86
Figura 28. Linearizacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para adsorcao de
hidrocarvdes de agai (esquerda) e mucilagem de curaua (direita).........ccocevervrvririnnennnnn. 86

Figura 29. Ajustes dos dados experimentais as isotermas de Freundlich e Langmuir para 0s

hidrocarvoes AW, AA e AB nas temperaturas de 15, 25 € 35°C......cccccivviiivieiiecsie i, 88
Figura 30. Ajustes dos dados experimentais as isotermas de Freundlich e Langmuir para o0s
hidrocarvbes AW, AA e AB nas temperaturas de 15, 25 e 35°C. ....cccccevvivievvernnieeneeenn, 89

Figura 31. Superficie de resposta com predicdo da remocdo de AM por hidrocarvdo AWR
a) Conc x m, b) pH x Conc, ¢) pH x m. Hidrocarvdo AAR, d) Conc x m, e) pH x Conc, e f)
pH x m. Onde: m = massa de hidrochar (mg) e Conc é a concentracdo de AM (mg. L™).. 98



Figura 32. Superficie de resposta com predi¢do da remocdo de AM pelos hidrocarvoes
CWR: a) Conc x m, b) pH x Conc, c¢) pH x m. e hidrocarvdo CAR d) Conc x m, e) pH x
Conc, and f) pHxm. Onde: m = massa de hidrochar (mg) e Conc é a concentragdo de AM

Figura 33. a) Modelo pseudo-primeira ordem ajustado aos dados experimentais de adsor¢ao
de AM nos hidrocarvoes AWR (pontos pretos), CWR (pontos vermelhos), CAR (pontos
azuis) € D) AAR (PONLOS VEITUES). ..veiuveiieeiiiieiie sttt ettt tee et aa e sree s 101
Figura 34. a) Modelo pseudo-segunda ordem ajustado aos dados experimentais de adsor¢ao
de AM nos hidrocarvdes AWR (pontos pretos), CWR (pontos vermelhos), CAR (pontos
azuis) € b) AAR (PONTOS VEITES). ....ecvverieeieiieiie ettt sre e ens 102
Figura 35. a) Modelo Elovich ajustado aos dados experimentais de adsor¢cdo de AM nos
hidrocarvbes AWR (pontos pretos), CWR (pontos vermelhos), CAR (pontos azuis) e b)
AAR (PONTOS VEIAES). ...ttt sttt bbb sb et bbbt e e 102
Figura 36. Isotermas de adsorcdo de AM em hidrocarvdes testados: a) AWR em pH =8, m
=50 mg, e 120 min, b) AAR em pH =8, m =50 mg e 240 min, c) CWRempH =8, m =

150 mge 40 mined) CARempH =8, m=150mg e 120 MiN. ....cccceervrrerinneniiniinnnnns 104
Figura 37. Isotermas de adsorcéo e curvas de ajuste de AWR: a) 25 °C, b) 35 °C, c¢) 45 °C.
Condicgdes: pH =8, m =50 mg, € 120 MiN........ccceciueriiireiieii e 105
Figura 38. Isotermas de adsorgéo e curvas de ajuste de AAR a) 25 °C, b) 35 °C, c) 45 °C.
Condigdes: pH =8, m =50 Mg, € 240 MIN.....ccoiiiiiiiiiiiinieii s 106
Figura 39. Isotermas de adsorcéo e curvas de ajuste de CWR : a) 25 °C, b) 35 °C, c¢) 45 °C.
Condigdes: pH =8, m =150 mg, € 40 MiN........ccceoiiiriiieiieie e 106
Figura 40. Isotermas de adsorgéo e curvas de ajuste de CAR a) 25 °C, b) 35 °C, e c) 45 °C.
Condigdes: pH =8, m =150 Mg, 120 MIN. ..c.oiiiiiiiiiieieiee s 107

Figura 41. Grafico de Pareto para a variavel resposta (oo = 0,05), onde: m = massa do
hidrocarvdo (mg) e Conc. é a concentragdo do Cr VI (Mg.L™)..covvvvviieeccceccee, 119
Figura 42. Grafico de Pareto para a variavel resposta (o = 0,05), onde: m = massa do
hidrocarvédo (mg) e Conc. é a concentragio do Cr VI (Mg.L ™). 120
Figura 43. Distribuigéo de espécies (VI) em um SiStema aquOoSO..........cccevererirereniennnns 123
Figura 44. Cinética de adsorcdo de Cr(VI) para os hidrocarvdes obtidos a 126 °C (a

esquerda) e 220 °C (a direita). (Todos os experimentos foram realizados nas condicdes



Otimas estabelecidas pelo planejamento experimental a 25°C e tempo de contato 1440 min.

........................................................................................................................................... 125
Figura 45. Isotermas de adsorcdo de Cr(VI) em AW, AA, CW e CA em diferentes
LES] 10 L=T £ L0 PPN 128

Figura 46. Isotermas de adsorcéo de Cr(VI) em AWR, AAR, CWR e CAR em diferentes

LIMIPBIALUIES. ...ttt e e e e s b e e e s bt e e e st e e e st e e e bb e e erbe e e ensbeeanbeeeanbeeeas 129



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Principais metais, fonte de contaminacdo em aguas residuais industriais e seus

efeitos tOXICOS M SEreS NUMANOS. .......cveiiiiieie et nes 6
Tabela 2. Classificacdo dos corantes com base em sua estrutura quimica. ...........cc.coeveee. 11
Tabela 3. Outras propriedades fisico-quimicas do corante AM. ..........cccocveveiieeieeiesieennnn, 12
Tabela 4. Cronologia do USO da adSOIGAOD. ........ccvveeiiieiii et 15
Tabela 5. Tipos de isotermas de adSOIGAOD. .......ccvvveiieiiiieiie it esee e 25
Tabela 6. Principais equacdes de isotermas de adsorcdo de dois e trés parametros........... 27
Tabela 7. Modelos cinéticos comuns usados nos processos de adsorgao. ...........c.ceeeeeeene. 28
Tabela 8. Comparacdo entre biocarvao e hidroCarvao.............cccevveveeiiesieiesieeseese e 32

Tabela 9. Hidrocarvdes derivados de diferentes biomassas e suas respectivas capacidades
A8 TEIMOGEAD. ...ttt bbbttt bbbtk b e e st e e e bbbt bt e et ne e 35
Tabela 10. Hidrocarvdes de diferentes biomassas e condi¢des de sintese hidrotérmica. ... 40
Tabela 11. Valores reais e codificados para as variaveis analisadas na adsor¢do de AM pelos
hidrocarvoes AWR, AAR, CWR, CAR. ... 54
Tabela 12. Valores reais e codificados para as variaveis analisadas na adsorcao de Cr (VI)
pelos hidrocarvdes de agai (AW, AA, AWR, AAR) e curaua (CW, CA, CWR, CAR)......55
Tabela 13. Teores relacionados a composicao dos residuos lignocelulésicos.................... 59
Tabela 14. Andlise elementar, razdo atdmica e area superficial especifica dos hidrocarvdes
0btidos SOb diferentes CONAIGOES. ........covirviiiiriiiieie et 65
Tabela 15. Grupos superficiais dos hidrocarvoes de residuos de acai e mucilagem de curaud.

Tabela 16. Pardmetros para a cinética dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem para os hidrocarvdes de acai e curaud produzidos a 126 °C. ........c..cce.... 87
Tabela 17. Parametros ajustados dos modelos de Langmuir e Freundlich para a adsor¢éo de
AM sobre 0s hidrocarvoes derivados de aCai. ..........cccvivverieriiiieesieere e 90
Tabela 18. Pardmetros ajustados dos modelos de Langmuir, Freundlich para a adsor¢éo de
AM pelos hidrocarvdes derivados de CUFAUAL. ...........ooueererieirerienieese e 90
Tabela 19. Parametros termodinamicos de adsor¢do do AM sobre os hidrochars derivados
de residuos de acai (AW, AA AB) e curaud (CW CA e CB). ..ccoeeveievieiece e 92
Tabela 20. Matriz do planejamento experimental da remocédo de AM pelos hidrocarvdes de
acai (AWR e AAR) e mucilagem de curaua (CWR e CAR) obtidos a 220°C.................... 94



Tabela 21. Efeitos das variaveis e suas interagdes na adsorcdo de AM pelos hidrocarves de
acai e curaua obtidos a 220°C, onde m = dosagem do hidrocarvéo (g) e Conc é a concentracdo
A8 AM (MG L) ettt ettt ettt en e 95
Tabela 22. Modelos matematicos codificados para adsor¢do de AM pelos hidrocarvdes de
acai (AWR e AAR) e de mucilagem de curaud (CWR € CAR). ..cccooovevievviiiiiesece e 97
Tabela 23. Condic¢es 6timas para remocdo de AM pelos hidrocarvées AWR, AAR, CWR
B CAR . bRt E et et te bt eetena e nere it 100
Tabela 24. Parametros cinéticos do processo de adsor¢do de AM nos hidrocarvdes AWR,
AAR, CWR € CAR ..ottt e e e e st e e et e e e ae e e enee e eaeeeaneeeens 103
Tabela 25. Parametros isotérmicos para adsorcao de AM por AWR, AAR, CWR e CAR 25
OSSPSR 107
Tabela 26. Parametros isotérmicos para adsor¢do de AM por AWR, AAR, CWR e CAR, 35
O, ettt ettt et e e et h Lot heeheh oAt te et et et e R et eReehe et et ebeate b e teebe et eneereere s enearens 108
Tabela 27. Parametros isotérmicos para adsor¢do de AM por AWR, AAR, CWR e CAR 45
O, ettt Rt et R e E et Re e EeE Rt E e R et R e R e b e Rt R et et ekt b et e Rt e be et e st te et et ere et 109
Tabela 28. Capacidade maxima de adsorcao (gqmax) medida para adsorcdo de AM em varios
10 110 AT 0 (=TSSR 110
Tabela 29. Parametros termodinamicos relacionados ao processo de adsorcao de AM pelos
hidrocarvoes AWR, AAR, CWR € CAR. ..ottt 111
Tabela 30. Matriz com os valores reais do planejamento fatorial e resultados experimentais
da adsorcéao de Cr (VI) pelos hidrocarvdes de acai (AW, AA) e mucilagem de curaua (CW,
CA), 0DLIAOS @ 126 °C. ...oeeeeeiiccie ettt st et e et e e teeae e e nre s 114
Tabela 31. Matriz com os valores reais do planejamento fatorial e resultados experimentais
da adsorcao de Cr (VI) pelos hidrocarvdes de acai (AWR, AAR) e mucilagem de curaua
(CWR, CAR), 0btid0S @ 220°C. ....eiiiieiieieseesie e see et sie e ae e e saeenaesreenseanaenneas 115
Tabela 32. Efeitos das variaveis e suas interaces na adsorcao de Cr(VI) pelos hidrocarvoes
de acai e curaua obtidos a 126°C. Onde m = massa do hidrocarvdo (g) e Conc é a
concentragdo do Cr (V1) (MG.L™). oo 116
Tabela 33. Efeitos da variaveis e suas interac6es na adsorcéo de Cr(V1) pelos hidrocarvoes
de acai e curaua obtidos a 220°C. Onde m = massa do hidrocarvdo (mg) e Conc é a
concentragio do Cr (V1) (MG.L ). c.uiuieoeceeee et 117



Tabela 34. Modelos matematicos codificados para a remocéo de Cr(V1) pelos hidrocarvoes
de acai (AW, AA, AWR e AAR) e de mucilagem de curaud (CW, CA, CWR e CAR)... 121
Tabela 35. Condigdes 6timas para remoc¢éo de Cr(VI) por cada hidrocarvéo.................. 122
Tabela 36. Parametros cinéticos da adsor¢do de Cr(VI) em hidrocarvdes para modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda Ordem. ..........cccuevveieiieeresiie e 126

Tabela 37. Pardmetros ajustados dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para a

adsorc¢ao de Cr(VI) pelos hidrocarvoes obtidos a 126°C a 45 °C.......cccovveiiieiieiiienienne. 130
Tabela 38. Pardmetros ajustados dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para a
adsor¢ao de Cr(VI) pelos hidrocarvoes obtidos a 220°C a 35 °C....ovvvvivieiiiieeiiieeiiieee 130

Tabela 39. Parametros termodinamicos da adsorcéo de Cr(VI1) pelos hidrocarvoes........ 132



Sumario

I [ 11 0T [ o= o TSSOSO 1
p @ ] ] 13 (1Y SRRSO 3
2.1 ODJELIVO QEIAL ...ttt e aenne s 3
2.2 ODJEtiVOS ESPECITICOS ... viiveeiiieie ettt et ste e e e nne s 3
3. ReVISA0 DIDHOGIATICA .......ccviiieicee e 4
3.1 Poluentes € 0 MeI0 aMBDIENTE .........ccveiiiie e 4
3.2 Tipos de poluentes em ecosSiStemas aQUALICOS .......c.covevverreieieeeerierere e e 5
I |V 1= v TSR (0 D[ o 1SS 5
3.2.2 COrantes SINTELICOS ......eiueireieeieiesierte e este e e et et te e e e e e et e sresaesaesresneeneeneenes 9
3.3 Técnicas para remocao de poluentes em efluentes aqUAtiCOS..........cccevevereivieiiveinnn, 14
Bu3L L AUSOIGAD ...ttt bbbt b bbb bttt e bbbttt 14
INFIUBNCIA 8 TEMPEIALUIE ......ecvieieieeeee e 21
Influéncia da concentragdo inicial do adSOrVatO ...........ccoeiiriiiiiieieie s 22
Propriedades d0S A0SONVENTES.........cuiieieieiiesie sttt 23
3.4 Hidrocarvao produzido a partir da carbonizacgdo hidrotérmica de biomassa................. 30
3.4.1 Processo de carbonizagdo hidrotérmica (CHT) ...ccovveieiiiiiieiciee e 30
3.4.2 Hidrocarvao COMO a0SOMVENTE ........c.eeiuiiiiiiieieiie sttt naeas 33
3.5 Fatores que influenciam no desempenho de adsorgéo de hidrocarvoes..........c.cccoeene. 34
3.5.1 TIPO A€ DIOMASSA ... .eiiiiiiiieieie e aeenrae s 34
3.5.2 Temperatura de reagd0 hidrotErmiCa........c.coevverieieieiiiicesee e 36
3.5 Residuos lignoceluldsicos como precursores de hidrocarvao ...........ccoeceeeeieevieieennn, 41
3.5.1 Acai (Euterpe precatoria Mart.).........cccooieiieiie e 42
3.5.2 Curaud (Ananas erectifolius LBSM)........cccoveiiiieiiece e 43
4. MaLeriais € METOTOS. .......cieiiieiie ittt bbb 44
4.1 REAYENTES € SOIUGDBES .....vveveeeieciie ettt ettt be e sreeeesneesneas 44
4.2 Coleta e processamento das DIOMASSAS .........coververierieririiinieieieie e 45
4.3 Caracterizacgao inicial das DIOMAaSsSaS..........covriiiriieiiiiiie e 45
4.3.1 DeterminaGao d0 tEOr e CINZAS.......ccueiverieiiesieerieseeseeteeee e te e ste e e e e ae e naeas 45
4.3.2 DeterminaGao da UMICAAE .......ccveueiieiieiecie e 45

4.3.2 QUantifiCaGho 0 EXLrAtIVOS .....ccveveiieieeie et ie et reeae e nneas 45



4.3.2 DeterminaGao de lIgNINA..........coveiiiieiiee e 46

4.3.3 Determinacdo de celulose, alfacelulose e hemiceluloSes ...........ccccvvvevevieiieeiesiennnn, 46
4.4 Sintese d0S NIATOCAINVOES ......ccvevviiieiiiiiiieieie ettt bbbt 46
4.4.1 Carbonizacéo hidrotérmica em autoclave vertical.............cccccevviveivecie e, 46
4.4.2 Carbonizacdo hidrotérmica em reator de aco INOXidavel ............cccveveveviieiecceciennn, 47
4.5 Caracterizagdo fisico-quimica dos hidroCarVOES ...........cccvevereeiieiie s see s 50
4.5.1 Determinagéo do ponto de carga zero (PHPCZ) ....oovivireiiniiieieie e 50
4.5.2 Analise de grupos funcionais SUPErfiCIaiS ..........ccovrereririerereine e 50
4.5.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) .........ccco..... 51
4.5.5 Analise morfol6gica por microscopia eletronica de varredura (MEV) .........ccceeveee. 51
4.5.5 Analises Termogravimeétricas (TG/DTG).....c.ccureirerrrinenienieinie e 51
4.5.6 Area superficial SPeCifiCa (SBET)....vvreverreeercireeiieeesesieetesestess st 51
4.5.7 Anélise elementar (CHN) ......coiiiiiiiiicccee et 52
4.6 Determinagdo espectrofotométrica e construcéo das curvas de calibragéo.................. 52
4.6.1 AZUl de MELHENO (AM) ..ottt nne s 52
A O 1] 1 oI (V4 ) I PRSPPSO 52
4.7 ENSAI0S 08 AUSOIGAD. ... ccueeueireetestestisteete ettt ettt bttt sttt ettt sn bbb bt et e e e ne e 52
4.7.1 Corante azul de MELHENO .........oiiiiii e 52
4.7.2 Capacidade de adsorcao e percentual de reMOGAOD...........eevererrieriereeriesie e 53
4.7.3 INFIUBNCIA AO PH ..o 53
4.7.4 Efeito da dosagem do NidrOCArVAD ..........cvevueeiieeiie it 53
4.7.5 Planejamento fatorial experimental 23.............cocooiieiiiiiicec e 54
4.8 Testes de adsorgao para Cromo (V1) ..ot 55
4.8.1 Planejamento fatorial............ccoiieieiiiiice s 55
4.9 CINELICA U AUSOIGAD ... ...veiueeeeiteeiteeie st e st et e ettt et s e s e et et esteete s reesbaetesnaesreenaesreesneas 56
4.10 Par@metroS ISOEIMICOS . ......erveiuiiieriiitesieieeeie ettt eb et e e bbb be st sbeaneeneeneas 56
4.11 Par@metros termOTINAMICOS ........ccviiiieieieie ettt e e 57
5. ReSUITAd0S € ISCUSSAOD. ... .ccueiuierieieieiie ittt sttt st st 58
5. 1 Caracterizacao das biomassas de acai e mucilagem de Curaud ...........cccceeeveriverieseennnns 58
5.2 Caracterizagdo doS NIArOCANVOES ........coveieieeieiieseese et nneas 60
5.2.1 ASPECLOS FISICOS ..uveuvreireriesiiesieeiesee st e sie et e ste et e e s teesee e e teeaeeneesraestaeseesreesseeneesneenneas 60

5.2.2 Rendimento dO NIAIrOCAIVOES ........eeeeeee oot e e eeeeens 62



5.2.3 Area superficial especifica @ COmpOSICA0 EIEMENLAr .............ccevvrereeveeeeeieeeeeienens 64

5.2.4 Ponto de €arga Zero (PHPCZ) «..vevveierieriiiiiiiiieeie et 68
5.2.5 Determinagao dos grupos SUPEITICIAIS........ccuecveiieiierisie et 70
5.2.6 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier com
reflectancia atenuada (FTIR-ATR)......c.ciiiiii e 72
5.5.7 Analises termogravimétricas (TGA/DTG) ....ccviueiieii i 75
5.2.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)......c.cccoiiiiiienie e 77
5.4 Ensaios de adsorgéo para o corante azul de metileno (AM) com hidrocarvdes sintetizados
Y 2 R OSSPSR 81
5.4.1 INfIUENCIA A0 PH ..o 81
5.4.2 D0sagem d0o NIArOCAINVAD ........ccveiieiieeie ettt re e nne s 83
R O [ a1 1o W [T To o] o (o USSR 85
5.4.4 1S0termMa e a0SOICAD .......eiveeieerieiieesieeie st este e e esteeste et e re e te e e e sraesteesesreesreeneesneenaeas 87
5.4.5 EStUdO terMOUINAMICO......couiiiiiieieiieiie sttt bbb 92

B 220 PC ittt E b bR bbb bbbt 94
5.5.1 Planejamento fatorial............ccoooveiiiiiiie i 94
5.5.2 MOUEI0S MALEMALICOS ......evveieerieeiiesieeie e sie et see e eesae e e e staesee e e nseeneesneennees 96
5.5.3 Condigdes otimas de adsorgdo: influéncia do pH, massa e concentragao.................. 98
5.5.3 CINELICA U8 AASOIGED ... ccueiueeieeiieierie ettt bbbt 101
5.5.4 1S0termMas de AASOTGEAD. .......cueeeieiiierte ettt bbb 104
5.5.5 MOUEI0S 0B ISOEIMAS .....eeveeiieiiieiieeiesiee e ee s et eee st e ste e e ste e e e e steeseessaesaeeneennes 105
5.5.6 Pardmetros termMOdINAMICOS .......civeuerierieeieiieseeee e se e ssee e eesreesseeeesseeseeeneennes 111
5.6 Ensaios de adsorcao para Cr(V1) ... 113
5.6.1 Planejamento fatorial ..........c.ooeiiiiiiiiiiie 113
5.6.3 CiNELICA dE AUSOIGAD ... ...eveueiiiieeietcete ettt 125
5.6.4 Estudo de isotermas de adSOIGAD ...........eiurrieieriiieriesiesie e 127
5.6.5 Pardmetros termOdINAMICOS .......ocuveuriierieeiesie st eee et see et ste e eseeeneennes 132
B. CONCIUSDES ...ttt ettt b bt s et ebe st e bt et e ene e e beenbesneenneas 136
] (=] ] T = ST TPTRPRR 136



1. Introdugéo

O crescimento acelerado da industrializacdo e da urbanizacdo aumentou
significativamente os niveis de varios poluentes na 4gua, no ar e no solo, tornando a polui¢do
ambiental um problema global e uma das principais causas de morbilidade e mortalidade
(Deveci; Kar, 2013; Ukaogo; Ewuzie; Onwuka, 2020). Os ambientes aquaticos,
especialmente 0s ecossistemas de dgua doce, estdo entre 0s mais propensos a contaminacao
(Naggar; Khalil; Ghorab, 2018).

Entre potenciais poluentes dos ecossistemas aquaticos estdo alguns metais que, em
concentracdes elevadas, apresentam toxicidade, persisténcia e acumulagdo em organismos
vivos (Lima et al., 2015), causando varios disturbios e doencas (Deveci, Kar 2013). Um dos
metais considerados mais toxicos é o cromo (Cr), especialmente em sua forma hexavalente,
Cr (VI), pois possui alta capacidade de penetracdo nos tecidos do corpo, sendo, assim,
considerado uma espécie carcinogénica (Nur-E-Alam et al., 2020).

Outra classe de poluentes considerada perigosa para a vida aquatica e para humanos
é a dos corantes sintéticos, dentre 0s quais se destaca o azul de metileno (AM), amplamente
utilizado em diversas areas (Moorthy et al., 2021). Entretanto, 0 AM é considerado tdxico,
ambientalmente persistente, ndo biodegradavel e estavel a luz, ao calor, a agua e a oxidagéo
(Liu et al., 2023). Sua liberacdo nos corpos d'agua representa um risco significativo para a
vida aquatica, 0s animais e, consequentemente, para 0s seres humanos.

Diante disso, a contaminacao dos corpos hidricos constitui uma preocupacao global,
0 que tem levado pesquisadores a buscarem estratégias eficazes para a remediacdo de
diferentes tipos de poluentes (Adel et al., 2022). Nesse contexto, a adsor¢do tem se destacado
como um método alternativo e eficiente para o tratamento de aguas residuais, especialmente
quando os adsorventes utilizados apresentam baixo custo, sdo facilmente acessiveis e
requerem poucos processos de pré-tratamento (Huang et al., 2023a).

Um material que vem ganhando destaque como um adsorvente eficaz para remocéo
de poluentes orgénicos e inorgénicos é o hidrocarvéo, ou hydrochar (Gileg et al., 2021b). O
hidrocarvdo (HC) é um material sélido obtido por meio da técnica de carbonizagdo
hidrotérmica (CHT), na qual a biomassa Umida é aquecida a temperaturas inferiores a 300
°C, sob pressao entre 2 e 15 MPa (Babeker; Chen, 2021). A CHT apresenta vantagens em
relacdo ao método convencional de tratamento térmico da biomassa, a pirdlise. Dentre as

quais se destacam a producdo de maior quantidade de carvdo com menor consumo
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energético. Isso se deve, em parte, ao fato de que a matéria-prima ndo precisa ser
previamente seca, além das temperaturas de operacdo serem mais baixas (Libra et al., 2011).
Outro beneficio da CHT é a producdo de subprodutos liquidos e gasosos, como o bio-6leo
e gas de sintese, que podem ser utilizados como combustiveis ou fontes de moléculas
plataforma (Wang et al., 2020). Desse modo, a carbonizacdo hidrotérmica representa um
processo termoquimico promissor para a valorizacdo de residuos lignoceluldsicos e a
conversdo de biomassa em adsorventes de baixo custo (Fang et al., 2008).

A biomassa lignocelulésica proveniente de residuos agroindustriais € um recurso
abundante e renovavel, porém ainda bastante subutilizada em escala global (Bian et al.,
2019). A queima direta ou o descarte inadequado destes residuos podem acarretar sérios
problemas ambientais. Assim, o gerenciamento adequado desses materiais constitui uma
preocupacao relevante, sobretudo em cidades com elevada producdo (Cordeiro et al., 2019).

Na regido amazbnica, a cadeia produtiva do acai possui grande importancia
econémica. No entanto, os residuos gerados durante o processamento da fruta tém sido
frequentemente descartados no meio ambiente, 0 que representa riscos a sadde publica em
decorréncia da contaminacgdo ambiental e da proliferacédo de agentes patogénicos (Sato et al.,
2019).

O curaua, uma bromélia amazénica, tém despertado interesse cientifico devido as
propriedades mecanicas superiores de suas fibras (Spinacé et al., 2011). Para a obtencdo
dessas fibras, as folhas da planta passam por um processo de desfibramento, gerando uma
grande quantidade de residuo, denominado mucilagem (Freitas et al., 2023). Contudo, essa
matéria-prima geralmente é descartada sem nenhuma aplicacao (Cordeiro et al., 2019).

Considerando a necessidade de promover o desenvolvimento sustentavel baseado na
economia circular, é fundamental propor métodos que favorecam a valorizacdo desses
residuos. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi utilizar dois residuos lignoceluldsicos
da regido amazonica, a semente de acai e a mucilagem de curaua, como matéria-prima para
a obtencéo de hidrocarvéo puro e modificado quimicamente, bem como avaliar a capacidade
adsortiva dos hidrocarvdes sintetizados na remogéo de um poluente organico (corante azul

de metileno) e um inorganico (cromo hexavalente) e otimizar os processos de adsorcao.
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1. Objetivos
1.1  Objetivo geral

Desenvolver hidrocarvdes a partir dos residuos lignocelulésicos amaz6nicos,
sementes de acai (Euterpe precatoria Mart.) e mucilagem de curaua (Ananas erectifolius
L.B. Sm), por meio da carbonizacdo hidrotérmica, e avaliar sua eficiéncia como adsorventes

para a remogao de poluentes organico e inorganico de solucgdes aquosas.

1.2 Obijetivos especificos

° Caracterizar as biomassas utilizadas (sementes de acai e mucilagem de
curaud);

° Sintetizar hidrocarvoes em diferentes temperaturas por meio da carbonizacao
hidrotérmica;

° Produzir hidrocarvdes puro e modificado quimicamente;

) Caracterizar os hidrocarves produzidos por meio de técnicas fisico-
quimicas, incluindo ponto de carga zero, titulacdo de Boehm, espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV), termogravimetria (TG) e analise elementar (CHN);

) Avaliar a capacidade adsortiva dos hidrocarvoes produzidos para a remogao
do corante azul de metileno e do ion Cr(VI) em efluentes sintéticos;

) Verificar a influéncia dos parametros operacionais (pH, massa do adsorvente,
temperatura, tempo de contato e concentracdo do adsorvato) no desempenho adsortivo de
cada hidrocarvéo;

) Determinar os pardmetros cinéticos e termodindmicos do processo de
adsorcdo dos contaminantes sobre os hidrocarvaes;

° Ajustar os dados de equilibrio experimental aos modelos isotérmicos de

adsorcdo de Langmuir e Freundlich.



2.Revisao bibliogréafica
3.1 Poluentes e 0 meio ambiente

O meio ambiente é composto pelo conjunto de organismos vivos e microrganismos
(meio biotico), além da hidrosfera, litosfera, atmosfera (meio abiético) (Manisalidis et al.,
2020). As diversas atividades humanas que resultam na degradacdo ou depreciacdo da
qualidade desse ambiente natural sdo consideradas formas de poluicdo (Ukaogo; Ewuzie;
Onwuka, 2020).

Com o crescimento global, aumentou-se significativamente os niveis de diversos
poluentes na agua, no ar e no solo (Deveci, Kar 2013). A polui¢cdo ambiental tornou-se um
dos maiores problemas globais enfrentados pela humanidade, sendo a principal causa
ambiental de morbilidade e mortalidade (Ukaogo; Ewuzie; Onwuka, 2020).

Segundo Fuller et al (2022), a poluicdo dos ambientes atmosféricos e aquaticos é
responsavel por mortes prematuras em todo o mundo, sendo causa de uma em cada seis
mortes globais. Além dos efeitos negativos sobre a saude humana, os impactos da
degradacdo ambiental também afetam animais aquéticos e terrestres, incluindo micro-
organismos essenciais a manutencdo da vida na Terra (Malik et al., 2020).

Entre os fatores que contribuem para a poluicdo do meio ambiente estdo a alta
densidade populacional (Liang; Wang; Li, 2019), a queima de combustiveis fésseis, o
aumento do desmatamento (Raihan et al., 2022), o despejo de residuos agricolas, industriais
e domeésticos em corpos d'agua (Brad et al., 2022), o uso de produtos quimicos na agricultura
(Tudi et al., 2021) e o descarte inadequado de residuos eletrénicos (Ghulam; Abushammala,
2023). A descarga de aguas residuais provenientes de industrias, atividades agricolas, aguas
residuais municipais, alteracbes ambientais e globais séo consideradas as principais fontes
de contaminacéo da agua (Singh et al., 2023).

Nesse contexto, a presenca de metais pesados e corantes, mesmo em quantidades
vestigiais, pode ser extremamente perigosa para a salde humana, para 0s ecossistemas

aquéticos e para o ambiente como um todo (Crini et al., 2019).
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3.2 Tipos de poluentes em ecossistemas aquaticos
3.2.1 Metais toxicos

Metais sdo substancias com alta condutividade elétrica, maleabilidade e brilho, que
perdem facilmente seus elétrons para formar cations (Atkins, 2018). Estdo presentes
naturalmente na crosta terrestre, com composic¢des e concentragdes que variam conforme a
localidade (Jaishankar et al., 2014). Alguns metais, como manganés (Mn), ferro (Fe), cobalto
(Co), cobre (Cu) e zinco (Zn) sdo considerados essenciais por desempenharem diversas
funcdes bioquimicas e fisioldgicas nos organismos vivos, quando presentes em
concentragfes muito baixas. Contudo, tornam-se nocivos quando excedem certos limites de
concentracdo (Ali; Khan, 2019).

A classificagao de certos elementos como “metais pesados” ¢ uma pratica comum na
literatura para se referir aqueles com potencial de toxicidade (Sharma et al., 2025). Contudo,
essa terminologia é controversa e considerada ambigua, uma vez que ndo possui uma
definicdo Unica baseada em propriedades fisico-quimicas. Apesar de sua imprecisdo, o termo
permanece amplamente associado a contextos de poluicdo e efeitos adversos a salde
(Jomova et al., 2025).

Uma das definigdes mais utilizadas classifica como metais pesados aqueles que
possuem densidade acima de 5 g/cm?, como cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), cobalto
(Co), mercurio (Hg), niquel (Ni), chumbo (Pb), estanho (Sn) e zinco (Zn) (EI-Sharkawy et
al., 2025). Devido a ambiguidade do termo original, terminologias como “elementos
potencialmente tdxicos™ (EPTs) tém sido propostas como alternativas mais precisas,
englobando tanto os metais de alta densidade quanto outros elementos toxicos, como 0s
metaloides (Guo; Najafi; Zhang, 2025). Independentemente da nomenclatura, esses
elementos constituem uma classe relevante de poluentes. Suas principais caracteristicas sdo
a toxicidade, a persisténcia no ambiente e a capacidade de se acumularem em organismos
Vivos, aguas e solos, podendo causar diversos distirbios e doencas (Hamad et al., 2024).

As fontes desses metais podem ter origem natural, incluindo vulcdes, erosao do solo
e desintegracdo de rochas (Hamad et al., 2024). Contudo, a répida industrializacdo e
urbanizacgédo intensificaram a liberacdo de grandes volumes de aguas residuais contendo
esses metais, representando sérias ameacas a0 meio ambiente e a satde (Aziz et al., 2025).

A contaminagdo de origem antropica geralmente estd associada a atividades

industriais, incluindo mineracao, refino de petréleo, galvanoplastia, processos fotogréficos,
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producdo de pesticidas, fabricacdo de corantes téxteis, tintas, pigmentos e descartes
inadequado de produtos eletrénicos (Ghulam; Abushammala, 2023; Ukaogo; Ewuzie;
Onwuka, 2020).

Cerca de vinte metais sdo apontados como toxicos aos seres humanos, incluindo
mercurio (Hg), cadmio (Cd), chumbo (Pb), Arsénio (As), Manganés (Mn), Talio (TI), Cromo
(Cr), Niquel (Ni), Selénio (Se), Teldrio (Te), Antiménio (Sb), Berilio (Be), Cobalto (Co),
Molibdénio (Mo), Estanho (Sn), Tungsténio (W) e Vanadio (V). Destes, os dez primeiros
estdo entre os mais estudados sob a perspectiva do seu nivel toxicolégico (Chakraborty et
al., 2014).

Uma vez dentro do corpo, 0os metais toxicos interrompem as funcdes celulares,
induzindo estresse oxidativo, interferindo na atividade enzimatica e se ligando a
biomoléculas como proteinas e DNA (Fatima; Raza; Dhole, 2025). As consequéncias para a
salde sdo graves, afetando multiplos sistemas organicos, podendo levar ao desenvolvimento
de diferentes doencas e problemas de salde, tais como distdrbios neuroldgicos, nefropatia,
osteoporose e osteomalacia, desregulacdo enddcrina, cancer, mutacGes, defeitos congénitos,
dentre outros (Ali; Khan, 2019; Razzak et al., 2022). Na Tabela 1 s&o mostrados os principais

metais, bem como a fonte de contaminacéo e seus efeitos toxicos.

Tabela 1. Principais metais, fonte de contaminagdo em aguas residuais industriais e seus efeitos
toxicos em seres humanos.

Limites maximo de
Metais Principais fontes concentracéo Efeitos toxicos
(mg/L)

Fundicéo, mineragéo,
Arsénio (As) sedimentacdo de rochas, 0.01
pesticidas.

ManifestacGes cutaneas, canceres
viscerais, doencas vasculares.

Danos cerebrais, anemia, mal-estar,
perda de apetite, anorexia, danos no
figado e rins, retardo mental em
criancas, danos gastrointestinais.

Galvanoplastia, pigmentos,
Chumbo (Pb) mineracdo, tintas, queima de 0.015
carvao, fabricacéo de baterias.

Polimento de cobre, Toxicidade aguda e
Cobre (Cu) chapeamento, operagdes de 1.30 neurotoxicidade, diarreia, tontura,
impressao, pintura. doenca de Wilson, insonia.
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Danos nos rins, corrosivo para a

Mineracdo, industrias de pele, olhos, danos ao sistema
Mercurio (Hg) tintas, industria de papel, 0.002 Nervoso, e musculos,

baterias. envenenamento por protoplasma,

dermatite.

Processamento e acabamento

de couro, na producao de aco Danos no figado, dor de cabega,
Cromo (Cr) refratario, galvanoplastia, 0.01 diarreia, nausea, vomito,

fabricagdo catalitica e na cancerigeno.

producdo de acido crémico.

Letargia, sinais neurologicos e
5.00 aumento da sede, febre de fumo
metalico de curta duracéo.

Refinarias, fabricagéo de latéo,

Zinco (Zn) mineracao.

Galvanoplastia, esmaltagem
Niquel (Ni) de porcelana, formulagéo de 0.01
tintas, metais néo ferrosos.

Cancer de pulméo, bronquite
crbnica, funcdo pulmonar reduzida.

Perda de peso, distarbio renal, leséo

Refino, mineracgdo, soldagem renal,- b_ronquite, d_ist,urbio

Cadmio (Cd) pléstico, pesticidas, 0.005 Eastromtestgal, dcarc:no_gle no
fertilizantes umano, ~doenca de ltai-ltal,

' hipertensdo, medula 0ssea,

insuficiéncia pulmonar, cancer.

Fonte: Adaptado de Razzak et al., 2022.

Os metais toxicos presentes nos ambientes apresentam propriedades de
bioacumulacdo, biomagnificacdo e persisténcia na cadeia alimentar (Naggar; Khalil;
Ghorab, 2018). A bioacumulacdo e a biomagnificacdo transformam concentragdes
inicialmente consideradas seguras em niveis toxicos para diferentes espécies da biota e
também para os seres humanos (Razzak et al., 2022). J& a persisténcia garante efeitos de
longo prazo mesmo apds a interrupgdo das emissdes (Alzain, 2023).

Dentre os diversos metais toxicos o cromo é amplamente utilizado pela industria e
apresenta elevada toxicidade, mesmo em baixas concentracdes em corpos d'agua,
representando uma ameaca significativa aos ecossistemas aquéticos, a qualidade da &gua e &

salde publica (Juturu; Selvaraj; Murty, 2024).

3.2.1.1 Cromo
O cromo (Cr), um metal de transi¢do encontrado em rochas, solo e poeira vulcanica,
apresenta propriedades Unicas, como resisténcia a corrosao, alto ponto de fusédo, habilidades

de mudanca de cor (Juturu; Selvaraj; Murty, 2024). Ele também apresenta varias formas de
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oxidacéo, variando de -1V a +VI, prevalecendo na natureza nas formas de cromo hexavalente
(Cr (VD) e trivalente (Cr (111)) (Sampaio et al., 2015).

O cromo liberado no ar, na agua e no solo pode ser transportado entre os diversos
compartimentos ambientais por meio de processos de transporte intermediario. Uma vez no
ambiente, ele pode ser absorvido por receptores humanos e ecoldgicos (Kimbrough et al.,
2010). Nesse sentido, a toxicidade esta diretamente relacionada ao seu estado de oxidacao,
sendo as formas Cr(VI) e Cr(ll1) as mais estaveis, e sua relacdo com a exposicdo humana é
de grande interesse (Liu et al., 2023).

Tragos de Cr(lll) sdo considerados essenciais como suplemento nutricional para
humanos e animais, desempenhando um papel importante no metabolismo da glicose
(Katsas et al., 2024). Entretanto, pode se tornar prejudicial quando presente em excesso
(Saad; El-Sikaily; Kassem, 2016).

O Cr(lll) geralmente é encontrado sob a forma de complexos com ligantes
inorganicos (CI-, NO*", etc.) ou organicos (R-COOH, etc.), ligados a matéria organica no
solo e em ambientes aquaticos (Ghanim et al., 2022; Hossini et al., 2022).

O Cr(V1), por sua vez, encontra-se na forma de oxianions (HCrO4, CrO4* e Cr.07*
), 0s quais s@o soluveis em agua e facilmente transportaveis, sendo portanto, um agente
poluidor de diversos ambientes (Sampaio et al., 2015). Esta forma hexavalente do cromo
pode ser até 500 vezes mais toxica que sua forma trivalente, devido a sua elevada
solubilidade e mobilidade (Nur-E-Alam et al., 2020).

Compostos de Cr(VI1), como cromato de célcio, cromatos de zinco, cromato de
estroncio e cromatos de chumbo, sdo altamente tOxicos e cancerigenos por natureza
(Jaishankar et al., 2014). A exposicao cronica e a bioacumulagdo de cromo, podem resultar
em toxicidade e diversos efeitos fisiopatoldgicos, incluindo reagdes alérgicas, anemia,
queimacdo e feridas, especialmente no estbmago e intestino delgado, aléem de danos ao
sistema reprodutor masculino e efeitos adversos sobre varios sistemas bioldgicos (Hossini et
al., 2022). Além disso, a capacidade do Cr(VI) de penetrar os tecidos humanos pode causar
danos ao DNA, estresse oxidativo, doencgas degenerativas e aumento do risco para varios
tipos de cancer (Miranda et al., 2023).

Em uma investigacdo sobre a neurotoxicidade do Cr(VI), foi observado que o metal
¢ capaz de induzir danos oxidativos generalizados no cérebro, afetando o

neurodesenvolvimento, sendo mais toxico para neurbnios imaturos. Criancas expostas
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podem apresentar problemas de desenvolvimento neuroldgico, e gestantes expostas tém
risco aumentado de dar a luz criancas com autismo (Wise et al., 2022).

Nas plantas, o Cr(VI), € capaz de afetar o crescimento e desenvolvimento,
interferindo no processo de germinacdo, no crescimento de raizes, caules e folhas. Também
provoca efeitos deletérios em processos fisiologicos, como fotossintese, relacdes hidricas,
nutricdo mineral e metabolismo (Shanker et al., 2005).

A presenca de Cr(VI) em peixes pode acarretar alteracdes hematoldgicas e
citotoxicidade, modificando o comportamento das espécies. Dentre os efeitos observados
estdo hipertrofia e paraplegia no epitélio branquial, natacdo irregular e suspensdo da
alimentacdo (Aslam; Yousafzai, 2017; Garai et al., 2021).

Altas concentracdes de Cr(VI) podem ser encontrados nos ambientes receptores
como resultado das inimeras intervengdes humanas associadas a industrializagdo, tais como
curtimento de peles, polimento de metais, producéo de aco refratério, fabricacdo de tintas,
galvanoplastia, producdo de celulose, refino de petroleo e preservacdo de madeira (Ghanim
etal., 2022, Liu et al., 2023).

Notoriamente, as atividades antropogénicas levaram a contaminacdo generalizada
dos ambientes por este metal e aumentaram a sua biodisponibilidade e biomobilidade
(Deveci; Kar, 2013). Como consequéncia, 0s ambientes aquéaticos sdo diretamente
impactados pela descarga de residuos industriais com altas concentracdes de Cr (VI), e a
toxicidade do cromo na biota, bem como sua bioacumulagdo em certos organismos, pode
causar desequilibrios em todo o ecossistema (Aslam; Yousafzai, 2017).

Diante do exposto, a implementacéo de estratégias eficazes de tratamento de aguas
residuais contaminadas com cromo é crucial para mitigar seus efeitos adversos ao meio

ambiente e a satde humana.

3.2.2 Corantes sinteticos

Os corantes sintéticos representam uma fonte potencial de poluicdo em ecossistemas
aquaticos. As aguas residuais geradas por industrias como téxteis, papel, borracha,
impresséo, couro e tecidos sdo o0s principais contribuintes da contaminacéo desses ambientes
por corantes (Crini et al., 2019). Estima-se que aproximadamente 800.000 toneladas de
corantes sintéticos sejam produzidos anualmente, sendo amplamente utilizados nas

industrias supramencionadas (Senguttuvan et al., 2022).
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As industrias téxtil e de vestuario sdo as maiores responsaveis pela descarga da
grande quantidade de aguas residuais contendo corantes, respondendo por mais da metade
dos efluentes corantes langados no meio ambiente em todo o0 mundo (Katheresan; Kansedo;
Lau, 2018). Esses efluentes, frequentemente descartados sem tratamento adequado,
apresentam sérios riscos ao meio ambiente devido a toxicidade e a aparéncia desagradavel
dessas substancias quimicas (Mashkoor; Nasar, 2020).

Nos sistemas aquaticos, os corantes podem reduzir a penetracdo de luz solar na agua,
comprometendo o processo de fotossintese, reduz o teor de oxigénio da &gua, causando
estresse metabolico, necrose floral, morte e diminui¢do do crescimento da fauna (Alzain,
2023). Isso afetaria diretamente a producdo e a sobrevivéncia de fitoplancton, base da cadeia
alimentar aquética, podendo desencadear o colapso de todo o ecossistema (Moorthy et al.,
2021). Além disso, os corantes, seus intermediarios sintéticos e produtos de degradacao
podem formar compostos aromaticos altamente toxicos, com propriedades mutagénicas e
potencialmente carcinogénicas. Esses compostos também podem causar doencas
respiratorias, dermatite de contato, irritacdes cutaneas e nas mucosas (Oladoye et al., 2022).

A maioria dos corantes apresenta baixa biodegradabilidade e, em geral, ndo sé&o
eliminados durante os processos convencionais de tratamento de agua (Kummerer, 2010).
Sua persisténcia no ambiente esta relacionada a elevada estabilidade térmica, fotoquimica a
a resisténcia por agentes quimicos como sabdes e detergentes (Rapd; Tonk, 2021).

As moléculas dos corantes normalmente sdo compostas por dois componentes
principais: os cromoforos, responsaveis pela producéo da cor, e 0s auxocromos, que podem
ndo apenas complementar o cromdforo, mas também tornar a molécula soluvel em agua
(Gupta; Suhas, 2009). Os cromoforos contém atomos, como nitrogénio (N), oxigénio (O) e
enxofre (S), incorporados em grupos azo (-N=N-), carbonila (=C=0), sulfeto (C=S), nitroso
(NO ou N-OH) e nitro (-NO2 ou NO-OH). Estes grupos croméforos sdo insaturados e
consistem em heteroatomos ou grupos de heterodtomos nos quais hd um arranjo sucessivo
de ligacOes simples e duplas que ressoam, permitindo a absorcao de luz visivel (Alzain et
al., 2023).

A maioria dos corantes possui grupos auxocromos, que ndo sao responsaveis pela
cor, mas aumentam a intensidade da cor. Esses grupos incluem hidroxilas (-OH), aminas (-
NHs3), carboxilas (-COOH) e sulfonatos (HSO3). A maioria dos cromoéforos sdo aceptores de

elétrons, enquanto 0s grupos auxocromos sao geralmente aceptores de elétrons no lado
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oposto da molécula (Alzain et al., 2023). Outra parte crucial da molécula do corante é o
cromogeno, uma estrutura aromatica, geralmente benzeno, naftaleno ou antraceno. Devido
a sua complexidade estrutural, os corantes podem ser classificados com base na estrutura
quimica em: corantes diretos, basicos, solventes, reativos e de cuba (Saeed et al., 2022). A

Tabela 2 apresenta essa classificagéo.

Tabela 2. Classificagdo dos corantes com base em sua estrutura quimica.

Corantes Diretos Corantes Corantes Corantes Corantes de

Basicos solventes reativos cuba

Compostos Hemicianina Compostos azo Azo metalico Antraquinonas

poliazoicos

Estilbenos Triarilmetano Antraquinonas Trifendioxazina In gold

Ftalocianinas Cianina Ftalocianina Ftalocianina
oxazinas Tiazina Triarilmetano Formazan

Oxazina Antraquinonas
Acidina

Fonte: Adaptado de Saeed et al (2022).

Ocasionalmente, os corantes podem também ser classificados conforme sua
aplicacdo ou solubilidade. Por exemplo, corantes acidos, bésicos, diretos, mordentes e
reativos sdo geralmente sollveis, enquanto os corantes azo, dispersos, sulfurosos e de cuba
sdo, em geral insollveis (Katheresan; Kansedo; Lau, 2018).

A potencial toxicidade dos corantes e de seus precursores tém gerado constante
preocupacdo. Sua alta estabilidade a luz, calor, agentes oxidantes torna o tratamento de
efluentes contendo esses compostos um grande desafio (Tkaczyk; Mitrowska; Posyniak,
2020).

3.2.2.1 Azul de metileno (AM)

O corante azul de metileno (AM) é classificado como um corante catiénico, tiazinico
e primario (Khan et al., 2022). Trata-se de um composto aromatico heterociclico, de formula
molecular C16H18N3SCI, peso molecular de 319,85 g mol™ e que apresenta maxima absorgéo
de luz em torno de 664 nm (Oladoye et al., 2022).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), o nome
quimico do azul de metileno é cloreto de 3,7-bis (dimetilamino) fenotiazina, também
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conhecido como cloreto de tetra metiltionina (Khan et al., 2022). A Figura 1 ilustra a
estrutura quimica do azul de metileno, enquanto a Tabela 3 apresenta suas principais

propriedades fisico-quimicas.

Figura 1. Modelo e estrutura da molécula do corante AM.

Fonte:(Khan et al., 2022).

Tabela 3. Outras propriedades fisico-quimicas do corante AM.

Parametros Valores/nomes
Comprimento de onda maximo de absorcéo (A max.) 664nm

Outro nome Azul suico

lonizagéo Basico

Grau de solubilidade 3.55%

Nome do indice de cores Azul bésico 9

Numero de indice de cores 52015

pH aquoso Fortemente acido entre pH 2,0-3,5

Fonte: Adaptado de Oladoye et al., (2022).

O azul de metileno € amplamente utilizado como corante em papéis, 13, seda e

algoddo (Genli etal., 2022). Além disso, é empregado pelas indudstrias alimenticia, cosmética
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e farmacéutica (Oladoye et al., 2022). Na area médica, € utilizado como marcador e indicador
em procedimentos cirdrgicos, auxilio no tratamento de doencas dermatoldgicas, como
herpes labial, eczema herpético, candidiase oral e leishmaniose cuténea e no tratamento de
vasoplegia no pds-operatorio de cirurgia cardiaca (Levin et al., 2004).

Entretanto, o descarte inadequado de AM em corpos hidricos representa um risco
para a salde humana, podendo causar cianose, necrose tecidual, formacdo de corpos de
Heinz, vémitos, ictericia, choque e aumento da frequéncia cardiaca (Mashkoor; Nasar,
2020). Em temperatura ambiente, o corante é altamente solivel em agua, sendo bastante
estavel em solucdes aquosas (Saraswathi; Makeswari, 2020). Apresenta ainda elevado
coeficiente de absor¢do molar, aproximadamente 8,4x10* L.mol™, o que pode resultar em
uma atenuacdo da transmitancia da luz solar e, assim, impedir que a iluminacao penetre no
corpo aquatico (Hassan; Carr, 2018), afetando negativamente o processo de fotossintese, a
demanda quimica de oxigénio (DQO), a demanda bioldgica de oxigénio (DBO) e, por
consequéncia, a disponibilidade de oxigénio no ambiente aquatico (Sahu; Poler, 2024).

O AM é considerado tdxico, ambientalmente persistente, ndo biodegradavel e estavel
a luz, ao calor, a 4gua e a oxidagdo, 0 que o torna uma ameagca significativa a vida aquética,
a fauna e, indiretamente, a saude humana (Rehman et al., 2024).

Um estudo sobre a toxicidade de AM em microalgas revelou que o corante inibiu seu
microalgas sdo os produtores primarios essenciais nos ecossistemas aquaticos, sua reducao
pode levar a instabilidade ecoldgica e a eutrofizacdo (Moorthy et al., 2021).

Outro estudo analisou os efeitos toxicos agudos e crénicos do AM no zooplancton
Daphnia magna. Os resultados indicaram que valores superiores a 4 pg/L afetaram
negativamente a frequéncia cardiaca, os batimentos dos membros torécicos e a capacidade
reprodutiva desses organismos (Li et al., 2023).

Devido a complexidade estrutural e a resisténcia quimica do AM, ele é reconhecido
como um dos corantes mais desafiadores no tratamento de efluentes (Anushree; Philip, 2019;
Singh et al., 2023). Portanto, sdo urgentes o desenvolvimento e a implementacdo de métodos
ecologicos e eficazes para o tratamento, manejo e purificacdo de efluentes contaminados por

esse corante antes do seu descarte em corpos aquaticos.
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3.3 Técnicas para remocao de poluentes em efluentes aquaticos

A 4gua é considerada um recurso essencial para a vida e o desenvolvimento
sustentavel, sendo também um componente relevante para a manutencao dos ecossistemas e
da salde humana (Jan et al., 2023; Wato; Amare, 2020). Entretanto, atividades antropicas,
como praticas agricolas, processos industriais e o crescimento populacional, tém
intensificado a contaminacdo dos corpos hidricos com substancias como residuos
farmacéuticos, pesticidas, corantes e metais pesados (Bochynska et al., 2024; Srivastava et
al., 2020). A presenca desses poluentes representa sérios riscos ambientais e a satide publica,
sendo um dos principais desafios globais na gestdo de recursos hidricos (Malik et al., 2020;
Satyam; Patra, 2024). Como resposta, diversas estratégias de remediacdo tém sido
desenvolvidas na intengéo de eliminar ou reduzir a presencgas desses Compostos.

Dentre os métodos utilizados para o tratamento de aguas contaminadas, destacam-se
técnicas fisicas, quimicas e biolégicas, como ultrafiltracdo (Yang et al., 2022), troca i6nica
(Fu et al., 2022), eletrodialise (Yi et al., 2023), osmose reversa ((Alkhanjaf et al., 2024),
coagulacao-floculacdo (Ihaddaden et al., 2022), precipitacdo quimica (Ko, 2024) e
fitorremediacdo (Liu et al., 2024). Apesar de eficientes, essas abordagens apresentam
limitacGes relacionadas ao alto custo, elevado consumo de energia e reagentes, além da
geracdo de residuos secundarios, e mesmo limitagdes na remocdo de niveis de tracos e
ultratragos de metais (Adel et al., 2022).

Nesse cendrio, a adsorgdo surge como uma alternativa promissora por reunir
simplicidade operacional, alta eficiéncia, baixo custo e possibilidade de regeneracdo do
material adsorvente (Huang et al., 2023b; Zhang et al., 2023). Além disso, a adsorc¢ao pode
ser particularmente atrativa quando se utilizam adsorventes derivados de residuos naturais,
0s quais sdo abundantes, economicamente vidveis e ambientalmente sustentaveis (Zhao et
al., 2025).

3.3.1 Adsorcéao

3.3.1.1 Fundamentos da adsorc¢ao

A ciéncia da adsorcéo e o desenvolvimento de adsorventes vém sendo estudados ha
varias décadas, com registros historicos de sua aplicacdo desde a antiguidade ((Dabrowski,
2001). Egipcios e sumerios ja usavam carvdo por volta de 3.750 a.C., inicialmente na

metalurgia, em aplicaces medicinais e purificacdo de dgua (Kammerer; Carle; Kammerer,
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2011). O termo “adsor¢do” foi proposto por du Bois-Reymond, mas introduzido na literatura

por Kayser em 1881, que também prop0s os conceitos de “isotermas” e “curva isotérmica”,

fundamentais para o entendimento do processo adsortivo (Dabrowski, 2001). A Tabela 4

resume 0s principais marcos histéricos no desenvolvimento da ciéncia da adsorgéo.

Tabela 4. Cronologia do uso da adsor¢&o.

Data Explorador Significado

3750a.C. Egipcios sumérios Utilizagdo de carvao vegetal para reducdo de minérios de cobre, zinco e
estanho para a fabricacéo de bronze.

Aplicacdo de carvao vegetal para fins medicinais para adsorver vapores

1550 a.C. Egipcios odoriferos de feridas putrefativas e do intestino

460 a.C Hinderates e Introduziu o uso de carvdo para tratar uma ampla gama de afeccdes,

o pC incluindo epilepsia, clorose e antraz.
Plinio
Primeira aplicacéo registrada de filtros de carvéo para purificagéo de agua
460a.C.  Fenicios potavel.
Introduziu o uso de carbonos de origem vegetal e animal para tratar uma

157 d.C Claudio Galeno ampla gama de reclamac®es.

Relatou alguns experimentos de absorcéo de gases pelo carvéo e argilas

1773/1777 Scheele/Fontana  derivadas de varias fontes.

Uso de carvao para descoloragdo de solugdes de &cido tartarico como

1786/1788 Lowitz resultado da adsor¢&o de impurezas organicas.

Utilidade do carvao para remocdo de odores de Ulcera gangrenosa e

1793 Kehl carvdes aplicados de origem animal para remoc&o de cores do agucar.

O carvao era utilizado na industria agucareira na Inglaterra como agente

1794 descolorante de xaropes de agucar.

1814 De Saussure Iniciou estudos sistematicos de adsorgéo de varios gases por substancias
porosas como espuma do mar, cortica, carvdo e amianto. Ele descobriu o
carater exotérmico dos processos adsortivos.

Termos introduzidos “adsor¢do”, “isotérmica” ele também desenvolveu

1881 Kayser alguns conceitos tedricos que se tornaram basicos a teoria da adsorgao
monomolecular.

Fez as primeiras medicGes calorimétricas de geracdo de calor durante o

1879/1883 Chapuis umedecimento de varios carbonos por liquidos
Definicdo base para o desenvolvimento comercial de carvdes ativados

1901 Ostreyko através de processos que envolvem a incorporacdo de cloretos metalicos

com materiais carbonaceos antes da carbonizacdo. Inicio de uma nova
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técnica analitica, mas também a origem de um novo campo da ciéncia de
superficie.

Foi encontrada adsorcdo seletiva de oxigénio de sua mistura com
1904 Dewar nitrogénio, durante a absorcéao de ar pelo carvéo.

Prop0s o termo “absor¢do” para determinar um processo muito mais lento.
1909 McBain Propds o termo “sor¢@o” tanto para adsor¢do quanto para absorcao.

Foi fundada a fabrica NORIT em Amsterdd, hoje uma das mais avangadas
1911 fabricantes internacionais de carbonos ativos.

Foi construida uma instalacdo de destilagdo de madeira em Hajnéwka (Leste
1911 da Poldnia), inicialmente fabricando carbonos ativos exclusivamente a partir
de materiais de madeira.

A Primeira Guerra Mundial introduziu o problema da protecdo dos
humanos nas vias respiratorias de agentes toxicos de guerra.

O professor da Universidade de Moscou foi o primeiro a sugerir e aplicar
1915 Zelinsky 0 uso de carvdes ativos como meio de adsor¢do de gas em maéscaras.

Inventaram o método de sintese de zedlita. Neste ano, a norte-americana
Linde Company iniciou a produgdo de zedlitas sintéticas em escala
comercial.

1956 Barrer/Breck

Fonte: Adaptado de Dabrowsk (2021).

Nas ultimas décadas, a adsor¢do consolidou-se como uma das técnicas mais eficazes
para a remoc¢édo de poluentes organicos e inorganicos da agua (Adel et al., 2022; Isaeva et
al., 2021). Isso deve-se principalmente ao avan¢o no desempenho dos adsorventes e ao maior
entendimento dos mecanismos envolvidos nos processos adsortivos (Anwar et al., 2009;
Worch, 2012).

De forma geral, a adsorcdo pode ser descrita como um acumulo de espécies
quimicas na interface entre uma fase fluida (liquida ou gasosa) e uma superficie solida ou
liquida (Worch, 2012). Segundo a IUPAC, trata-se do aumento da concentracdo de uma
substancia na interface entre duas fases devido a atuacdo de forcas de superficie (Majd et
al., 2022).

Mais especificamente, a adsorcdo é um fendbmeno baseado na transferéncia de massa,
no qual certos sélidos ou liquidos sdo capazes de reter em suas superficies moléculas
presentes na fase fluida, promovendo a separacdo dos constituintes desta fase. A espécie que
se acumula na interface do material &€ normalmente denominada de adsorbato ou adsorvato,
enquanto a superficie sélida na qual o adsorvato se acumula chama-se adsorbente ou

adsorvente (Nascimento et al., 2020).
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Modificacbes nas propriedades da fase fluida, como pH, temperatura ou
concentracdo, podem provocar a liberacdo do adsorvato da superficie do adsorvente e
transferir de volta para a fase fluida, esse processo reverso é chamado de dessorcéo (Worch,
2012). Na Figura 2 estdo ilustrados os termos fundamentais envolvidos no processo de

adsorcao.

Dessorcao
Adsorvato

e 2 ?..@?..,.Q..,?T? o
Q Q Adso”f‘ao @ @ }Faseadsorvida

Superficie P P IR PR VTP oGS R RIS e G E

é—— Adsorvente

Fase solida

Figura 2. Termos fundamentais dos processos de adsorcao.

Adaptado de Worch (2021).

A adsorcéo pode ser classificada em dois tipos principais, conforme a natureza da
interacédo entre o adsorvente e o adsorvato (Li et al., 2020):

° Adsorgéo fisica (fisissorgdo): é caracterizada por interagdes eletrostaticas
fracas, incluindo forcas de London, forcas dipolo-dipolo e interacGes de Van der Waals,
geralmente inferiores a 50 kJ/mol. Trata-se de é um processo reversivel e ndo seletivo, que
ocorre proximo da temperatura critica do adsorvato, sendo assim um método espontaneo e
exotérmico por natureza (Kainth; Sharma; Pandey, 2024; Mashkoor; Nasar, 2020). Os
mecanismos associados a fisissor¢do dependem do volume de poros, distribuicdo de
tamanho de poros e area de superficie especifica, ocorrendo tipicamente com formacdo de
multicamadas (Dong et al., 2024).

° Adsorcao quimica (quimissorcao): envolve a formacéo de ligagcdes quimicas,
ibnicas ou covalentes, que se formam entre o0 adsorvato e o adsorvente por meio do
compartilhamento ou transferéncia de elétrons, as quais possuem energias
significativamente mais elevadas (60 a 450 kJ/mol) (Al-Ghouti; Da’ana, 2020). A
quimissorcao resulta na formacéo de uma monocamada de adsorvato e pode ocorrer em todas
as temperaturas, sendo irreversivel e seletiva (Mashkoor; Nasar, 2020). Esses dois

mecanismos estdo representados esquematicamente na Figura 3.
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Figura 3. Mecanismos de fisissor¢éo e quimissorcao

Adaptado de Wang; Guo (2020).

O conhecimento sobre os mecanismos de adsor¢cdo é fundamental para o
planejamento dos adsorventes e dos sistemas de adsorgéo, pois pode levar a um melhor
desempenho do adsorvente e a remo¢do mais precisa do contaminante (Kainth; Sharma;
Pandey, 2024).

3.3.1.2 Condigdes que influenciam o processo de adsor¢ao

A eficiéncia da adsorcdo depende de varios fatores relacionados tanto ao adsorvente
quanto ao adsorvato, além das condicGes operacionais do sistema. Entre as caracteristicas
dos adsorventes que mais influenciam no desempenho da adsorcéo estéo a &rea superficial
especifica, o volume e distribui¢do dos poros, a presenca de grupos funcionais e a natureza
quimica do material (Worch, 2012). Quanto ao adsorvato, parametros como pH, solubilidade
e polaridade podem influenciar drasticamente a adsorcdo (Nascimento et al., 2020). Outros
parametros operacionais, como temperatura do sistema, tempo de contato entre as fases,
concentracéo inicial do adsorvato, dosagem do adsorvente e velocidade de agitacdo, também
podem exercer um papel importante na eficiéncia do processo (Somashekara; Mulky, 2023).

Estudos apontam, por exemplo, que a adsorcdo de azul de metileno em aguas
residuais é fortemente influenciada pelo pH, dosagem do adsorvente, temperatura e

concentracdo inicial do corante (Oladoye et al. 2022). No caso de metais, o pH inicial, a
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temperatura, a dosagem do adsorvente e o tempo de contato também séo fatores criticos
(Rajendran et al., 2022).
Considerando a diversidade de variaveis, nesta secdo sdo abordados apenas 0s

principais fatores com maior impacto sobre a eficiéncia dos processos adsortivos.

Influéncia do pH

O pH exerce influéncia determinante sobre os processos de adsor¢do, afetando tanto
as propriedades do adsorvente quanto as do adsorvato (Cesko et al., 2025) . Ele é capaz de
influenciar a magnitude das cargas eletrostaticas, o grau de ionizacgdo e a quimica superficial
dos adsorventes, além de interferir na forma i6nica ou na polaridade das moléculas
adsorvidas (Tan et al., 2015).

No caso da adsorcdo de corantes, observa-se uma tendéncia na qual em solugdes
acidas (pH < 7), a eficiéncia de remocéo de corantes catibnicos costuma diminuir, enquanto
a de corantes anidnicos tende a aumentar (Chen et al., 2023) . Por outro lado, em condicdes
alcalinas (pH > 7), o comportamento se inverte e a eficiéncia de remocgdo de corantes
catibnicos aumenta, enquanto a adsorcdo de corantes anidnicos diminui (Al-Asadi et al.,
2023). Esse padrdo foi evidenciado na remocao de azul de metileno, um corante catidnico,
por carvao ativado derivado de casca de Quercus cerris. Os resultados indicaram que, em
pH 10 ou superior, a taxa de remocao atingiu 99,64%, enquanto, em pH mais baixos, essa
eficiéncia foi drasticamente reduzida (Cesko et al., 2025). Esse comportamento pode ser
atribuido a intensificacdo da atracéo eletrostatica entre a superficie carregada negativamente
do adsorvente e a molécula do corante, carregada positivamente, a medida que meio se torna
mais alcalino (Saha et al., 2020).

Em relagdo a ions metélicos, o pH também é um pardmetro critico, pois interfere na
ionizacgdo, na especiacdo e na solubilidade desses ions, afetando diretamente a capacidade
adsortiva (Khanzada et al., 2024; Wibowo et al., 2024). Essas alteracfes podem modificar
0s mecanismos de interacdo entre 0s metais e 0s adsorventes por meio de atracdo
eletrostatica, complexacédo e reacfes redox (Luu et al., 2022). Por exemplo, no estudo da
remogdo de Se(VI) e Cr(VI) por hidrocarvdo derivado de uma mistura de biomassa
(quitosana, cebola, galhos de salgueiro), observou-se que, em pH 2 e 5, a eficiéncia de

remocao de Se (V1) foi proxima de 99%, reduzindo para 90% em pH 7. A remocéo de Cr
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(V1) seguiu tendéncia semelhante, com remocdes proximas a 97,8% em pH entre 3 e 7 (Zhen
etal., 2025).

Portanto, entender o efeito do pH é fundamental para a otimizacdo dos sistemas
adsortivos e alcancar a remocéo eficaz de poluentes. No entanto, uma avaliagdo mais precisa
da afinidade entre o adsorvato e a superficie do adsorvente pode ser obtida por meio um
parametro mais refinado, conhecido como ponto de carga zero (pHecz).

O ponto de carga zero (pHrcz) € um parametro fundamental na determinacdo do pH
ideal para otimizar os processos de adsor¢éo (Saha; Saba; Reza, 2019). O pHpcz corresponde
ao valor de pH no qual a carga da superficie do adsorvente assume um valor zero, ou seja,
os sitios ativos carregados positivamente e negativamente estdo em equilibrio (Fiol;
Villaescusa, 2009). Nesse ponto, a superficie do adsorvente atua como um tampdao,
mantendo o pH da solugéo praticamente constante, independentemente do pH inicial (Silva
et al., 2020).

A base tedrica que sustenta a determinacdo do ponto de carga zero parte do
pressuposto que os ions hidrogénio (H*) e hidroxila (OH") sdo determinantes do potencial de
carga superficial. Em meio aquoso, o adsorvente pode interagir com esses ions, e a carga
superficial de suas particulas sera diretamente influenciada pelo pH da solucéo (Nascimento
et al., 2020). Os grupos funcionais presentes nos sitios ativos do adsorvente podem se
protonar ou desprotonar, dependendo das caracteristicas quimicas da superficie do
adsorvente (Alghamdi; EI Mannoubi, 2021). Quando o pH da solugéo é superior ao pHecz,
a superficie do adsorvente tende a se desprotonar, adquirindo carga negativa, condi¢édo
favoravel a adsorcao de espécies catibnicas. Em pH inferior ao pHrcz, ocorre a protonagéo
dos grupos funcionais, o que favorece a adsor¢éo de espécies aniénicas (Escobar et al., 2021;
Lobo et al., 2024).

Portanto, a compreensdo do pHpcz permite levantar hipoteses sobre a ionizagao de
grupos funcionais suas interacdes com espécies em solucdo e definir as propriedades
eletrocinéticas da superficie adsorvente (Rajapaksha et al., 2022; Saha et al., 2020), sendo
assim, essencial para interpretar os mecanismos de adsorcdo, prever interagdes entre
adsorventes e adsorvatos, e otimizar o desempenho dos sistemas de remocgdo de

contaminantes.
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Influéncia da temperatura

A temperatura influencia diretamente os parametros termodinamicos da adsorc¢éo,
sendo capaz de alterar o equilibrio do processo conforme a natureza da intera¢do entre
adsorvente e adsorvato, exotérmica ou endotérmica (Mei; Zhuang; Wang, 2025). De modo
geral, o aumento da temperatura favorece processos endotérmicos, indicando maior
capacidade de adsorcao devido ao aumento da energia cinética das moléculas e da taxa de
difuséo dos solutos de adsorvato (Sen, 2023). Em contrapartida, uma redugdo na capacidade
de adsorcdo com o aumento da temperatura caracteriza um processo exotérmico, decorrente
da diminuicdo nas forcas atrativas entre o adsorvato e a superficie do adsorvente (Lan et al.,
2022).

O aumento da temperatura pode intensificar a constante de velocidade da adsorcao,
aumentar a mobilidade das espécies do adsorvato e a taxa de difusdo intraparticula,
facilitando a penetracdo do adsorvato nos poros dos adsorventes (Nascimento et al., 2020).
Além disso, temperaturas mais altas tendem a diminuir a viscosidade da solucdo, o que
acelera o transporte das moléculas por toda a camada limite, tanto externa quanto interna
adsorvente. Em alguns casos, também pode ocorrer a desobstrucdo de poros, permitindo a
penetracdo de moléculas maiores (Nascimento et al., 2020).

Quando o processo adsortivo ocorre por quimisor¢do, temperaturas elevadas
geralmente aumentam a eficiéncia da adsorcdo, em funcédo da ativacdo da energia necesséria
para ligacBes quimicas (Rapo; Tonk, 2021). Entretanto, em processos dominados por
fisissorcdo, o aumento da temperatura tende a prejudicar a adsor¢do, uma vez que O
acréscimo na energia cinética reduz a afinidade do adsorvato pela superficie do adsorvente
(Pour; Mamaghani; Hashisho, 2025). De modo geral, a elevagao da temperatura pode reduzir
a forca motriz da adsorgdo, especialmente em sistemas exotérmicos (Mei; Zhuang; Wang,
2025).

A natureza do processo pode ser identificada experimentalmente. Por exemplo, na
remogdo de Cr (VI) por hidrocarvao feito de residuos da avicultura (cama de frango),
observou-se um aumento na capacidade de adsorcdo de 20,76 para 25,42 mg g com a
elevacdo da temperatura de 20 para 74 °C, evidenciando um comportamento endotérmico.
A maior mobilidade dos ions Cr (V1) e a possivel exposi¢cdo de grupos funcionais em
temperaturas mais altas explicam esse resultado (Ghanim et al., 2022). Em contraste, estudos

com adsorventes feitos de casca de laranja mostraram a reducao na capacidade de adsorc¢éo
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de azul de metileno e alaranjado de metila nas temperaturas entre ~25 e 50 °C, indicando um
processo exotérmico, tipicamente associado a fendmenos de fisissorcdo (Hamad et al.,
2024).

Em certos casos, no entanto, a temperatura pode ndo exercer influéncia significativa.
No estudo com biochar para remocao de Cd (Il), ndo foram observadas variacGes notaveis
com a alteracdo da temperatura (Tan et al., 2015).

As variacOes de temperatura refletem-se nos parametros termodinamicos, de modo
que, a equacdo da energia livre de Gibbs, descreve a relagdo entre a energia livre de Gibbs
(AGY), a entalpia (AH®), e entropia (AS°) e a temperatura (T):

AGY = AH® — TAS°

A energia livre de Gibbs (AG®) indica a espontaneidade do processo, assim valores
negativos de AG® sdo associados a reagBes espontaneas (Duan et al., 2020). J& um valor
positivo de AH® caracteriza um processo endotérmico, como observado na adsor¢do de certos

metais, cuja eficiéncia aumenta com a elevagédo da temperatura (Chen et al. 2022).

Influéncia da concentracao inicial do adsorvato

A concentracao inicial do adsorvato desempenha um papel crucial na eficiéncia de
processos de adsorcdo, uma vez que pode afetar o equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato
no sistema (Deveci, Kar 2013). Esse parametro modula a capacidade de remocéao de ions
metalicos e corantes em solugdo aquosa, podendo alterar significativamente o desempenho
adsortivo (Bilal et al., 2022).

Em sistemas com corantes, observa-se frequentemente que a capacidade de adsorcao
do adsorvente diminui com o aumento da concentragdo inicial do adsorvato. Esse
comportamento se deve a saturacao progressiva dos sitios ativos superficiais (Oladoye et al.
2022). Uma vez que, a eficiéncia de remocéo depende da interacdo imediata desses sitios em
relacdo a quantidade de moléculas de adsorvato presente (Bulut; Aydin, 2006). Essa
tendéncia foi demonstrada na adsorgdo dos corantes azul de metileno e violeta cristal por
carvio ativado modificado. A medida que a concentracéo inicial dos corantes aumentou de
50 para 250 mg L%, a eficiéncia de remogdo do azul de metileno caiu de 99 para 16%,

enguanto a do violeta cristal reduziu de 96 para 10% (Gohr et al., 2022).
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De forma semelhante, na adsorcéo de ions metalicos, a concentracao inicial do soluto
também influencia diretamente a eficiéncia do processo. Em menores concentracdes, ha
maior disponibilidade de sitios livres, portanto, maior probabilidade de interacdo entre 0s
ions e a superficie do adsorvente (Bilal et al., 2022). Esse padrao foi observado em um estudo
sobre remocgdo de Pb(ll), utilizando cascas de semente de Mangifera indica, no qual se
constatou um rapido aumento na adsorcdo durante os primeiros 30 minutos, associado a
maior disponibilidade de sitios de ligacdo livres. Com o tempo, a taxa de adsorcao passou a
diminuir gradualmente, em decorréncia da ocupacdo progressiva desses sitios e da

consequente reducdo da concentracdo dos ions em solucdao (Moyo; Pakade; Modise, 2017).

Propriedades dos adsorventes

O adsorvente é considerado crucial e constitui a base do processo de adsor¢do. Os
adsorventes utilizados no tratamento de 4gua devem apresentar ndo apenas boa eficiéncia de
adsorcdo, custo-beneficio e propriedades ecolégicas, mas também propriedades de separagdo
simples e reprodutibilidade (Somashekara; Mulky, 2023). Portanto, as caracteristicas
intrinsecas dos adsorventes exercem papel fundamental na eficiéncia dos processos de
adsorcdo. Entre as propriedades mais relevantes destacam-se: &rea superficial, porosidade,
grupos funcionais de superficie, distribuicdo de poros e capacidade de troca catidnica (Bilal
etal., 2022).

A porosidade dos adsorventes € uma caracteristica mais determinante. O tamanho
dos poros, em particular, influencia diretamente a eficiéncia de adsor¢éo, visto que forcas
tendem a aumentar com reducdo do didmetro dos poros, intensificando os pontos de contato
entre o adsorvato e a superficie do adsorvente (Li; Quinlivan; Knappe, 2002), 2002). Em
estudo com adsorvente derivado de casca de limdo para a remocgédo de azul de metileno,
observou-se que reducdo no tamanho dos poros elevou a eficiéncia de remocéo de 93,5 para
98,2%, reflexo do aumento da area superficial disponivel (Shakoor; Nasar, 2016).

Os poros em materiais adsorventes sdo geralmente classificados como macroporos
(> 50 nm), mesoporos (2-50 nm) e microporos (< 2 nm), sendo que 0S MICroporos
concentram a maioria dos sitios ativos, enquanto os mesoporos favorecem a difusédo
intraparticula (Sotomayor; Cychosz; Thommes, 2018). Assim, uma boa distribuicdo de
poros, combinando microporos para adsor¢ao e mesoporos para acessibilidade, é ideal para

um desempenho adsortivo eficiente (Liu; Zheng; Wang, 2011). Adsorventes com poros de
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diametro reduzido, porosidade razoavel, alto volume de microporos e uma rede de poros
maiores, demonstram alta capacidade adsortiva (Al-Ghouti, Da’ana 2020).

A presenca de grupos funcionais é outra caracteristica importante. Em geral, 0s
adsorventes possuem diversos grupos funcionais como amino, carbonila, carboxila,
hidroxila, que atuam como sitios de ligacdo com poluentes, incluindo metais toxicos e
corantes (Bilal et al., 2022). Por exemplo, grupos carboxilicos mostraram-se eficazes na
adsorcdo de Cu®" e Pb?", enquanto grupos lactdnicos favoreceram a adsor¢éo de Cd?*
(Pathirana et al., 2019). Devido a interacdo eletrostatica entre ions metélicos e grupos
funcionais carregados negativamente é um dos principais mecanismos envolvidos.
Adicionalmente, outras interacdes como as forcas de Van der Waals, ligacGes de hidrogénio
e forcas hidrofébicas também podem contribuir (Liu et al., 2023; Rohman et al., 2024).

Outro fator crucial para se ter resultados favoraveis no processo de adsorcdo é a
dosagem de adsorvente. A quantidade aplicada influencia diretamente a eficiéncia de
remocao, sendo importante para otimizar o processo em termos técnicos e econdémicos
(Deveci, Kar 2013). Em geral, 0 aumento da dosagem resulta em maior numero de sitios
ativos e, consequentemente, em maior remocdo do adsorvato (Oladoye et al., 2022).
Contudo, ap0s certo ponto, o aumento da dosagem pode ndo resultar em ganhos
proporcionais de eficiéncia, devido a sobreposicdo e agregacdo das particulas, o que limita
a disponibilidade efetiva dos sitios ativos de adsor¢do (Ofomaja, 2008; Tan et al., 2015).

Portanto, avaliar os efeitos da dosagem do adsorvente no processo de adsorcao
evidencia a necessidade de um equilibrio entre a quantidade de adsorvente e a eficiéncia de
remocao (Kainth; Sharma; Pandey, 2024; Kallel et al., 2016).

3.3.1.3 Isotermas de adsorgéo

A capacidade adsortiva de um processo é comumente descrita como uma isoterma, a
partir da qual é possivel compreender o equilibrio de adsorcdo e as interacfes entre 0s
sistemas adsorbato-adsorvente (Lan et al., 2022). As isotermas ilustram a retencdo do
composto em um adsorvente em comparagdo com a concentragéo deste composto ainda na
solucdo, enquanto todos os parametros fisico-quimicos sdo constantes e especificados (Al-

Ghouti; Da’ana, 2020; Vieira et al., 2020). Ou seja, a isoterma de adsorc¢éo refere-se a relagéo
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entre as concentracdes de adsorvato em equilibrio na fase liquida e a quantidade de adsorgéo
em equilibrio na fase sélida a uma determinada temperatura (Mechnou et al., 2024).

Nesse sentido, a partir da modelagem dos dados de adsor¢do em equilibrio pela
isoterma € possivel investigar as informacGes de adsor¢do, tais como 0s mecanismos de
adsorcdo, a capacidade maxima de adsorcéo e as propriedades dos processos (Wang; Guo,
2023), contribuindo para a otimizacdo dos processos, caracterizacdo das superficies dos
adsorventes e dimensionamento dos sistemas de tratamento.

Os modelos de isotermas de adsorcéo, levam em consideracdo os dados de equilibrio
e as propriedades de adsorcdo e descrevem os mecanismos de interacao entre os poluentes e
materiais adsorventes (Majd et al., 2022). Conforme a classificacdo da IUPAC (Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada), as isotermas de adsorcdo podem ser
categorizadas em seis tipos com base na forma da isoterma dos pares adsorvato-adsorvente
(Ehiomogue; Ahuchaogu; Ahaneku, 2021), conforme Tabela 5.

Tabela 5. Tipos de isotermas de adsorcéo.

Tlpo de Descricao Exemplo de grafico
isotermas

Isotermas tipo | Caracterizado por um platé horizontal no qual se mantém

(convexas para  pressdes de gas muito elevadas, podendo ser descrito pela
cima) equacéo de Langmuir.

Amount adsorbed

Relative presiure

Isotermas tipo ~ Descreve a adsor¢do em materiais mesoporosos de monocamada

1 a baixa pressdo e em materiais mesoporosos multicamadas a alta
pressdo, perto da saturacdo, sem histerese. Tem um ponto de
inflexdo. Além disso, é observado apenas em so6lidos
microporosos, ndo porosos ou dispersos com diametro de poro>
50 nm.

Amoent adsorged

Relative pressure
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Isotermas tipo  Este tipo ocorre onde a interagdo adsorvato-adsorvato é grande
111 (cdncava em comparagdo com a interagéo adsorvato-adsorvente.

para cima)

Amaount adsorbed

Relative prassura

Isotermas tipo  Este tipo descreve o comportamento especifico de adsorcéo de

v materiais mesoporosos mostrando a condensacdo dos poros e a
histerese que ocorre entre a dessor¢do e a adsor¢do. Possui 2
pontos de inflexao.

Amount adsorbed
‘ =

Relative pressure

Isotermas tipo  Este tipo indica a presenca de mesoporos em mudanga de fase,
Vv podendo ocorrer condensacdo de poros. Tem um ponto de
inflex&o.

Amount adsorbad
| {l

Redative prossure

Isotermas tipo Em baixas temperaturas, as camadas se tornardo mais

VI pronunciadas e as isotermas apresentardo adsorvatos b

multicamadas escalonadas. Possui varios pontos de inflexao.

Amount adsorbad

Relative pressiere

Fonte: Adaptado de (Al-Ghouti and Da’ana 2020).

Diversas equagdes empiricas sdo utilizadas para a investigagdo do processo de
adsorcdo. Para a adsorcdo de metais e corantes, alguns modelos foram empregados ao longo
dos anos, a saber, Langmuir (Langmuir, 1918), Freundlich (Freundlich, 1907), Temkin
(Temkin, Pyzhev 1940), Sips (Sips, 1948) e Dubinin-Redushckevich, sendo os dois
primeiros os mais difundidos para a modelagem dos processos. No entanto, destacam-se as

equacOes de dois parametros: Langmuir, Freundlich, Temkin, Jovanovic e Harkins-Jura; as
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de trés parametros como Sips, Toth, Hill, Redlich - Paterson e Radke - Prausnit, conforme

resumido na Tabela 6.

Tabela 6. Principais equagdes de isotermas de adsorcdo de dois e trés parametros.

Isotermas de dois parametros Isotermas de trés parametros
Langmuir gk Ce Sips 0 — q.KC/m
e Tikic IR
Freundlich , Toth
_ 1/n @G
qe — I(FCE qE (l/KT JrKsCemT)]/mT
Temkin Hill my
_RT __quCe
de = EIH(KT X Ce) ql’;‘ - K]—[ + CemH
Jovanovic B _ alKCe) Redlich— ~ KrCe
ge = qy(1 e ) Peterson % = 1+ ARCe?
Harkins— Ay ap Radke— q.KrCe
Jura e = (B "logty) Prausnit Qe = T KeC™

Fonte: (Ahmed, 2016).

3.3.1.4 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo e geralmente utilizada para avaliar a eficiéncia do processo
de adsorcdo e prever o tempo de equilibrio (Lan et al., 2022). Os parametros cinéticos sdo
Uteis para a previsdo da taxa de adsor¢éo, fornecendo informacdes importantes para projetar
e modelar os processos, além de permitir a determinacdo do mecanismo de adsorcao e das
possiveis etapas limitantes da taxa de adsor¢do (Ahmed, 2016).

A cinética de transferéncia de massa de adsorcao inclui trés etapas principais (Figura
4). A primeira etapa é a difusdo externa, na qual o adsorvato é transferido através do filme
liquido que envolve o adsorvente. A forga motriz dessa etapa € a diferenga de concentracdes
entre a solucdo e a superficie do adsorvente. A segunda etapa € a difusdo interna, que

representa 0 movimento do adsorvato para dentro dos poros do adsorvente. Por fim, a terceira
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etapa corresponde a adsorcao do adsorvato nos sitios ativos do adsorvente (Wang; Guo,
2020).

-
Adsorvato ™

———

- ~
P Filme liquido g -
P
N

1. Difusao
externa
l o
2. Difusao
s interna

3. Adsor¢ao nos
sitios ativos

Figura 4. Etapas de transferéncia de massa na adsorgao.

Adaptado de Wang; Guo, (2020).

Para estudar o mecanismo de controle e as possiveis etapas limitantes da taxa de
adsorcdo, diversos modelos cinéticos tém sido aplicados para a compreensdo do processo,

conforme listado na Tabela 7.

Tabela 7. Modelos cinéticos comuns usados nos processos de adsorcéo.

Modelo cinético Equacéo Modelo cinético Equacéo

Qe _ (1 _el-Kn™y

Pseudo-primeira ordem Avram Qe

In(g; — q.) = In(q.) — Kit

11 1
Pseudo-segunda ordem 7 K. T q. Freundlich modificado g = KmCot'/™
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q; = K3t'2 4+ C %:[1,(1+(n,1)(5)u -1y,
Difusdo intraparticula Equacdo BWS
loglog(c _er —) = B+ alogt
Elovich 1 1 Bangham o
q: = Eln(ﬂ x b) +Eln(t)
g o
In(1 fi) =Kyt +A 9% _ 4 7% ]11_26(428”
Difuséo de filmes Difuséo de filmes de Boyd Qe =1

Fonte: Ahmed (2016).

3.3.1.5. Materiais adsorventes aplicados a remocao de poluentes

O uso da adsorcdo como método de remocdo de corantes e metais toxicos de
ambientes aquaticos ao longo do tempo tem mostrado sua eficacia e varios adsorventes,
naturais ou sintéticos, tém sido testados para essa finalidade (Shakoor; Nasar, 2016; Singh
et al., 2018), dentre os quais estdo, o carvao ativado (Farkhan et al., 2025), biochar (Abdel
Azim et al., 2024), nanotubos de carbono (Lan et al., 2025), nanocompasitos (Shaghaleh et
al., 2025), argilas (Kouda et al., 2025), zedlitas (Salih, 2025), polimeros (Ma et al., 2025) e
outros.

Os adsorventes podem ser considerados sintéticos ou de origem natural. A sintese de
ions metalicos e nanoparticulas sdo exemplos de adsorventes sintéticos cuja origem quimica
ndo é de organismos vivos ou da natureza. Por outro lado, adsorventes naturais sdo sorventes
que vém da natureza, como residuos agricolas, microrganismos, argilas, dentre outros; e
esses materiais sdo conhecidos por seus baixos custos (Husien et al., 2022). Ademais, 0s
adsorventes também podem ser classificados em adsorventes comerciais e materiais de baixo
custo, que se referem a materiais derivados de fontes naturais (Singh et al., 2018). Véarios
adsorventes foram indicados para remocao de poluentes de aguas poluidas, como mostrado

na Figura 5.
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Figura 5. Principais adsorventes utilizados para remocéo de poluentes aquaticos.

Fonte: (Singh et al., 2018).

Bioadsorventes derivados de diferentes biomassas residuais tém sido extensivamente
explorados para remocdo de diferentes contaminantes (Kainth; Sharma; Pandey, 2024;
Wang; Chen, 2009). Dentre estes, o hidrocarvao, um material derivado de biomassa e obtido
via carbonizacdo hidrotérmica (CHT), vem ganhando destaque como adsorvente (Cavali et
al., 2023; Diaz-Maroto et al., 2024).

3.4 Hidrocarvéao produzido a partir da carbonizacdo hidrotérmica de biomassa

3.4.1 Processo de carbonizacgao hidrotérmica (CHT)

A carbonizacdo hidrotérmica (CHT) é caracterizada como uma tecnologia de
conversdo termoquimica que opera em temperaturas relativamente baixas (<300 °C) e sob

pressao autdgena, com tempo de residéncia que pode variar de alguns minutos a varias horas
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(Maniscalco; Volpe; Messineo, 2020). A CHT converte a biomassa em um material solido,
chamado de hidrocarvédo (HC), produtos de fase aquosa e uma pequena quantidade de gas
(Gong et al., 2025).

Durante os processos hidrotérmicos, o material solido é cercado por agua durante a
reacao, que é mantida em estado liquido permitindo que a pressdo aumente com a pressao
do vapor em reatores de (alta) pressdo (Libra et al., 2011). Adicionalmente, a presenca de
agua, além de atuar como meio reacional, reduz a temperatura necessaria para ativar as
reacOes quimicas envolvidas (Shi et al., 2023). No entanto, as condi¢cBes operacionais da
CHT influenciam significativamente as caracteristicas do hidrocarvao, da dgua do processo
e do géas obtidos, os quais variam de acordo com a natureza da matéria-prima, tempo de
residéncia, temperatura, pH, qualidade da agua e carga solida (Khanzada et al., 2024).

Na CHT a biomassa sofre reagdes termoquimicas em condi¢des subcriticas, onde a
agua adicionada e a umidade natural da biomassa catalisam as reacfes de hidrolise,
promovendo reacdes exotérmicas, intensificando a carbonizacdo e elevando a pressdo no
reator, que pode atingir entre 2 e 15 MPa (Ali Babeker et al., 2024). A medida que o valor
da constante dielétrica da agua diminui com o aumento da temperatura, hd um aumento na
taxa de reacdo e na solubilidade de compostos organicos (Sharma; Sarmah; Dubey, 2020).

A estrutura da biomassa € alterada por reacdes como hidrdlise, desidratacéo,
descarboxilagdo, aromatizacdo e recondensagéo (Wang et al., 2018b). Embora presentes
também na pirdlise, a hidrélise predomina na CHT e ocorre com menor energia de ativacéo
e por isso 0 produto solido desse processo € chamado de hidrocarvéo (Fang et al., 2018;
Zhang; Lin; Zhao, 2014).

O hidrocarvdo apresenta composi¢do quimica e aparéncia diferentes da matéria-
prima original, devido a reorganizacgdo estrutural promovida pelas reaces citadas (Kambo;
Dutta, 2015). Entretanto, esse processo ainda nédo é totalmente compreendido, mas sabe-se
que, na presenca de agua subcritica, a hidrolise de biomacromoléculas origina compostos
como oligossacarideos, glicose, frutose, xilose e fragmentos de lignina dissolvida (Fakkaew;
Koottatep; Polprasert, 2015; Libra et al., 2011). Esses compostos passam por isomerizacao,
desidratacdo e fragmentacdo, formando intermediarios, como o 5-HMF (5-
hidroximetilfurfural), furfural e derivados fendlicos (Sharma; Sarmah; Dubey, 2020; Zhang

et al., 2019a). Os quais por sua vez, participam de rea¢des de condensacéo e polimerizacéo,
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e podem resultar na formacédo de nanoparticulas carbonaceas esféricas com tamanhos entre
0,5 ¢ 5 um (Kambo; Dutta, 2015; Wang et al., 2020).

Uma das principais vantagens da CHT é sua capacidade de processar biomassa Umida
sem a necessidade de pré-tratamento (Ighalo et al., 2025). Técnicas tradicionais de conversdo
de biomassa, como a pirélise, normalmente exigem secagem para remover a umidade, o que
aumenta o gasto energético e 0s custos operacionais (Sharma; Sarmah; Dubey, 2020; Wang
et al., 2018b). Além disso, 0 uso de adgua subcritica em HTC fornece uma alta concentracéo
de ions de hidrogénio (H*), tornando-a um meio eficiente para promover reacOes catalisadas
por acido de compostos organicos e producdo de grupos funcionais contendo oxigénio na
superficie do hidrocarvédo (Gong et al., 2025).

O material sélido obtido pelo método de pirdlise é conhecido como biocarvao
(Zhang et al., 2022). Embora semelhantes, € importante ressaltar que biocarvdo e
hidrocarvao diferem quanto ao método de producdo, as condi¢bes de pré-tratamento e
caracteristicas fisico-quimicas (Kambo; Dutta, 2015). Na Tabela 8 é possivel observar as

principais caracteristicas e diferencas entre os dois materiais.

Tabela 8. Comparacao entre biocarvéo e hidrocarvéo.

Propriedade

Biocarvao (Biochar)

Hidrocarvao (Hydrochar)

Processo de producéo

Estado da biomassa

Temperatura
Ambiente de reacao
Produto final

Principais reacoes

Energia de ativacdo

Custo operacional

Pressdo de operacdo
Aromaticidade
Area superficial
especifica

pH

Pirdlise (em ambiente com pouco ou
nenhum oxigénio)

Seca

Alta (>300 °C)
Atmosfera inerte
Sélido seco (p6 ou granulado)

Desidratacdo, aromatizagdo, recondensagdo

Alta

Alto (necessidade de secagem e energia
para aquecimento)

Atmosférica

Contém grupos aromaticos

100-400 m? gt

Principalmente alcalino

Carbonizacéo hidrotérmica
(CHT)

Umida (pode conter até 90%
de agua)

Baixa (<300 °C)

Meio aquoso (subcritico)
Pasta bifasica (solido-liquido)
Hidrolise predominante +
demais reagGes termoquimicas
Menor

Menor (dispensa secagem
prévia e usa menos energia)
Elevada (2 a 15 MPa)
Contém fracdes alquilicas
10-200 m?g*

Principalmente acido


https://www.zotero.org/google-docs/?eo5uLU
https://www.zotero.org/google-docs/?cavMKx
https://www.zotero.org/google-docs/?3pGucA
https://www.zotero.org/google-docs/?3pGucA
https://www.zotero.org/google-docs/?qEjJBQ
https://www.zotero.org/google-docs/?vUCclY
https://www.zotero.org/google-docs/?pTJeJn
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Morfologia Camadas semelhantes a grafite Forma esférica

Raz&o molar O/C >0,7 >1,7

Raz&o molar H/C >1,5 >2,3

Contetdo de carbono 60-80 58-64

total

Aplicactes Adsorc¢éo de poluentes, solo, energia, Idénticas + captura de COz,
compositos catalise, digestdo anaerdbia

Fonte: Adaptado de (Ighalo et al. 2025).

Além das caracteristicas observadas na Tabela 8, os hidrocarvdes podem apresentar
alto poder calorifico e baixo teor de cinzas sendo uma alternativa viavel ao carvéo para fins
combustiveis (Mau; Gross, 2018) e producao de energia (Maniscalco; Volpe; Messineo,
2020). Outra caracteristica notavel é a abundancia de grupos funcionais contendo oxigénio
e nitrogénio, 0 que aumenta sua reatividade em um espectro de processos quimicos, tais
como correcdo do solo (Islam et al., 2021), captura de CO2 (Zubbri et al., 2021), produgéo
de compdsitos (Zhang et al., 2022), transporte de energia, agente de sequestro de carbono e
materiais cataliticos (Wang et al., 2024a). Ademais, hidrocarvfes com alta porosidade e a
substancial area superficial especifica apresentam um potencial significativo para aplicagdes
de adsorcéo (Adawiyah; Hanifah; Palapa, 2025; Wu et al., 2023; Zhong et al., 2025).

3.4.2 Hidrocarvédo como adsorvente

A diversificada funcionalidade de superficie do hidrocarvéao confere-lhe capacidades
superiores de adsorcdo, especialmente para a remocdo de metais toxicos (Babeker; Chen,
2021), corantes (Hamad et al., 2024) e poluentes organicos ambientes aquaticos (Oumabady
etal., 2022).

A porosidade estrutural e a grande area de superficie especifica do hidrocarvao
fornecem os sitios de adsor¢éo para varias moléculas (Liu et al., 2023; Saini et al., 2024) Ao
entrar no espaco poroso do hidrocarvdo, as moléculas-alvo sdo adsorvidas nas paredes dos
poros por meio da tensdo superficial e das forcas de van der Waals, com a atragdo
eletrostatica intensificando ainda mais esse processo (Gong et al., 2025). A for¢a da atracdo
eletrostatica depende da carga da superficie do hidrocarvao e das propriedades do adsorvato.
Em solugdes com pH abaixo do ponto de carga zero (pHpcz), a superficie do hidrocarvao

torna-se carregada positivamente, facilitando assim a adsor¢do de moléculas carregadas


https://www.zotero.org/google-docs/?5g8s6d
https://www.zotero.org/google-docs/?Qyc3MR
https://www.zotero.org/google-docs/?Qyc3MR
https://www.zotero.org/google-docs/?Rvd4oe
https://www.zotero.org/google-docs/?eRtZ17
https://www.zotero.org/google-docs/?eRtZ17
https://www.zotero.org/google-docs/?eRtZ17
https://www.zotero.org/google-docs/?zWw5qW
https://www.zotero.org/google-docs/?1DSlTc
https://www.zotero.org/google-docs/?pEIKIA
https://www.zotero.org/google-docs/?lxKZbh
https://www.zotero.org/google-docs/?lxKZbh
https://www.zotero.org/google-docs/?lxKZbh
https://www.zotero.org/google-docs/?lxKZbh
https://www.zotero.org/google-docs/?9Qqw0E
https://www.zotero.org/google-docs/?hooqDa
https://www.zotero.org/google-docs/?hooqDa
https://www.zotero.org/google-docs/?hooqDa
https://www.zotero.org/google-docs/?hooqDa
https://www.zotero.org/google-docs/?AAq6hT
https://www.zotero.org/google-docs/?MB4QA9
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negativamente (aniénicas) (Saha et al., 2020). Por outro lado, em solu¢des com pH acima do
pHpcz, a superficie do hidrocarvdo torna-se carregada negativamente, aumentando a
adsorcdo de moléculas carregadas positivamente (catidnicas) (Saha et al., 2020).

A presenca de grupos funcionais contendo oxigénio, como hidroxilas, fendlicos,
carbonilas e carboxilicos tém contribuicdo significativa no desempenho de adsorcdo do
hidrocarvdo (Maniscalco; Volpe; Messineo, 2020). Uma vez que, esses grupos favorecem
0s mecanismos de adsor¢do de troca ibnica, ligacdo de hidrogénio, formacdo de complexos
de superficie e interagdes cation-n (Chen et al., 2021; Li et al., 2021a).

A capacidade de sor¢do do hidrocarvao € influenciada pela estrutura de poros e pelo
tipo e quantidade de grupos funcionais de superficie presentes, o que pode esta diretamente
relacionado as matérias-primas empregadas as condicdes de producdo empregadas na CHT
(Zhou et al., 2023).

Qian et al. (2018), por exemplo, relataram a producdo de HC a partir de bambu,
modificado com acido e NaOH. O material apresentou alta area superficial e aumento
significativo na quantidade de grupos oxigenados na superficie, resultando em uma
capacidade de adsorcao de 655,76 mg g! para azul de metileno. De forma semelhante, Hua
et al. (2020) desenvolveram HC a partir de residuos de serragem submetidos a modificacdo
bioldgica, que demonstrou elevada capacidade de adsor¢do de ions Cd?*'. Tal desempenho
foi atribuido a combinacéo entre a grande area superficial, elevada porosidade e presenca de
grupos funcionais, como —COOH.

Nesse sentido, selecionar estrategicamente a biomassa ou empregar técnicas de
modificacdo adequadas, pode otimizar a estrutura dos poros e modular as caracteristicas dos
grupos funcionais de superficie do hidrocarvdo de modo a melhorar a capacidade de
adsorcéo e seletividade para o poluente alvo (Ighalo et al., 2025; Khanzada et al., 2024;
Sharma; Sarmah; Dubey, 2020).

3.5 Fatores que influenciam no desempenho de adsorc¢éo de hidrocarvoes

3.5.1 Tipo de biomassa

Matérias-primas comuns para CHT normalmente incluem biomassa lignoceluldsica
e ndo lignocelulésica (Kang et al., 2012; Oumabady et al., 2022).

A biomassa lignoceluldsica inclui subprodutos e residuos vegetais, compostos

principalmente por lignina, celulose e hemiceluloses, além de extrativos e minerais


https://www.zotero.org/google-docs/?ux8bIq
https://www.zotero.org/google-docs/?XEA0Tl
https://www.zotero.org/google-docs/?8FsnbD
https://www.zotero.org/google-docs/?7W33RC
https://www.zotero.org/google-docs/?bDnlcK
https://www.zotero.org/google-docs/?zQENBd
https://www.zotero.org/google-docs/?IqXN7p
https://www.zotero.org/google-docs/?IqXN7p
https://www.zotero.org/google-docs/?XVelBP
https://www.zotero.org/google-docs/?XVelBP
https://www.zotero.org/google-docs/?EcVAt9
https://www.zotero.org/google-docs/?EcVAt9
https://www.zotero.org/google-docs/?EcVAt9
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(Cherubini; Stramman, 2011; Freitas et al., 2024). J& a biomassa néo lignocelulésica, como
lodo de esgoto e dejetos animais, € predominantemente composta por proteinas, acidos
graxos e pequenas quantidades componentes lignocelulésicos (Li; Jiang, 2017).
Considerando esses componentes variaveis, a capacidade de adsor¢do dos
hidrocarvdes a partir de diferentes matérias-primas de biomassa varia bastante (Zhou et al.,
2023). Na Tabela 9 € possivel observar diferentes hidrocarvdes de biomassas diversas e suas

respectivas capacidades de remocéo para diferentes contaminantes.

Tabela 9. Hidrocarvdes derivados de diferentes biomassas e suas respectivas capacidades de remocéo.

Biomassa Poluente Cap. Max. (mgg?) Referéncias
(Saber; Takahashi;

Microalgas Cu 14,96 - 34,13

Nannochloropsis sp Yoshikawa, 2018)

(Zhou et al., 2017)

Cascas de banana Pb 241

Residuos de criagdo de aves Cr (VI) 26,2 (Ghanim et al. 2022)

Bambu Cr(IV) 424,09 (Zhang et al. 2022)
(Capobianco et al., 2020)

Carogo de azeitona As 4.1

Palha de milho Rodamina B 30,7 (Islam et al. 2022)

Cascas de uva AM 66,23 (Saha et al. 2020)

Cascas de laranja AM 28,57 (Saha et al. 2020)
(Tabassum et al., 2020)

Noz de areca (areca AM 324,4 - 429,6

catechu)

Bambu AM 558 (Supee, Zaini 2022)

Lodo de esgoto AM 64,3 (Ferrentino et al., 2020)


https://www.zotero.org/google-docs/?xTM3I8
https://www.zotero.org/google-docs/?uhWQTF
https://www.zotero.org/google-docs/?uhWQTF
https://www.zotero.org/google-docs/?uhWQTF
https://www.zotero.org/google-docs/?bjeu50
https://www.zotero.org/google-docs/?bjeu50
https://pt.wikipedia.org/wiki/Areca_catechu
https://pt.wikipedia.org/wiki/Areca_catechu
https://www.zotero.org/google-docs/?Jkkids
https://www.zotero.org/google-docs/?Jkkids
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Bagaco de cana AM 5.1204 (Lestari et al. 2022)
2022)

Cascas de Salacca zalacca ~ Vermelho congo 133,33 (Hasanah et al., 2022)

Madeira de pinho Azul Brilhante 218,3 (Elsayed et al. 2022)
Remazol R.

Madeira de pinho Preto Reativo 182,7 (Elsayed et al. 2022)

Cascas de aveld Violeta Cristal 32,7 (Saleh et al., 2021)

Bamboo Alaranjado de Metila 202,02 (Liu et al. 2022)

A matéria-prima de biomassa exerce uma influéncia crucial nas estruturas dos poros,
grupos funcionais de superficie e composicdo elementar do hidrocarvdo, o que pode
determinar ainda mais sua funcdo e eficiéncia de remocao (Saha; Saba; Reza, 2019; Wang
et al., 2023). Por exemplo, em um estudo sobre a adsorcdo de azul de metileno por
hidrocarvdes de cascas de seis frutas diferentes (melancia, pitaya, lichia, rom&, mangostim
e kiwi). Os resultados indicaram que os hidrocarvdes de casca de mangostim e roma
apresentaram estruturas mesoporosas € as maiores areas superficiais, além da maior
densidade grupos C=C e C=0. Isso explicou a capacidade de adsor¢cdo comparativamente
maior dos dois hidrocarvies em relagdo aos outros (Kousar et al., 2024).

De acordo com Gong et al. (2025), hidrocarvdes derivados de biomassas com alto
teor de celulose e hemicelulose podem apresentar um desempenho superior de adsor¢éo,
devido a facilidade de formacé&o de um esqueleto de carbono robusto. Adicionalmente, esses
componentes sdo abundantes em grupos hidroxila e aprimoram a superficie do hidrocarvéo
com varios grupos funcionais, os quais contribuem para suas propriedades de adsorcao

superiores (Gong et al., 2025).

3.5.2 Temperatura de reagdo hidrotérmica
A temperatura exerce influéncia decisiva no processo CHT, pois regula a conversdo

de matéria organica em hidrocarvdes, podendo afetar a area superficial, a porosidade, a


https://www.zotero.org/google-docs/?YIVajI
https://www.zotero.org/google-docs/?WSype1
https://www.zotero.org/google-docs/?D6nBJ8
https://www.zotero.org/google-docs/?D6nBJ8
https://www.zotero.org/google-docs/?Qpy3Un
https://www.zotero.org/google-docs/?Qpy3Un
https://www.zotero.org/google-docs/?Qpy3Un
https://www.zotero.org/google-docs/?h9GQdv
https://www.zotero.org/google-docs/?3lN2cN
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densidade de grupos funcionais, e consequentemente a eficiéncia de adsorcao (Nzediegwu;
Naeth; Chang, 2021). Ademais, a temperatura também afeta o rendimento, a estabilidade
térmica e o contetdo energético dos hidrocarvdes (Cavali et al., 2023).

Cabe ressaltar que, na CHT, temperatura e presséo estdo interligadas. O aumento da
temperatura eleva a pressdo interna do sistema, influenciando a degradacdo térmica da
biomassa. Assim, torna-se dificil isolar os efeitos especificos de cada varidvel, pois a
alteracdo de uma afeta diretamente a outra (Yu et al., 2022).

A medida que a temperatura aumenta, as propriedades da gua no processo CHT
mudam, permitindo que ela penetre no meio poroso com mais eficiéncia e acelerando a
decomposicdo da biomassa (Gong et al., 2025). Quando a energia ultrapassa a energia de
ativacdo, as ligagdes quimicas nas macromoléculas organicas da biomassa se rompem,
iniciando o processo de degradacdo (Wang et al., 2018a; Zhou et al., 2023).

Os componentes principais das biomassas lignocelul6sicas (lignina, celulose e
hemicelulose) sofrem processos de degradacdo em diferentes graus de acordo com as
condicdes do processo (Yang et al., 2007). O primeiro componente que é submetido a
hidrolise é a hemicelulose, que comeca a se degradar em temperaturas entre 180 e 200 °C,
seguida pela despolimerizacdo da celulose (acima de 210 °C) e amolecimento da lignina
(Maniscalco; Volpe; Messineo, 2020). Assim, a temperatura pode influenciar, por exemplo,
no rendimento dos hidrocarvdes, que, no geral, é reduzido quando a temperatura da CHT é
maior (Babeker; Chen, 2021), uma vez que altas temperaturas promovem uma maior
liberacdo de volateis e intensificam as reacdes de desidratacdo e descarboxilacdo (Guo et al.,
2016). foi relatado nos resultados sobre os rendimentos de hidrocarvdes derivados de plantas
pantanosas, 0s quais reduziram de 46,0-46,5% para 22,8-29,2% com 0 aumento da
temperatura hidrotérmica de 200 para 260 °C. Essa diminui¢do no rendimento foi atribuida
a degradacdo dependente da temperatura dos polimeros de biomassa (principalmente
hemiceluloses e celulose) durante os processos CHT (Cui et al., 2020).

Liu, Yu, e Guo (2017) estudaram a influéncia da temperatura (200 - 240 °C) em
hidrocarvdes provenientes de residuos florestais e fibras de madeiras. E os resultados
demonstraram que o grau de aromatizacdo, a densidade de grupos funcionais contendo
oxigénio, o conteudo energético e a termoestabilidade dos hidrocarvées melhoram

consideravelmente com o aumento da temperatura de CHT.


https://www.zotero.org/google-docs/?ouJP5M
https://www.zotero.org/google-docs/?ouJP5M
https://www.zotero.org/google-docs/?f5snmD
https://www.zotero.org/google-docs/?HB2RKG
https://www.zotero.org/google-docs/?6bteSm
https://www.zotero.org/google-docs/?AzpRlv
https://www.zotero.org/google-docs/?tRE07U
https://www.zotero.org/google-docs/?FTLvHp
https://www.zotero.org/google-docs/?9cq5FS
https://www.zotero.org/google-docs/?9cq5FS
https://www.zotero.org/google-docs/?9cq5FS
https://www.zotero.org/google-docs/?YZEWFe
https://www.zotero.org/google-docs/?YZEWFe
https://www.zotero.org/google-docs/?IVIse4
https://www.zotero.org/google-docs/?LFcmjh
https://www.zotero.org/google-docs/?LFcmjh
https://www.zotero.org/google-docs/?LFcmjh
https://www.zotero.org/google-docs/?LFcmjh
https://www.zotero.org/google-docs/?LFcmjh
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Cavali et al. (2023) relatam que ao aumentar a temperatura e o tempo de reagéo, tanto
a area superficial quanto o volume de poros do hidrocarvao podem ser aumentados, até um
limiar, a partir do qual esses pardmetros comegaram a reduzir. Esse comportamento foi
demonstrado com hidrocarvdes produzidos a 240 °C a partir de celulose, glicose e palha de
centeio, 0s quais apresentaram area superficial significativamente maior do que aqueles
obtidos a 180 e 280 °C (Falco et al., 2013).

Geralmente, a capacidade e a eficiéncia de adsor¢cdo dos adsorvente sao aumentadas
por uma area superficial maior, o que facilita 0 acesso do adsorvato aos sitios de adsorgdo
(Khanzada et al., 2024). Portanto, as modificacfes relacionadas a temperatura do processo
CHT ira influenciar diretamente na eficiéncia de adsor¢do dos hidrocarvGes, uma vez que, 0
efeito combinado da estrutura dos poros e dos grupos funcionais de superficie contendo
oxigénio desempenha um papel fundamental na capacidade de adsorcdo por hidrocarvéo
(Wang et al., 2022; Yu et al., 2024).

Gong et al. (2025) ao avaliarem o efeito da temperatura CHT em hidrocarvdes para
a adsorcdo de azul de metileno, revelam que a eficiéncia de adsorcdo tende a aumentar
inicialmente e depois diminuir com o aumento da temperatura. Fato que pode ser explicado
pelo colapso dos poros causados pela temperatura excessiva, o que levou a uma reducao na
area de superficie especifica.

A temperatura da CHT também causa efeitos similares na quantidade de grupos
superficiais oxigenados dos hidrocarvfes. Jain; Balasubramanian; Srinivasan (2016)
investigaram o efeito da temperatura de carbonizacao hidrotérmica (200, 275, 315 e 350 °C)
na formacdo de grupos superficiais oxigenados em hidrocarvdes a base de casca de coco.
Observou-se que um maximo em grupos superficiais oxigenados foi observado a 275 °C,
seguido por uma diminuicdo a 315 e 350 °C devido a maior extensdo da decomposicao e
formacéo de produtos gasosos em temperaturas mais altas.

Embora a temperatura do tratamento hidrotérmico possa ser ajustada para melhorar
as caracteristicas de adsorcdo dos hidrocarvoes, essas modifica¢cdes dependem também do
tipo de material de partida, do tempo de residéncia e das concentragbes de substrato
utilizadas e/ou do uso de catalisadores (Jain; Balasubramanian; Srinivasan, 2016; Liu; Yu;
Guo, 2017; Zhou et al., 2023).


https://www.zotero.org/google-docs/?VjQmzK
https://www.zotero.org/google-docs/?VjQmzK
https://www.zotero.org/google-docs/?6aGz21
https://www.zotero.org/google-docs/?73vVUp
https://www.zotero.org/google-docs/?FgNxvO
https://www.zotero.org/google-docs/?xMWcJn
https://www.zotero.org/google-docs/?402W9c
https://www.zotero.org/google-docs/?yrZzQd
https://www.zotero.org/google-docs/?yrZzQd
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Modificacdes aplicadas aos hidrocarvdes

O hidrocarvao puro geralmente apresenta capacidades de adsor¢édo limitadas devido
a sua area de superficie especifica e volume de poros relativamente baixos, resultantes do
processo CHH (Hua et al., 2020; Ighalo et al., 2025). Nesse sentido, o termo “hidrocarvao
ativado” € utilizado para demonstrar que os hidrocarvdes sofreram ativacdo, de modo que 0
reconhecimento tanto de sua origem quanto do aprimoramento de suas propriedades por
meio da ativacdo sejam distinguidos e identificados (Zhang et al., 2020).

Dentre as técnicas de ativacao estdo as modificacdes fisicas e térmicas, que incluem
técnicas de secagem e umedecimento alternados, congelamento e descongelamento e uso
de gases reativos (por exemplo, CO2, Oz ou vapor) como agente de ativacdo (Shen et al.,
2021; Zhang et al., 2019b).

As modificacdes quimicas, por outro lado, compreendem os tratamento com &cidos,
bases, agentes oxidantes e sais metalicos (Masoumi et al., 2021). Na ativacdo &cida, 0s
compostos mais utilizados séo os acidos cloridrico (HCI) e fosforico (HsPOas) (Zhou et al.,
2023), enquanto o hidroxido de potassio (KOH) é o principal agente para ativacdo alcalina
(Yu et al., 2019). Outros sais comumente empregados incluem, bicarbonato de potassio
(KHCO3), oxalato de potassio (K2C204) e cloreto de zinco (ZnCl2) (Zhou et al., 2023).

A ativacao quimica, em geral, promove aumento da porosidade e da area superficial,
uma vez que, sob temperaturas elevadas, os agentes de ativagdo induzem maior degradacéo
e formacdo de estruturas porosas (Kambo; Dutta, 2015). Esse efeito foi observado em
hidrocarvdes derivados de lodo de esgoto e casca de coco ativados com KOH, os quais
tiveram aumento significativo na estrutura dos poros e sitios ativos de adsorcdo (Tu et al.,
2021). Em outro estudo, ao se compararem hidrocarvdes derivados de lodo de esgoto néo
modificado e modificado com cloreto de ferro (FeCls) para remogéo de NHa4, observou-se o
melhor desempenho adsortivo para 0 HC modificado (Nguyen et al., 2021).

As modificacBes bioldgicas, por sua vez, englobam técnicas de envelhecimento,
como a co-compostagem. Em um estudo com hidrocarvao obtido a partir de serragem de
madeira, modificou-se o HC por envelhecimento microbiano, resultando no aumento da area
superficial, da carga superficial negativa e da quantidade de grupos funcionais carboxilicos
(~COOH). Tais melhorias resultaram em uma maior capacidade de adsorcdo de ions Cad?*
(Hua et al., 2020). Na Tabela 10 é possivel observar varios exemplos de hidrocarvdes e as
modificagOes aplicadas.


https://www.zotero.org/google-docs/?CdKUvO
https://www.zotero.org/google-docs/?giUPsX
https://www.zotero.org/google-docs/?MMkrE8
https://www.zotero.org/google-docs/?MMkrE8
https://www.zotero.org/google-docs/?C1KgTR
https://www.zotero.org/google-docs/?BLRofm
https://www.zotero.org/google-docs/?BLRofm
https://www.zotero.org/google-docs/?vbqoOS
https://www.zotero.org/google-docs/?luIkjF
https://www.zotero.org/google-docs/?c1qmYE
https://www.zotero.org/google-docs/?c1qmYE
https://www.zotero.org/google-docs/?WGQc4j
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Tabela 10. Hidrocarvdes de diferentes biomassas e condi¢@es de sintese hidrotérmica.

Biomassa Temp. Modificacéo Tempo (h) Ref.
0
Hydrocotyle verticillata 200, 220, 240 260 - 2 (Cui et al., 2020)
o - 2 (Cui et al., 2020)
Canna indica

200, 220, 240 260

Myriophyllum spicatum 200, 220, 240 260 - 2 (Cui et al., 2020)
Bagagco de cana e vinhaca 230 H,SO4H3PO,4 13 (dos Santos et al., 2021)
Palha de milho 250-350 - 0.5-1 (Mohamed et al., 2020 )
Espiga de milho 190-370 - 15 (Zhang et al., 2015 )
Casca de arroz 180 - 0.33 (Hossain et al., 2020)
Palha de trigo 200-260 Ac. acético/ 6 (Rezaetal., 2015)
Hidroxido de
Potassio
Palha de trigo 180-260 - 0.17-0.5 (Zhang et al., 2020 )
Cascas de batata doce 180-300 - 0.5-2 (Chen et al., 2018)
Serragem de Pinus sylvestris 170-290 - 0.5 (Yuetal., 2020a)
Madeira de pinho 180 Ferro 20 (Yu, etal., 2019)
magnético/
H.0,
Palha de soja 220 4 (Leng et al., 2020)

Madeira de eucalipto 180-240 - 3 (Martinez et al., 2021)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969722067274?casa_token=5PTBprV-qhsAAAAA:Pz_f0lKRD8KgS9xh4iFmQaNV_UEe97H732RKCcN_VXfexpG29Ca3C8K6W0bVrbv2Qvvaz6N43YvM#bb1375
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Lodo de esgoto e casca de 140-240 KOH 1-7 (Tuetal., 2021)
coco

Fonte: Autora.

3.5 Residuos lignoceluldsicos como precursores de hidrocarvao

Diante dos desafios atuais relacionados ao desenvolvimento sustentivel, as
mudancas climéaticas e ao esgotamento de combustiveis fosseis, torna-se cada vez mais
urgente a busca por solucdes fundamentadas em uma bioeconomia circular. Nesse contexto,
0s residuos lignocelul6sicos despontam como matéria-prima estratégica, dada a sua
abundancia, baixo custo e notavel potencial de conversdo em produtos de valor agregado
(Ubando; Felix; Chen, 2020)

A bioeconomia propde 0 uso de recursos renovaveis, como a biomassa
lignocelul6sica, para produzir energia, insumos quimicos e materiais de forma sustentavel
(Usmani et al., 2021). Essa biomassa inclui residuos agricolas e florestais (Zhu et al.,
2021), fracdo organica de residuos sélidos urbanos (Oliver-Tomas et al., 2019), adubos
organicos (Cavali et al., 2023) e residuos de microalgas (Yen et al., 2013), todos estes com
alto potencial para serem transformados em hidrocarvéo.

O aproveitamento desses residuos contribui para mitigar o aquecimento global,
reduzindo emissdes de gases de efeito estufa e promovendo solucdes integradas para a gestao
de residuos (Calvo-Flores; Martin-Martinez, 2022). Assim, processos que simultaneamente
tratam residuos e geram energia, produtos quimicos ou materiais sustentaveis representam
caminhos promissores para o desenvolvimento sustentavel (Zhang et al., 2023).

Na regido amazonica, hd uma grande disponibilidade de biomassa oriunda da enorme
diversidade de frutas e hortalicas exploradas pelas agroindustrias. Essa atividade intensiva
tem levado & geracéo significativa de residuos orgénicos (Oliveira et al., 2021).

Um exemplo emblematico é a cadeia produtiva da polpa de acai, de grande relevancia
econdmica na Amazonia. A extracdo da polpa gera grandes volumes de residuos, que muitas
vezes sdo descartados de forma inadequada, provocando impactos ambientais significativos
(Sato et al., 2019). Outro exemplo importante é a extragdo de fibras naturais, como a fibra
do curaud, muito usada pela indistria automotiva. O processo gera um residuo conhecido

como mucilagem, cuja gestdo ainda € um desafio (Freitas et al., 2023).
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A valorizagdo desses residuos por meio da producdo de hidrocarvdo se apresenta
como uma alternativa viavel para agregar valor, reduzir impactos ambientais e impulsionar

a economia circular na regido amazonica.

3.5.1 Acai (Euterpe precatoria Mart.)

No Brasil, hd duas espécies de palmeira da familia Arecaceae, a Euterpe oleracea
Mart. e a Euterpe precatoria Mart. Na regido Norte, sdo conhecidas popularmente como
acai, nome de origem tupi que significa “fruto que chora” (Oliveira et al., 2021). A espécie
E. oleracea predomina na parte oriental da regido Norte (Para, Amapa e Tocantins) e no
Maranhdo, enquanto a espécie E. precatoria é predominante nos estados do Amazonas,
Acre, Rondbnia e partes do Paréa (Brasil, 2023).

Os frutos do acai sdo de grande valor energético e nutricional, sendo a polpa é
considerada um importante alimento para as populages ribeirinhas e urbanas devido as
propriedades antioxidantes e anti-inflamatorias (Melo et al., 2021).

No estado do Amazonas, 0 agaizeiro tem alto potencial econdmico, seja pelo uso da
polpa de seu fruto para preparacdo de sucos e sorvete, ou pela extracdo de seu palmito
(Galotta; Boaventura, 2005). Estima-se que cada fruto de acai pese cerca de 1 grama, sendo
que apenas 10 a 17% correspondem a polpa com casca. Assim, S80 necessarios
aproximadamente 2,5 kg de fruto para produzir um litro de suco de acai, gerando uma grande
quantidade de sementes (Townsend et al., 2001). Avalia-se que o procedimento de despolpa
resulte na producédo anual de um milh&o de toneladas de sementes, sendo esta biomassa o
principal subproduto gerado (Neto et al., 2023).

Na cidade de Manaus e em outras areas do estado, os residuos da producdo do acai
(Figura 6) ainda séo frequentemente descartados de forma inadequada, principalmente em
rios e zonas urbanas, contribuindo para desequilibrios ambientais (Miranda et al., 2022).

Diante desse cenario, pesquisadores tém buscado formas de agregar valor a esses
residuos. Por exemplo, as sementes descartadas tém sido utilizadas na producdo de biochar
com aplicacdo como condicionador de solo (Sato et al., 2019), além de apresentarem
potencial para a extracdo de fibras e fitoquimicos bioativos com aplicacdes industriais (Melo
etal., 2021).

Além disso, a biomassa residual de acai também tem sido usada como potencial

adsorvente na remediacdo de ambientes aquaticos, apresentando alto desempenho na
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remocdo de poluentes emergentes, como corantes (Lobo et al., 2025), farmacos (Santos et
al., 2023), pesticidas (Ramirez et al., 2023) e compostos organicos (Ribeiro et al., 2018) e

inorganicos (Canteral; Dias; Fernandes, 2023).

Figura 6. Residuos de sementes de acai coletados na cidade de Manaus.

Fonte: acervo pessoal.

3.5.2 Curaué (Ananas erectifolius LBSm)

O curaud (Ananas comosus var. erectifolius L. B. Smith.) € uma planta da familia
Bromeliaceae, encontrada na regido norte do Brasil e em outros paises da América do Sul.
Apresenta duas variedades, uma com folhas roxo-avermelhadas, e outra com folhas verdes,
conhecidas popularmente como curaua roxo e curaua branco, respectivamente (Azevedo et
al., 2020).

Cada planta produz cerca de 24 folhas com comprimento entre 1 e 1,5 m e largura de
aproximadamente 4 cm. Desse total, apenas cerca de 6% corresponde a fibra seca, sendo o
restante considerado um residuo (Freitas et al., 2023).

As fibras lignocelulésicas tém ganhado destaque na pesquisa cientifica e no setor de
novos materiais, especialmente na substituicdo de fibras sintéticas por alternativas vegetais
(Pereira et al., 2015). Nesse sentido, as fibras do curaua vém despertando interesse devido
as excelentes propriedades mecéanicas, tanto em tracdo quanto em flexdo, superando
materiais como coco, sisal e juta (Spinacé et al., 2011) e atingindo parametros proximos aos
de fibras mais caras, como linho e fibra de vidro (Oliveira; Helfer; Amico, 2012).

O processo de extracdo das fibras envolve a retirada das folhas préximas ao caule,
lavagem em agua corrente para remog&o de impurezas e, em seguida, o desfibramento, etapa

em que as fibras sdo separadas com o auxilio de um triturador (Figura 7). Durante esse
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processo, sdo gerados dois tipos de residuos: a mucilagem e o extrato vegetal (soro). Esses
residuos representam 90% do material processado, sendo geralmente descartado (Silveira et
al., 2024). O extrato vegetal de curaud apresenta propriedades para uso como herbicida
natural e a mucilagem pode ser utilizada na fabricacdo de papel e como adubo orgénico
(Braga et al., 2010).

Figura 7. a) folhas de Curaud b) Processo de desfibramento ¢) Mucilagem de
curaua umida.

Fonte: acervo pessoal.

Nesse contexto, a conversdo desses residuos em hidrocarvdes pode contribuir
significativamente para a reducéo dos impactos ambientais, a valorizacdo de recursos locais
e o0 desenvolvimento de tecnologias limpas voltadas ao tratamento de efluentes. Assim, o
aproveitamento dessas biomassas representa uma solucdo vidvel, de baixo custo e com

elevada relevancia social, econdmica e ambiental para a regido amazonica.

4. Materiais e métodos

4.1 Reagentes e solucdes

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua deionizada e reagentes de grau
analitico. As solucdes estoque de cromo (VI) foram obtidas por meio da dissolucdo de
quantidades apropriadas de dicromato de potassio (K2Cr207, Merck) em agua desionizada,
procedimento semelhante aos adotado para a preparacdo da solugdo de azul de metileno
(Merck).

Os reagentes utilizados neste trabalho foram adquiridos comercialmente e
empregados sem purificacdo adicional, sendo eles: acido cloridrico (HCI, 37%, Sigma-
Aldrich), &cido orto-fosforico (HsPOs4, 85%, Synth), hidroxido de sédio (NaOH, 99%,
Synth), cloreto de potassio (KOH, 99,5%, Synth), carbonato de sddio (Na2COz, 99%, Synth),
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bicarbonato de sodio (NaHCOs, Neon 99%), Biftalato de potéssio (CsHsKOas, 99,5%,
Merck), &cido sulfurico (H2SO4, 95-98%, Neon), clorito de sodio (NaClOz, Neon, 99%).

4.2 Coleta e processamento das biomassas

As sementes de acai foram coletadas na cidade de Manaus. Apos a coleta, foram
lavadas com agua destilada para remoc¢éo de impurezas e posteriormente secas em estufa a
65 °C, por 24 h. Em seguida, as sementes secas foram trituradas em moinho de facas e
peneiradas até a obtencdo de particulas com granulometria entre 80 e 100 mesh.

A mucilagem de curaua foi coletada no Centro de Bionegdcios da Amazénia (CBA).
Apos a coleta, o material foi seco em estufa & 65 °C por 24 h. A seguir, foi triturado em
moinho de facas para uniformizacdo do tamanho das particulas.

4.3 Caracterizacao inicial das biomassas

4.3.1 Determinacao do teor de cinzas

Para determinar o teor de cinzas, cadinhos limpos e secos foram previamente
pesados. Em seguida, as amostras das biomassas (2,0 g) foram colocadas nos respectivos
cadinhos e levadas a mufla (Quimis, Q318M), aquecida a 650 °C por 5 h, em atmosfera de
ar. Apos o resfriamento em dessecador, os cadinhos foram novamente pesados e o teor de
cinzas calculado com base na diferenga de massa. As analises foram realizadas em triplicata

(Morais; Rosa; Marconcini, 2010).

4.3.2 Determinacdo da umidade

A determinacdo do teor de umidade foi realizada passando-se aproximadamente 2,0
g de biomassa seca em cadinhos previamente limpos e pesados. As amostras foram levadas
a estufa a 105 °C por cerca de 3 h. Apos esse periodo, os cadinhos foram resfriados em
dessecador e novamente pesados. O procedimento foi repetido com intervalos de 30 min até
que a massa se mantivesse constante. As analises foram conduzidas em triplicata.
4.3.2 Quantificacdo de extrativos

Para determinacéo do teor de extrativos, foram pesados em torno de 4,0 g da amostra
em um cartucho de extracdo. A extracao foi realizada no aparelho Soxhlet com etanol 96%

por 3 h,a 75 °C. Apods o periodo, os cartuchos com as amostras foram levados para estufa a
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70 °C, onde permaneceram por 2 h. Apos o resfriamento em dessecador, os cartuchos foram

pesados. O procedimento foi realizado em triplicata (Morais; Rosa; Marconcini, 2010).

4.3.2 Determinacéo de lignina

Para determinacéo do teor de lignina, 1,0 g da biomassa seca e livre de extrativos foi
adicionado a 8,5 mL de &cido sulfdrico (72% v/v) previamente resfriado. A mistura foi
agitada por 20 min e deixada em digestéo por 24 h. Posteriormente, a solugéo foi transferida
para um baldo de 500 mL com adi¢cdo de 150 mL de agua destilada, sendo submetida a
refluxo a 70 °C por 5 h. Apos esse tempo, o material foi filtrado com funil de vidro
sinterizado (poros de 10 um) e lavado com agua destilada até atingir pH préximo ao neutro.
O sistema (filtro + lignina) foi seco em estufa a 100 °C até massa constante. O procedimento

foi realizado em triplicata (Morais; Rosa; Marconcini, 2010).

4.3.3 Determinacdao de celulose, alfacelulose e hemiceluloses

Para a quantificacdo de celulose, adicionou-se em um Erlenmeyer de 500 mL 5,0 g
de biomassa livre de extrativos, 1 mL de 4cido acético glacial, 5,0 g de clorito de sodio
(NaClO:) e 180 mL de agua destilada. A mistura foi mantida a 75 °C com agitagao. Apos 1
h, foram adicionados mais 1 mL &cido acético glacial e 5,0 g de NaClO2, permanecendo em
reacao por mais 1 h. A mistura reagiu por 5 h sob agitacdo e, em seguida, foi resfriada em
banho de gelo por 30 min. O material foi filtrado em funil de Bltiicher vidro com placa porosa
(tipo 2) e &gua destilada até proximo neutro. Posteriormente, o material resultante foi seco
em estufa a 80 °C por 6 h.

Para o teor de alfa-celulose, 1,0 g da celulose extraida foi misturado a 8 mL de
solucdo de hidréxido de sodio a 17,5% p/p em almofariz, sendo macerado por 3 min. A
mistura foi filtrada em funil de vidro sinterizado ( tipo 2), lavada com agua até pH neutro e

levada a estufa a 100 °C até massa constante (Morais; Rosa; Marconcini, 2010).

4.4 Sintese dos hidrocarvoes

4.4.1 Carbonizacao hidrotérmica em autoclave vertical
A sintese dos hidrocarvdes foi realizada inicialmente em autoclave vertical, operando

a 126 °C por 6 h, com uma proporcao de 1:10 (m/v) entre o residuo de biomassa (semente
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de acai ou mucilagem de curaud) e a solucao ativadora, conforme Figura 8. Foram utilizados
trés tipos de ativadores: acido (HsPO4 1 mol L™!), basico (NaOH 1 mol L) e &gua (controle).

Figura 8. Biomassa antes do ir a autoclave: a) semente de acai b) mucilagem de curaua.

Fonte: Acervo pessoal.

Ap06s o tempo de reacdo, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente. As amostras
foram entdo separadas da fase liquida por filtracdo, lavadas com agua destilada até atingirem
pH préximo ao neutro, e secas em estufa a 105 °C por 12 h. Em seguida, as amostras secas
foram pesadas para determinacédo do rendimento.

Os hidrocarvdes derivados da semente de acai foram identificados como: AW (agua),
AA (tratamento &cido) e AB (tratamento basico). J& os hidrocarvdes obtidos da mucilagem

de curaua foram denominados: CW (4gua), CA (acido) e CB (base).

4.4.2 Carbonizacéo hidrotérmica em reator de aco inoxidavel

Além da autoclave vertical, também foram conduzidas sinteses em reatores
hidrotérmicos de aco inoxidavel com volumes de 150 ¢ 250 mL, conforme apresentado na
Figura 9. As biomassas foram acondicionadas em copos de Teflon e submetidas a
carbonizacdo hidrotérmica a 220 °C por 6 h, utilizando as mesmas de proporgdo (1:10 m/v)
e ativadores (agua, HsPOs ou NaOH).
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Figura 9. Processo de preparo dos hidrocarvdes em reator hidrotérmico.

Fonte: Acervo pessoal.

Apos a reacdo, as amostras foram resfriadas, filtradas e lavadas com agua destilada
até que o pH do sobrenadante se aproximasse da neutralidade. As amostras foram entdo secas
a 105 °C por 12 e identificadas conforme o tipo de biomassa e ativador utilizado, para o acai:
AWR (&gua), ABR (base) e AAR (acido). Para o curaua: CWR (agua), CBR (base) e CAR
(&cido). Na Figura 10, € possivel visualizar um esquema resumido dos procedimentos para

obtencgéo dos hidrocarvaes.
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SEMENTES DE A(;Ai MUCILAGEM DE CURAUA

LAVAGEM, SECAGEM, MOAGEM, PENEIRAMENTO

§!

BIOMASSA + H,0  BIOMASSA +H;PO,1M BIOMASSA + NaOH 1M

(=

(Bt
126 °C 220°C
HIDROCARVOES HIDROCARVOES
AW, AA, AB AWR, AAR, ABR
CW,CA,CB CWR, CAR, CBR

Figura 10. Esquema resumido do processo de preparo dos hidrocarvdes de acai e
mucilagem de curaud a 126 e 220°C.
Os processos de sintese foram repetidos quantas vezes fossem necessarias até que se
obtivesse quantidade suficiente de cada hidrocarvdo para realizacdo das analises
subsequentes. O rendimento dos hidrocarvdes foi calculado com base na Equagéo 1:

R = (@) %100 1

onde:
R é o rendimento do hidrocarvéo (%),
my € a massa do hidrocarvao depois de lavado e seco (g),

ms € a massa da biomassa utilizada (g).
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4.5 Caracterizacao fisico-quimica dos hidrocarvdes

4.5.1 Determinacéo do ponto de carga zero (pHpcz)

A determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) foi realizada pelo método de
equilibrio em batelada, em duplicata (Van Raij 1973). Para isso, 50 mL de solucdo de KCI
0,01 mol L' foram adicionados a Erlenmeyers de 250 mL e, com auxilio de um pHmetro
(Avila Cientifica, modelo mPA-210), o pH das solucdes foi ajustado para 2, 4, 6, 8, 10 e 12,
utilizando-se solugcdes de HCI e NaOH em diferentes concentracfes. Posteriormente, 150 mg
de hidrocarvdo foram adicionados a cada frasco, os quais foram agitados em incubadora
shaker (Lucadema, modelo 222) a 120 rpm por 24 h. Apds esse periodo, as amostras foram
filtradas e o pH final foi determinado. Com os dados obtidos, foi construido um grafico de
pH inicial versus pH final para identificacdo do ponto de carga zero.

4.5.2 Andlise de grupos funcionais superficiais
A quantificacdo dos grupos funcionais na superficie dos hidrocarvdes foi realizada
por titulacdo de Boehm (Boehm 1994). Para isto, foram pesados 250 mg de hidrocarvao e
adicionados a Erlenmeyers de 250 mL contendo diferentes solu¢des: NaHCOs (0,1 mol L),
Na:COs (0,05 mol L"), NaOH (0,02 e 0,01 mol L") e HCI (0,02 mol L"), sendo mantidas
em contato com os hidrocarvoes por 24 h. Apos esse periodo, os hidrocarvoes foram
filtrados, e os sobrenadantes foram titulados com solucdes acidas ou bésicas. A quantidade

de grupos superficiais foi calculada pela Equagéo 2:

Wy -V5)Ce
0= @

onde:

Q ¢ a quantificacdo dos grupos superficiais (mmol g1);
VB € 0 volume do branco (mL);

VG € 0 volume gasto para titular (mL);

Cr € a concentracdo do titulante (mol L™Y);

m € a massa (g).
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4.5.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foi utilizada para identificar grupos funcionais presentes nas superficies dos hidrocarvoes e
possiveis alteracdes na estrutura lignoceluldsica decorrentes dos tratamentos quimicos. As
analises foram realizadas em espectrémetro FTIR (Cary 630, Agilent) com dispositivo de

ATR (reflectancia total atenuada), na faixa de 4000 a 650 cm™' com resolugdo de 8 cm™.

4.5.5 Andlise morfoldgica por microscopia eletronica de varredura (MEV)

As caracteristicas morfoldgicas dos hidrocarvdes foram observadas por microscopia
eletronica de varredura (MEV), onde, inicialmente, as amostras foram previamente
metalizadas com ouro por 120s, a 20 °C e 50 mA, utilizando um metalizador BAL-TEC
SCDO050. Em seguida, as imagens foram obtidas com microscopio eletrénico de varredura
TESCAN VEGA 3, operando a 30 kV e 25 °C.

4.5.5 Andlises Termogravimétricas (TG/DTG)

A estabilidade térmica e a composicdo dos hidrocarvdes foram avaliadas por analise
termogravimétrica (TGA). Para isso, 10 mg de cada amostra foram pesados em cadinho de
aluminio e analisados em termoanalisador SHIMADZU, modelo TGA-51. As analises foram
conduzidas sob fluxo de nitrogénio (50 mL min'), com faixa de temperatura de 25 a 900 °C

e taxa de aquecimento de 10 °C min".

4.5.6 Area superficial especifica (Sget)

A érea superficial especifica dos hidrocarvdes foi calculada por curvas de adsor¢édo-
dessor¢do de nitrogénio (Seer). As isotermas foram obtidas utilizando um instrumento
Micromeritic (TriStar 11 3020 VV1.03) a -196 °C. Posteriormente, a amostra foi pré-tratada
por 2 h a 100 °C (10 °C/min) sob vacuo para remover dgua e gases fisicamente adsorvidos.
Em seguida, as amostras foram transferidas para a unidade de adsorcao e o nitrogénio liquido
foi exposto a amostra a varias pressoes relativas (w/p0). A equacdo de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) permitiu obter a area superficial especifica dentro do intervalo de 0,05 < p/p0
<0,1.
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4.5.7 Andlise elementar (CHN)

A analise elementar (C, H e N) dos hidrocarvdes foi realizada em um analisador
elementar PE 2400 Série Il CHNS/O. O teor de O foi determinado subtraindo os resultados
de C, H, e N de 100%.

4.6 Determinacéo espectrofotometrica e construcao das curvas de calibracao

4.6.1 Azul de metileno (AM)

Para determinacdo do comprimento de onda de absor¢do maxima do corante azul de
metileno, foi realizada uma varredura ao longo da faixa espectral utilizando a técnica de
espectrofotometria no UV/Vis (190 a 1100 nm) em um espectrofotdmetro Bel UV-M51.
Ap0és a verificacdo do comprimento de onda de maior absorbancia da radiacdo (665 nm),
foram medidos os valores das absorbancias das solu¢des do AM nas concentracdes de 0,5 a
10 mg L, construindo-se a curva de calibracéo e obtendo a equacdo da reta para quantificar

os valores das concentragdes nas futuras analises.

4.6.2 Cromo (VI)

Para a analise de Cr (VI), utilizou-se solucGes de dicromato de potassio (K2Cr207) e
0 método colorimétrico da difenilcarbazida (ABNT, 1996). Assim, a determinagdo do
comprimento de onda de absor¢do méxima de Cr (V1) foi realizada pela varredura ao longo
da faixa espectral utilizando a técnica de espectrofotometria no UV/Vis (190 a 1100 nm) em
um espectrofotdbmetro Bel UV-M51. Neste caso, o comprimento de onda de maior

absorbancia foi 530 nm.

4.7 Ensaios de Adsorc¢éo

4.7.1 Corante azul de metileno

Inicialmente, os ensaios de adsor¢do para o corante azul de metileno (AM) foram
realizados em sistema de batelada com os hidrocarvdes obtidos a partir das sementes de acai
(AW, AA e AB) e da mucilagem do curaua (CW, CB e CA). Foram avaliados 0s seguintes
parametros: pH (2, 4, 6, 8 e 10), massa de adsorvente (50, 75, 100 e 125mg), tempo de
contato, concentragdo inicial do corante (50, 100 e 150 mg L) e temperatura (15, 25 e 35
°C). O volume de solucdo do corante utilizado em todos os experimentos foi de 20 mL.

Todas as analises foram feitas em duplicata.


https://www.zotero.org/google-docs/?wnJJrK
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4.7.2 Capacidade de adsorcao e percentual de remocao

A gquantidade de corante adsorvido (Qe) e o percentual de remocdo do corante (%R)
foram determinados ap0s centrifugacdo e anélise do sobrenadante por espectrofotometria no
UV-Vis a 665 nm para o corante AM. Os valores foram calculados pela diferenca entre a

concentracdo inicial e a concentracao de equilibrio, conforme as equaces 3 e 4:

C,— C,)V 3
.= G 3)
%R = (CiE.Ce) 100 “)

L

onde:

Qe é a quantidade de corante adsorvido no equilibrio por massa de adsorvente (mg g%),
Ci é a concentracdo inicial do corante (mg L™?),

Ce € a concentragdo de equilibrio do corante (mg L),

V é o volume da solucéo de corante usada (L),

m € a massa de adsorvente (g).

4.7.3 Influéncia do pH

Foram realizados testes em duplicata com 100 mg dos hidrocarvdes em solucdes de
100 mg L' de AM, com pH ajustado para 2, 4, 6, 8 e 10. Os sistemas permaneceram em
incubadora agitadora (110 rpm, 25 °C) por 24 h. Ao final, o sobrenadante foi analisado no

espectrofotometro UV-Vis.

4.7.4 Efeito da dosagem do hidrocarvao

Foram conduzidos testes em duplicata com variacdo da massa do adsorvente (50, 75,
100 e 125 mg) em 20 mL de solu¢do de AM (100 mg L), com pH otimizado para cada
amostra. As amostras foram mantidas a 25 °C sob agitacdo por 24 h. O sobrenadante foi

centrifugado e analisado em UV-Vis.
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4.7.5 Planejamento fatorial experimental 23

Com o objetivo de otimizar o processo de adsorcdo de azul de metileno pelo
hidrocarvdes obtidos a 220 °C (AWR, AAR, CWR e CAR) foi realizado um planejamento
experimental fatorial 23 com triplicata no ponto central. O delineamento incluiu triplicatas
no ponto central, totalizando 11 ensaios realizados de forma aleatdria. As variaveis
independentes avaliadas foram: pH, massa de hidrocarvdo (m) e concentracdo do corante
(Conc), sendo a porcentagem de remoc¢do considerada como variavel resposta. Os valores
reais e codificados referentes as variaveis estdo apresentados na Tabela 11. A organizacéo
dos dados foi realizada com o auxilio do software R-Studio.

Tabela 11. Valores reais e codificados para as varidveis analisadas na adsorcdo de AM pelos hidrocarvdes
AWR, AAR, CWR, CAR.

Niveis
Variaveis -1 0 1
pH 2,0 6,0 10,0
Massa do hidrocarvdo —m (mg) 0,05 0,1 0,15
Concentracdo de AM - Conc (mg/L) 50 100 150

AWR (ndo tratado), AAR (agai com H3PO4), CWR (ndo tratado), CAR (curaud com H3zPOa)

Os efeitos principais, as interacfes entre as variaveis e os coeficientes de regressao
foram avaliadas pelo t de Student (o = 0,05). A validade do modelo foi confirmada por meio
de andlise de variancia (ANOVA) com nivel de significancia de 5%. O coeficiente de
determinacéo (R?) e o teste F também foram utilizados como critérios de validacéo. Todas
as analises estatisticas tambem foram conduzidas no software R Studio.

Os ensaios de adsorcao foram conduzidos com tempo de contato fixo de 24 h. Apos
esse periodo, as suspensdes foram centrifugadas e a concentracdo residual do corante
(concentracdo no equilibrio - Ce) do sobrenadante foi determinada por espectroscopia UV-
Vis, com leitura da absorbancia a 665 nm, comprimento de onda maximo (A max.)
caracteristico do azul de metileno. A partir da curva de calibragdo previamente construida,
foram determinadas as concentragcdes remanescentes de AM. Com base nesses dados,
calcularam-se a capacidade de adsor¢do no equilibrio (ge, mg g*) e a porcentagem de

remocao de corante (%R) pelos hidrocarvées, conforme equacges 3 e 4.
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4.8 Testes de adsorcéo para Cromo (V1)

4.8.1 Planejamento fatorial

Com o objetivo de otimizar o processo de adsorc¢ao de Cr (V1) pelos hidrocarvoes de
acai (AW, AA, AWR e AAR) e curaud (CW, CA, CWR e CAR) foi conduzido um
planejamento experimental fatorial 23 completo com duas repeticdes, totalizando 16 ensaios
realizados de forma aleatoria para cada uma das amostras. As variaveis independentes
avaliadas foram: pH, massa do hidrocarvdo (m) e concentracdo de Cr (VI). A variavel
resposta considerada foi o percentual de remocdo, com todas as andlises realizadas em
duplicata. Os valores reais e codificados das variaveis estudadas estdo apresentados na
Tabela 12.

Tabela 12. Valores reais e codificados para as variaveis analisadas na adsorcédo de Cr (V1) pelos hidrocarvoes
de acai (AW, AA, AWR, AAR) e curaud (CW, CA, CWR, CAR).

Variavel Nivel -1 Nivel +1
pH 2,0 10,0
Massa de hidrocarvdo (mg) 0,05 0,15
Concentragédo do Cr (mg.L?) 50 150

AW (nio tratado, 126°C), AA (acai com HsPO4 (126°C), AWR (agai com agua, 220°C), AAR (acai com HsPO4), CW (néo tratado, 126°C); CA (curaua
com H3POa, 126 °C), CWR (néo tratado, 220°C), CAR (curaua com HsPOu, 220 °C).

Os efeitos principais, as interacdes entre as variaveis e 0s coeficientes de regresséo
para o modelo linear foram analisadas com base no teste t-Student’s (o= 0,05). A analise de
varidncia (ANOVA) foi utilizada na validagdo do modelo (a = 0,05). O coeficiente de
determinacéo (R?) e o teste F foram empregados como critérios de validacdo (o = 0,05) e as
andlises estatisticas foram realizadas no software R-Studio

Os testes de adsorgdo foram conduzidos em 16 Erlenmeyers de 250 mL, os quais
foram mantidos sob agitacdo constante em incubadora shaker por 24 h. Apos esse tempo de
contato, o conteudo dos frascos foi centrifugado, e o sobrenadante coletado para
determinacdo da concentracdo de equilibrio (Ce) de Cr(VI). A anélise foi realizada por
espectrofotometria UV-Vis, medindo-se a absorbancia a 530 nm, de acordo com o método
colorimétrico da difenilcarbazida (ABNT, 1996).

A capacidade de adsorcéo no equilibrio (Qe, mg g*) e a porcentagem de remocéo de

Cr(VI) (%R) foram calculadas conforme as Equacdes 3 e 4, previamente descritas.


https://www.zotero.org/google-docs/?HJU0PJ
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4.9 Cinetica de adsorcao

Os estudos da cinética de adsor¢do foram conduzidos em incubadora shaker
(Lucadema, modelo 222) a 25 °C, utilizando a dosagem 6tima de hidrocarvéo, pH ideal e
concentracdo inicial de AM e Cr(VI) previamente determinados pelo planejamento
experimental. As amostras do sobrenadante da mistura adsorvente/adsorvato foram
coletadas em intervalos de tempo entre 0 e 1440 min, sendo posteriormente centrifugadas
(QUIMIS Q222T2) por 20 min a 3000 rpm. A concentracdo de equilibrio do AM ou Cr(VI)
foi determinada por espectrofotometro UV-Vis. Os dados experimentais obtidos foram
ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem
(PSO) (Ghanim et al., 2022), de acordo com as Equacdes 5 e 6:

qe = qe(1 — 1) (5)
k,qet
“= 75k ©)
qut

onde:
gt (mg.g?) e ge (mg.g™) sdo a capacidade de adsorcdo de AM/Cr (V1) no tempo t (min) e no
equilibrio, respectivamente.

ki (mint) e k2 (g.mg¥/min) sdo as constantes de taxa cinética dos modelos PFO e PSO.

4.10 Parametros isotérmicos

Diferentes modelos isotérmicos foram aplicados para descrever 0 comportamento
adsortivo do AM e Cr(VI) sobre os hidrocarvées. Os modelos avaliados incluiram os
classicos: Langmuir (Langmuir, 1917), Freundlich (Freundlich, 1907) e Temkin
(Choudhary; Paul, 2018), de acordo com suas respectivas expressdes matematicas, descritas
nas Equacdes 6, 7 e 8:


https://www.zotero.org/google-docs/?Xk6nTB
https://www.zotero.org/google-docs/?RYULZc
https://www.zotero.org/google-docs/?6b9lgB
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Modelo de Langmuir:

q — QmaxKLCe
¢ 1+ QmaxKLCe (6)
Modelo de Freundlich:
1
qe = Kp Cen
(7
Temkin model:
RT
qe = — InA;C, ®)
br
onde:

Ce = concentracdo no equilibrio (mg L),

ge = quantidade de AM/Cr (VI) adsorvida no equilibrio por unidade de peso de hidrocarvéo
(mg g,

(max = capacidade maxima de cobertura da monocamada (mg g%),

KL = constante da isoterma de Langmuir (L mg™?) relacionada a energia de ligagdo da
adsorcéo,

RL = fator de separacdo adimensional que indica a natureza e a favorabilidade do processo
de adsorcéo,

Kr = indicador de Freundlich da capacidade de adsorgéo,

bt = constante da isoterma de Temkin relacionada ao calor de adsorgéo,

AT = constante de ligacdo de equilibrio da isoterma de Temkin (L g ™),

R = constante universal dos gases (8,314 J mol* K1),

T = temperatura absoluta em Kelvin,

4.11 Parametros termodinamicos
Os parametros termodindmicos, entalpia (AH®), entropia (AS°) e a energia livre de

Gibbs (AG®) foram determinados a partir da constante de equilibrio (Kags), conforme
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Equacdo 9 (Hai, 2017). A avaliacdo foi realizada mediante a variagdo da temperatura da
solucdo entre 25, 35 e 45 °C.

qe
ads = a (9)

onde:
e é a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg/g),
Ce € a concentracdo de AM/Cr (V1) em equilibrio.

A partir dos valores estimados de Kads, aplicou-se a equacdo de van't Hoff (Equagéo
10), permitindo a construgéo do grafico InKads vs. 1/T, por meio do qual foram estimados 0s

valores de AH® (a partir do coeficiente angular) e AS® (a partir do coeficiente linear):

AH® 1 +AS° (10)
R T R

ln Kads = -

Com os valores de AH® e AS®, foi possivel calcular a energia livre de Gibbs (AG®)

para cada temperatura, utilizando a Equacéo 11:

AG® = AH® — TAS° (11)

Esses parametros permitem avaliar a espontaneidade, a natureza endotérmica ou

exotérmica e o grau de desordem associado ao processo de adsorcéo dos hidrocarvdes.

5. Resultados e discussao

5. 1 Caracterizacdo das biomassas de acai e mucilagem de curaué

As informac6es sobre a matéria-prima sdo fundamentais para prever a composicao e
as propriedades quimicas dos hidrocarvdes gerados. Por isso, foram determinadas as
porcentagens de umidade, cinzas, extrativos, lignina, holocelulose, hemiceluloses e alfa-
celulose dos dois residuos lignocelulésicos utilizados: sementes de acai e mucilagem de

curaud, conforme apresentado na Tabela 13.


https://www.zotero.org/google-docs/?LEraxR
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Tabela 13. Teores relacionados a composicao dos residuos lignocelulésicos.

Teores (%) Mucilagem de curaua Sementes de acai
Umidade 5,16 £ 0,34 4,49 0,32
Cinzas 5,99 + 0,08 1,56 + 0,05
Extrativos 17,44 +£1,03 14,74 £ 0,83
Lignina 25,86 + 3,32 35,51+0,41
Holocelulose 60,97 + 0,17 55,35+ 0,90
Hemiceluloses 1531+1,78 36,10+ 0,70
Alfa-celulose 45,66 + 1,78 19,12 £ 0,33

Ao observar os resultados apresentados na tabela 13, é possivel observar que os
teores de umidade dos residuos de acai e mucilagem de curaua foram similares. Eles sdo
menores que o0s encontrados para outras biomassas amazonicas, como tucumé 7,18% (Lobo
et al., 2024) e a prdpria fibra de curaua 7,60 % (Freitas et al., 2023). A umidade da matéria-
prima pode afetar as reacfes de descarboxilacao e hidrolise, sendo que valores maiores de
umidade parecem ser mais favoraveis & carbonizacao hidrotérmica (Czerwinska; Sliz; Wilk,
2022). Entretanto, na literatura ndo foi encontrada nenhuma publicacdo que investigue a
fundo o efeito da umidade no processo.

Com relacdo as cinzas dos residuos de acai e de mucilagem, observou-se que estdo
dentro dos niveis esperados para biomassa lignocelulésica, que se situa entre 0,1 e 16%
(Santos et al., 2020). Biomassas com alto teor de cinzas podem ser um problema na
carbonizacdo hidrotérmica, uma vez que as cinzas presentes na biomassa podem causar
incrustacdo ou corrosdo do reator (Youn et al., 2023).

Com relagdo aos percentuais lignoceluldsicos, as biomassas apresentaram
composicdo variavel, onde as sementes de acai apresentaram niveis superiores de lignina e
hemiceluloses. Enquanto a mucilagem de curaua apresentou os valores mais elevados de
holocelulose, alfa-celulose e extrativos. Cabe ressaltar que, esses resultados estdo alinhados
com os relatados da literatura para outras biomassas (Barros et al., 2021; Freitas et al., 2024).

Durante o processo de CHT, especialmente em temperaturas inferiores a 250 °C, a
celulose e as hemiceluloses sofrem transformacdes consideraveis, enquanto a lignina tende
a manter sua estrutura com modificacbes minimas (Jia et al., 2022). Como a lignina possui

estrutura altamente aromatica e elevado teor de carbono (61 a 66%) (Islam et al., 2017), seu


https://www.zotero.org/google-docs/?FzwaDm
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https://www.zotero.org/google-docs/?wbBuYt
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conteddo elevado nos residuos estudados reforca o potencial dessas biomassas como
precursores de hidrocarvdes. Além disso, residuos com maior teor de lignina e celulose
tendem a apresentar maior rendimento de hidrocarvdo, pois sdo menos afetados por
variacOes térmicas durante o processo (Guleg et al., 2021b; Guo et al., 2016).

Piboonudomkarn et al. (2023) reforcam que o contetudo de celulose e lignina na
biomassa lignocelulésica podem melhorar os processos de descarboxilacdo, desidratacdo e
desmetilacdo durante a CHT. No entanto, o papel da lignina na carbonizacédo ndo é unanime.
Dinjus; Kruse; Troger, (2011) observaram que, dependendo da biomassa, a lignina pode
formar uma camada protetora em torno da matriz, dificultando a liberagéo de intermediarios
e retardando a carbonizacdo. Ja Wiedner et al. (2013) apontam que a composicdo da
biomassa nem sempre tem efeito significativo nas caracteristicas finais dos hidrocarvoes, o
que indica que a influéncia da matéria-prima pode ser especifica do tipo de biomassa como
também das condicdes operacionais.

Embora ndo haja consenso sobre o grau de influéncia da composicdo quimica da
biomassa nos produtos finais, é evidente que compreender essa composi¢ado é essencial para
otimizar e controlar o processo de CHT, visando a producdo de materiais carbonéaceos
eficientes e sustentaveis (Libra et al., 2011; Sharma; Sarmah; Dubey, 2020).

5.2 Caracterizacdo dos hidrocarvoes

5.2.1 Aspectos fisicos
Os hidrocarves obtidos apresentaram diferencas visiveis em relacao a cor e textura,
conforme Figura 11. Os materiais sintetizados a 126 °C apresentaram coloragcdo mais clara

quando comparados aqueles obtidos a 220 °C, que exibiram escurecimento significativo.


https://www.zotero.org/google-docs/?MQ2qYd
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126 °C 220°C 126 °C 220°C
Acai Curaua

Figura 11. Hidrocarvdes de acai e mucilagem de curaud sintetizados em
diferentes temperaturas.

Fonte: Acervo pessoal.

Sob a condig¢ao mais branda (126 °C), ndo foram observadas alteracfes marcantes na
aparéncia fisica dos hidrocarvbes, mantendo-se relativamente semelhantes a biomassa
precursora. Por outro lado, os hidrocarvfes produzidos a 220 °C apresentaram mudanca
visivel de coloracdo, tornando-se mais escuros e com aspecto pulverulento mais fino. O
escurecimento da cor dos materiais estd associado ao grau de carbonizacdo, sendo a
coloracdo mais escura um indicativo de maior conversdo térmica.

Em estudos realizados com folhas de choupo e palha de arroz, observou-se que, a
medida que a temperatura de carbonizagdo aumentou de 100 para 300 °C, a coloracdo do
material se tornou progressivamente mais escura (Yu et al., 2022), um fendmeno também
evidenciado nos resultados obtidos neste trabalho.

O efeito da temperatura durante a reagdo na carbonizacéo hidrotérmica é um fator
importante que pode causar mudancas estruturais significativas na composicdo dos
hidrocarvbes. Gile¢ et al. (2021), por exemplo, ndo identificou alteragfes estruturais
significativas dos hidrocarvdes obtidos em temperaturas abaixo de 150 °C em comparagéo
com as biomassas originais. Por outro lado, o trabalho realizado por Hugo et al. (2024), com
biomassa de cacau e sob temperatura de carbonizacdo de 130 °C, demonstrou alteracfes
suficientes para melhorar a capacidade de adsorcéo de mercurio.


https://www.zotero.org/google-docs/?6VhCDv
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Portanto, a modificacéo estrutural dos hidrocarvdes é dependente de diversos fatores,
incluindo composicdo de biomassa, tempo de reacdo, uso de catalisadores e/ou temperatura
de reacdo. Nesse sentido, a otimizacdo do processo de carbonizacdo é crucial para obter

produtos caracteristicos para aplicacdes especificas com base na biomassa precursora.

5.2.2 Rendimento do hidrocarvoes
O rendimento dos hidrocarvGes € uma variavel essencial, pois reflete a eficiéncia do
processo de conversdo da biomassa, além de avaliar a possibilidade factivel de

escalonamento do processo e aplicagdo industrial. Os resultados para os rendimentos dos
hidrocarvdes estdo apresentados nas Figuras 12 e 13.

A Acgai 126 °C B Agai 220 °C
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Figura 12. Rendimento (%) dos hidrocarvGes produzidos a partir dos residuos de acai com
diferentes agentes ativantes (dgua, acido e base) em dois niveis de temperatura: a) 126 °C, b) 220 °C.
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Figura 13. Rendimento (%) dos hidrocarvdes produzidos a partir dos residuos de mucilagem
de curaua com diferentes agentes ativantes (agua, acido e base) em dois niveis de temperatura: a)
126 °C, b) 220 °C).

As Figuras 12 e 13 detalham o rendimento dos hidrocarvBes sintetizados. O
rendimento  dos hidrocarvbes derivados de acai segue a ordem de
AW>AWR>AA>AAR>AB>ABR. Enquanto os hidrocarves derivados de curaua
apresentam a seguinte ordem de rendimento: CW>CWR>CA>CAR>CB>CBR.

As amostras obtidas a 126 °C, especialmente as sem tratamento quimico, tiveram um
rendimento levemente maior dentre todas: 60,72% e 54,04%. Os rendimentos obtidos no
presente estudo sdo semelhantes aos obtidos em baixa temperatura (130 °C) por Hugo et al.
(2024), com hidrocarvdo derivado de residuos de cacau (76.65%). Os hidrocarvoes
sintetizados a 220 °C mostraram rendimentos semelhantes aos hidrocarvdes derivados de
bambu (58,6%), casca de milho (33,2%) e casca de arroz (65%) (Teoh et al., 2024).

Ja as amostras tratadas com NaOH, especialmente as amostras obtidas a 220 °C (ABR
e CBR) revelaram rendimentos significativamente baixos (5,1 e 7,1%, respectivamente). A
combinacdo de temperatura mais elevada e uso de catalisador basico, pode ter contribuido
para esse resultado, uma vez que o NaOH pode remover celulose, hemiceluloses e lignina

da biomassa, consequentemente, reduzindo o rendimento do produto solido resultante
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(Wang et al., 2024a). Considerando o baixo rendimento dos hidrocarvdes tratados com base,
algumas caracterizacbes e aplicacOes desses materiais ndo foram possiveis de serem
realizadas. Esse baixo rendimento também inviabiliza processos de escalonamento para
aplicac@es industriais. Portanto, considerou-se inviavel o desenvolvimento dos hidrocarvoes
com tratamento alcalino.

De modo geral, hidrocarvdes derivados de acai apresentaram rendimento
relativamente maiores do que aqueles derivados de mucilagem de curaua. O que pode estar
relacionado com o maior teor de lignina apresentado por esta biomassa (Tabela 13). Essa
tendéncia esta alinhada com o trabalho realizado por Cui et al. (2024), no qual as biomassas
ricas em lignina resultaram em hidrocarvGes com rendimentos mais elevados.

Dentre as amostras tratadas com acido (AA, CA a 126 °C e AAR, CAR a 220 °C),
observa-se que as condi¢Oes mais severas resultaram em um leve aumento no rendimento.
Isso pode parecer contraditorio, ja que o aumento da temperatura e o uso de catalisadores
acidos geralmente reduzem o rendimento dos hidrocarvdes (Babeker; Chen, 2021; Li et al.,
2018). No entanto, a interacdo entre a temperatura e o tipo de tratamento quimico pode
modificar esse comportamento, como observado neste estudo.

A temperatura de reacdo, isoladamente, também pode ter efeito significativo sobre o
rendimento. Wiedner et al. (2013) demonstraram que hidrocarvdes produzidos com palha de
trigo, madeira de choupo e residuos de azeitona via CHT apresentaram uma reducgéo de
rendimento de aproximadamente 50% ao se elevar a temperatura de 180 para 210 °C.
Resultado semelhante foi observado por Cui et al. (2020), ao relatarem que o rendimento de
hidrocarvBes produzidos com plantas pantanosas diminuiu de 46,5 para 29,2% quando a
temperatura aumentou de 200 para 260 °C. Essa reducdo no rendimento pode ser explicada
pela degradacdo térmica das fracOes estruturais da biomassa, especialmente das
hemiceluloses, que comegam a decompor-se a partir de 180 °C, e da celulose e lignina, que

sofrem degradagdo a temperaturas superiores a 200 °C (Basso et al., 2016).

5.2.3 Area superficial especifica e composicdo elementar
As propriedades fisico-quimicas bésicas dos hidrocarvdes estdo apresentadas na

Tabela 14, incluindo a composicdo elementar (%), as raz6es atdmicas (H/C e O/C) e a area
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superficial especifica (m? g'). As relagdes H/C e O/C para os hidrocarvoes sob diferentes

tratamentos é mostrado pelo diagrama de Van Krevelen na Figura 14.

Tabela 14. Analise elementar, razdo atdmica e area superficial especifica dos hidrocarvGes obtidos sob
diferentes condigdes.

;ri?;spe. Composi¢do Elementar (%) Raz&o Area superficial
Hidrocarvdes atomica especifica (m? g1)
N C H ot H/C o/C

AW 0,64 43,87 6,02 49,47 1,65 0,85 0,456

126 °C AA 0,89 48,19 6,45 44,47 1,61 0,67 0,738

CW 1,08 47,46 6,39 45,07 1,62 0,71 2,143

CA 0 51,93 7,36 40,71 1,70 0,59 3,449

CWR 2,19 61,97 6,74 29,10 1,31 0,35 13,18

220°C CAR 1,96 7059 6,17 21,28 1,04 0,23 34,36

AWR 2,08 6521 6,60 26,11 1,23 0,30 18,90

AAR 1,66 67,82 519 2533 1,09 0,28 16,29

Conforme indicado na Tabela 14, os hidrocarvdes sintetizados a 126 e 220 °C
apresentaram diferencas significativas em relacdo a composicao de carbono, oxigénio e area
superficial especifica.

As amostras CWR, CAR, AAR e AWR mostraram 0s maiores percentuais de
carbono. Esses valores estdo alinhados com os dados da literatura (58-64%) (Ighalo et al.,
2025). Os teores de carbono estao associados a menores teores de oxigénio, 0 que sugere um
maior grau de carbonizacdo e aromatizacéo. 1sso é corroborado pelas baixas razfes atbmicas
O/C e HIC, as quais séo indicadores de polaridade e aromaticidade, respectivamente (Senthil,
2025). Geralmente uma razdo O/C mais alta indica maior polaridade e esta relacionada ao
contetdo de grupos hidroxila, carboxila e carbonila, enquanto uma razdo H/C mais baixa

indica maior aromaticidade (Diaz-Maroto et al., 2024; Xu et al., 2021).

A porcentagem de oxigénio (O) foi obtida por diferenga (100 — C — H — N).
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O diagrama de Van Krevelen (Figura 14) € uma ferramenta valiosa para avaliar o
processo de carbonizacdo nos hidrocarvoes. Assim, os valores numéricos mais baixos nos
eixos horizontal e vertical ratificam a maior aromatizacdo dos hidrocarvées CWR, CAR,
AAR e AWR devido as reacOes de desidratacdo e a descarboxilacdo durante a CHT. A
desidratacdo é definida como a eliminacéo de grupos hidroxila, enquanto a descarboxilagédo
indica o craqueamento térmico dos acidos carboxilicos de cadeia longa (Xue et al., 2022).
Como resultado dessas reagdes, o teor de carbono aumentou, o teor de oxigénio comecgou a
diminuir, as razdes H/C e O/C também diminuiram com a liberacdo de H20 e COz, levando
a um nivel de carbonizagdo dos hidrocarvdes semelhantes aos do carvao betuminoso e da
linhita (Cui et al., 2024; Samaksaman et al., 2023).

Por outro lado, os hidrocarvdes produzidos a 126 °C, como AW e AA, apresentaram
menores teores de carbono, o que indica um grau de carbonizagéo limitado e maior retencao
de grupos funcionais oxigenados na superficie. As razdes atdmicas H/C e O/C confirmam
essa caracteristica, evidenciando uma menor estabilidade quimica e térmica. Essa
interpretacdo € reforcada pelo diagrama de Van Krevelen, que pode ser visualizado na Figura
14,
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Figura 14. Diagrama de Van Krevelen mostrando as relagdes H/C e O/C
para os hidrocarvdes sob diferentes tratamentos.
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De acordo com Diagrama de Van Krevelen, os hidrocarvdes AW, AA e CW
posicionam-se em regibes mais a direita e superiores, sugerindo ocorréncia de leve
desidratacéo, baixa descarboxilagdo e preservacéo significativa de celulose e hemicelulose.
Consequentemente, esses materiais apresentam um baixo grau de carbonizagcdo, maior
densidade de grupos oxigenados superficiais e comportamento estrutural ainda semelhante
ao da biomassa precursora (Piboonudomkarn et al., 2023).

Ja o hidrocarvdo CA, demonstrou uma desidratacdo parcial, com leve tendéncia a
desidrogenacédo e alguma descarboxilagdo, o que pode estar associado & modificagdo com
H3PO4. Uma vez que, o acido fosférico promove a despolimerizacdo da biomassa e auxilia
na producdo de monossacarideos a partir de celulose e hemicelulose obtendo produtos com
maior grau de carbonizacédo (Lan et al., 2024).

Essa perspectiva reflete as diferencas das areas superficiais especificas de cada
material. Os hidrocavfes obtidos sob a temperatura de 220 °C exibiram maiores areas
superficiais do que aqueles obtidos a 126 °C, com destaque para a mucilagem tratada com
acido (CAR; 34,36 m? g'). Isso reforca que a combinacdo entre temperatura da CHT e
ativacdo com acido fosforico favoreceu o aumento da area superficial, uma vez que 0 HsPO4
pode promover a clivagem das ligac6es glicosidicas na hemicelulose e celulose, bem como
nas ligacbes éter na lignina, aumentando em certa medida a area superficial especifica
(Zhong et al., 2025). Todas as amostras tratadas com acido mostraram um aumento da area
de 1,6 a 2,6 vezes, exceto a amostra AAR, onde esse aumento ndo foi muito expressivo. 1sso
pode estar relacionado ao excesso de &cido, promovendo hidrdlise excessiva da biomassa e,
consequentemente, diminuindo a area superficial especifica (Supee; Zaini, 2022; Wu et al.,
2023).

Hidrocarvdes derivados de bagago-de-cana também modificados com HzPO4
apresentaram area superficial especifica de 7,84 m? g! (Zhou et al., 2022a), resultado menor
do que os obtidos para alguns hidrocarvdes neste estudo. Em outro estudo com hidrocarvéo
derivado de cama de frango puro e tratado com H2SOa4 tiveram &rea superficial de 7,1 e 3,5
m? g, respectivamente (Ghanim et al., 2022), também menores do que os observados para

os hidrocav0es de acai e curaua.
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5.2.4 Ponto de carga zero (pHecz)

O ponto de carga zero (pHpcz) € parametro fundamental para compreender as
propriedades da superficie do adsorvente e prever seu comportamento frente a diferentes
espécies idnicas em solucdo. As curvas de pH inicial vs. pH final estdo apresentadas nas
Figuras 15 e 16.
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Figura 15. pHpcz dos hidrocarv@es de agai 126 °C: AW (sem tratamento), AA (tratamento 4acido), AB
(tratamento basico) e 220 °C: AWR (sem tratamento), AAR (tratamento &cido).
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Figura 16. pHpcz dos hidrocarvdes de curaua 126 °C: CW (sem tratamento), CA (tratamento
acido), CB (tratamento basico) e 220 °C: AWR (sem tratamento), AAR (tratamento &cido).

O pHpcz dos hidrocarvdes de acai oscilaram entre 4,37 e 6,90 (Figura 15). Dentre 0s
quais, o maior pHpcz foi medido na amostra tratada com NaOH (AB), sintetizada a 126 °C.
Enquanto, os menores valores de pHpcz foram medidos nas amostras obtidas a 220 °C (AWR
e AAR).

Os valores de pHpcz dos hidrocarvdes de mucilagem de curaua (Figura 16) foram
similares aos de acai, entre 4,78 e 7,44. A amostra submetida ao tratamento alcalino (CB)
exibiu o maior pHpez. Enquanto, os hidrocarvoes feitos sob condi¢cdes mais severas de
temperatura (CWR e CAR) apresentaram o0 mesmo valor de pHpcz (4,78).

Esses resultados indicam que em pH menor que o pHpcz as superficies dos

hidrocarvbes sdo carregadas positivamente e o processo de adsor¢cdo de um adsorvato
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anidnico sera favorecido. Do contrario, em pH > pHpcz, as superficies dos materiais séo
carregadas negativamente e 0 processo de sor¢do estard em desvantagem devido a repulsao
eletrostatica (Escobar et al., 2021).

A influéncia da carga de superficie na adsorcéo de ions Pb?* foi relatado por Xia et
al. (2019) em hidrocarvéo de serragem de pinho. Nesse estudo, 0s autores observaram que
em pH superior ao pHpcz de 3,09, houve a desprotonacdo da superficie promovendo uma
maior densidade de carga negativa, consequentemente, melhorando a capacidade de
adsorcdo dos ions de chumbo.

Em estudo relatado por Elhassan et al. (2024), o pHpc: também foi o fator
determinante na adsorcdo de azul de metileno por hidrocarvao derivado de madeira. Os
resultados reportam que a superficie do hidrocarvéo foi carregada negativamente acima do
pHpcz de 4,24, aumentando a atracdo eletrostatica e, consequentemente, a capacidade de
adsorcao.

Em geral, as diferencas no valor de pHpcz sdo atribuidas aos diferentes grupos
funcionais de superficie presentes no material, 0s quais podem também depender da matéria-
prima, do método, das condi¢cdes de sintese e das modificacbes com outros elementos
(Solanki; Ahamad; Gupta, 2025; Wu et al., 2023). Por exemplo, Lobo (2023) ao avaliar
adsorventes obtidos de sementes de acgai tratadas com NaOH e HsPO., sem tratamento
térmico, observou que o pHpcz variou entre 4,14 e 6,41, semelhante aos valores obtidos neste
trabalho. Em outro estudo, Ribeiro et al. (2018), obtiveram carvao ativado de sementes de
acai a 800 °C e, nesse caso, 0 pHpc: foi de 9,7. Reforgando que as condicOes de sintese e/ou

modificacOes refletem diretamente nas cargas superficiais dos materiais.

5.2.5 Determinagao dos grupos superficiais

A determinacdo dos grupos funcionais superficiais dos hidrocarvdes foi realizada por
meio do método de titulagdo de Boehm, técnica amplamente utilizada para quantificar
grupos superficiais em materiais carbonaceos (Boehm, 1994). Os resultados da titulacdo de

Boehm estao descritos na Tabela 15.
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Tabela 15. Grupos superficiais dos hidrocarvdes de residuos de acai e mucilagem de curaua.

Grupos Superficiais 2 (mmol/g)

Amostra Temp Tratamento Carboxilicos Lactonicos  Fendlicos Carbonilicos Acidos  Basicos

°C totais totais
AW Agua 4,22 0 0 5,50 4,22 5,50
AA 126 HsPO4 3,30 0 0 3,04 3,30 3,04
CW Agua 1,83 0,40 0 3,17 2,23 3,17
CA H3sPOs4 1,93 1,45 0 6,80 3,45 6,80
AWR Agua 1,47 0 0 0,90 1,47 0,90
AAR 220 HsPO4 0,22 0,34 0 0,88 0,56 0,88
CWR Agua 0 0,49 0,11 0,09 0,60 0,09

CAR H3sPO4 0 1,56 0 0 1,55 0

2 Os desvios relacionados a quantificagdo dos grupos superficiais sdo inferiores a 0,01 mmol g.

Os resultados da titulacdo de Boehm (Tabela 15) indicam que todos os hidrocarvoes
apresentam predominadncia de grupos &cidos, incluindo grupos carboxilicos (-COOH),
lactonicos (-COOR), fendlicos (-OH) e, adicionalmente, carbonilicos (C=0).

Os hidrocarvdes de residuos de acai (AW, AA, AWR, AAR), em geral, apresentaram
maiores teores de grupos carboxilicos nas amostras produzidas a 126 °C, com destaque para
AW e AA. Isso pode estar relacionado ao elevado teor de lignina e hemiceluloses encontrado
nas sementes de acai (35,51 e 36,10%, respectivamente), conforme apresentado na Tabela
13. A lignina, por ser rica em estruturas aromaticas oxigenadas, tende a originar grupos
carboxilicos durante a carbonizacdo hidrotérmica (Islam et al., 2017; Kambo; Dutta, 2015).
Entretanto, nos hidrocarvdes de agai tratados a 220 °C, houve uma redu¢do dos grupos
carboxilicos, tendo uma redugdo mais pronunciada com o tratamento acido (AAR). Esses
resultados corroboram com os dados da razdo O/C (Tabela 14), que indicaram que 0 aumento
da temperatura de reacdo pode ter causado a reducdo de polaridade, o que se reflete na
reducdo do contetido de grupos funcionais oxigenados (Zhang et al., 2024). Além disso, esse
comportamento pode ser atribuido a degradacdo térmica dos grupos oxigenados com o

aumento da temperatura, conforme relatado por Shafeeyan et al. (2010), que demonstraram
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que temperaturas mais altas tendem a eliminar grupos funcionais acidos volateis, reduzindo
a acidez total do material.

Os hidrocarvBes derivados da mucilagem de curaud (CW, CA, CWR, CAR)
apresentaram maior diversidade e complexidade de grupos acidos, sobretudo lacténicos e
carbonilicos nas amostras ativadas com HsPO4 (CA e CAR). A amostra CA apresentou 0s
maiores valores entre todas as amostras analisadas para os grupos lacténicos e carbonilicos.
Essa diferenca pode ser reflexo da composi¢do da biomassa do curaua, que apresentou teores
elevados de alfa-celulose e holocelulose (45,66 e 60,97%, respectivamente), o que favorece
a geracdo de estruturas oxigenadas complexas como carbonilas durante a carbonizagéo
(Glleg et al., 2021b).

Adicionalmente, a densidade de grupos funcionais na superficie dos hidrocarvdes
pode ser afetada pelas condi¢fes do processo HTC (Ferrentino et al., 2020), sendo a presenca
de carbonilas, lactonas e &cidos carboxilicos na superficie dos hidrocarvdes é resultado das
reacOes de aromatizacao e polimerizacao que ocorrem durante o HTC (Funke; Ziegler, 2010;
Saha; Saba; Reza, 2019).

Esses resultados denotam a importéncia da temperatura de reacdo da HTC e do
tratamento quimico na formacdo de grupos funcionais de superficie, 0os quais estdo
diretamente relacionados a capacidade de adsorcdo de moléculas ou ions metalicos (Bilal et
al., 2022; Petrovi¢ et al., 2016).

5.2.6 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier com
reflectancia atenuada (FTIR-ATR)

A andlise de FTIR-ATR foi realizada com o objetivo de identificar as principais
bandas de absorcdo associadas aos grupos funcionais superficiais e verificar possiveis
alteragdes na estrutura superficial dos hidrocarvdes sob diferentes condi¢des de

carbonizacgéo. Os espectros obtidos estdo dispostos na Figura 17 e 18.
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As Figuras 17 e 18 demonstram que 0s espectros dos hidrocarvdes de acai e curaua
apresentaram perfis bastante semelhantes com pequenas varia¢des na intensidade de bandas
caracteristicas. As bandas observadas entre ~3400 e 3200 cm™! foram atribuidas a vibragao
de estiramento de grupos hidroxila (-OH) presentes em grupos carboxilicos, fendlicos ou
alcoolicos (Bourafa et al., 2024). Essa banda foi mais intensa nos materiais produzidos a 126
°C (AW, AA, CW e CA), o que denota que os grupos O-H, originalmente presentes na
hemicelulose, celulose e lignina, ndo foram completamente degradados durante o processo
CHT (Zhou et al., 2022b). Por outro lado, os materiais carbonizados a 220 °C apresentaram
reducdo significativa de intensidade dessa banda, indicando perda parcial de grupos O-H
devido a reacdo de desidratacdo durante a CHT e aromatizacgdo progressiva da matéria-prima
(Chegini; Briens; Pjontek, 2023). Esses resultados estdo em concordancia com a
quantificacdo de grupos superficiais (Tabela 15) e a reducédo nas razdes atdbmicas O/C e H/C
(Tabela 14).

As bandas entre ~2922 e 2862 cm™, correspondem ao estiramento da ligagdo C—H
alifatica, principalmente de grupos metila (-CHs) e metileno (-CH.-), associados a
componentes da celulose e hemiceluloses (Adawiyah; Hanifah; Palapa, 2025). Essas bandas
foram mais proeminentes nos hidrocarvdes de curaua (CWR e CAR), 0 que sugere que as
ligagdes pertenceram intactas mesmo apds os tratamentos hidrotérmicos (Kang et al., 2024).

As bandas observadas em torno de ~1700 cm™, mais proeminentes nos hidrocarvdes
produzidos a 220 °C, séo atribuidas a vibragéo de estiramento de C=0 presente em grupos
carboxilicos e aldeidos (Zhong et al., 2025). As bandas de vibracdo de alongamento de C=C
dos anéis aromaticos e C=0 foram observadas em torno de 1600 e 1510 cm™,
respectivamente (Lan et al., 2024; Truong et al., 2025).

Asregides entre ~1200 e 1002 cm ™ podem ser associadas as vibracdes de estiramento
C-O, tipicas de grupos éter, fenol, alcool ou éster (Chegini; Briens; Pjontek, 2023). No
entanto, a diminuigéo da intensidade observada nos hidrocarvoes feitos a 220 °C pode ser
atribuida a ruptura da ligagdo C-O, provavelmente causada por uma reagdo de
descarboxilagdo resultante do aumento da temperatura e da adi¢do HsPO4 (Kang et al., 2024).

As bandas localizadas entre ~930 e 801 cm™! foram atribuidas a vibragdes de flexao
fora do plano do C—H aromatico, caracteristicas de nicleos aromaticos substituidos. A banda

em ~1446 cm™ estd associada ao estiramento C=C do anel aromatico e, em parte, a
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deformacdo do C-H aromaético, corroborando a presenca de estruturas aromaticas
condensadas nos hidrocarvoes (Cai et al., 2024; Teng et al., 2024).

Os resultados obtidos por FTIR corroboram as andlises quimicas de grupos
funcionais (Tabela 15) e composicdo elementar (Tabela 14), mostrando que 0 aumento da
temperatura reduziu grupos oxigenados e aumentou a aromaticidade, enquanto o tratamento
quimico influenciou positivamente a formacdo ou preservacdo de determinados grupos
ativos, dependendo das condic¢des de sintese.

5.5.7 Andlises termogravimétricas (TGA/DTG)
A andlise termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) foram realizadas com o
objetivo de avaliar o comportamento térmico dos hidrocarvoes de acgai e mucilagem de

curaud. Os resultados podem ser observados nas Figuras 19 e 20.
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Figura 20. Termogramas TGA /DTG das amostras de hidrocarvao obtidas a 220°C. a) agai sem tratamento, b)
acai tratado com H3POys, ¢) curaud sem tratamento e d) curaud tratado com HzPO,.

Ao observar o perfil térmico do hidrocarvdes derivados de acai (Figura 19 e 20 a-b)
é possivel confirmar trés principais eventos térmicos para todas as amostras. A primeira
decomposicdo (primeiro evento) ocorre até ~150 °C, com um perda de massa de
aproximadamente 5%, a qual se deve a remogdo de umidade e componentes volateis leves,
fato comum a outros adsorventes (Queiroz et al., 2020; Zhen et al., 2025). A segunda etapa
de degradacao (segundo evento) foi observada na faixa de temperatura entre ~200-400 °C,
com picos mais evidentes no DTG para as amostras AW, AA e AWR. Nessa faixa de
temperatura ocorre uma maior perda de massa, em torno de 40 a 60%, evidenciando a
degradacdo térmica das hemiceluloses (210-325 °C) e celulose (310-400 °C) (Uzun, 2023).
O terceiro evento, com picos mais evidentes para os hidrocarvoes AWR e AAR, foi
observado entre ~450-850 °C, o qual refere-se a decomposicdo tipica de lignina (Queiroz et
al., 2020).
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Para os hidrocarvdes de curaué (Figura 19 e 20 c-d) é possivel observar dois eventos
térmicos principais, com um terceiro menos intenso. Assim como nos hidrocarvdes de acai,
0 primeiro evento térmico ocorre até a temperatura de ~150 °C, representado por picos
discretos na DTG. A degradacdo térmica das hemiceluloses e celulose nos hidrocarvdes de
curaud séo verificados entre ~250-400 °C (Escalante et al., 2022). Os picos sdo mais
evidentes para as amostras CW, CA e CWR, com maior velocidade de degradacao (~320-
360 °C). A decomposicdo de lignina esta relacionada ao terceiro evento térmico observado
na faixa de temperatura de ~400 a 700 °C.

Em geral, a degradacdo térmica dos hidrocarvBes seguiu um padrdo tipico para
biomassas lignoceluldsicas evidenciado pelos eventos associados a degradacdo dos
componentes principais: hemiceluloses, celulose e lignina, conforme relatado em outros
estudos (Bardhan et al., 2021; Glileg et al., 2021a). Ademais, os hidrocarvdes produzidos a
126 °C (AW, AA, CW e CA) mostram uma degradacao mais precoce, enquanto 0s materiais
obtidos a 220 °C (AWR, AAR, CWR e CAR) mostram um perfil térmico mais estavel. Nesse
sentido, as alteracdes no perfil de decomposicdo das amostras de hidrocarvédo podem ser
atribuidas ao processo CHT e a temperatura de reagéo.

Esses resultados estdo de acordo com estudos anteriores que indicam que a
temperatura da reacdo de carbonizacdo desempenha um papel importante no comportamento

térmico de hidrocarvdo (Ameen et al., 2022; Mainali et al., 2025).

5.2.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Utilizando microscopia eletrdnica de varredura, as morfologias dos hidrocarvdes de
acai e de mucilagem de curaué foram examinadas e 0s resultados estéo ilustrados nas Figuras

21 e 22, respectivamente.
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. . »

Figura 21. Imagem MEV dos hidrocarves sintetizados a 126 °C: acai: AW, AA e AB (acima); e
curaua: CW, CA e CB (abaixo).

Figura 22. Imagem MEV dos hidrocarvdes sintetizados a 220°C: agai:
AWR, AAR (acima); e curaua: CWR, CAR (abaixo).
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As micrografias (Figuras 21 e 22) mostram que 0s hidrocarvdes apresentaram
morfologias distintas com caracteristicas heterogéneas, superficies porosas e estruturas
irregulares.

Dentre os hidrocarvGes de acai produzidos a 126 °C, o AW apresentou uma
morfologia rigida e compacta, sem cavidades aparentes e estrutura pouco porosa, semelhante
ao bioadsorvente de semente de acai relatado por Lobo et al., 2023. J4 a amostra AA, a qual
passou por um tratamento com HsPOs, mostrou uma superficie irregular, consistindo de
algumas células abertas e outras parcialmente fechadas ou totalmente fechadas. Enquanto, a
amostra AB, com modificacdo basica, apresenta-se com poros mais aparentes e uniforme.
Por outro lado, as amostras obtidas em temperatura maior (AWR e AAR) mostraram
formacdo parcial de numerosas particulas esféricas irregulares. Esse comportamento pode
estar associado a desidratagdo e polimerizacdo de compostos organicos hidrolisados na fase
aquosa sob condi¢des hidrotérmicas (Zhang et al., 2022).

A morfologia dos hidrocarv@es de mucilagem de curaua apresentaram caracteristicas
bem diferentes daquelas apresentadas pelos derivados de acai. Para os hidrocarvbes
preparados a 126 °C, a amostra CW apresentou uma superficie compacta com poros grandes,
0 que pode ser caracteristica da biomassa original. Enquanto o hidrocarvdo CA, apresentou
estrutura mais fragmentada, porosa e com textura mais rugosa, possivelmente devido ao
efeito do acido fosforico, que promoveu uma despolimerizacdo parcial da matriz
lignocelulosica, agindo como catalisador para acelerar a decomposicdo e desidratacdo da
biomassa original (Zhou et al., 2017). Para a amostra modificada com base (CB), a
morfologia é bem diferente das amostras anteriores, com algumas cavidades aparentes e com
possiveis microesferas na superficie. Ja os hidrocarv@es de curaua obtidos sob a temperatura
de 220 °C (CWR e CAR) mostram uma superficie heterogénea com poros e formacéo de
algumas microesferas aparentes.

A CHT de biomassa lignoceluldsica é um processo complexo e o contetdo de
celulose, hemiceluloses e lignina da biomassa precursora influencia a morfologia dos
hidrocarvoes (Zhang et al., 2024). As reagdes envolvidas durante CHT induzem o
crescimento de micro/nanoparticulas carbonéceas esféricas (0,5-5,0 um) (Zhao et al., 2021).

Segundo Donar; Caglar; Sinag, (2016), as hemiceluloses correspondem a parte
menos estavel da biomassa lignoceluldsica e os componentes hidrolisados do tipo furfural
sdo responsaveis pela formacdo de esferas a baixas temperaturas. Os residuos de acai e
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curaud tém diferentes teores de hemiceluloses, celulose e lignina (Tabela 13). Um teor
elevado de hemiceluloses melhora a formacdo de esferas e este fenbmeno é corroborado
pelas micrografias dos hidrocarvdes obtidos a partir das sementes de acai (AWR e AAR).

A formacdo de microesferas de carbono é reportada por Taher et al. (2023), ao
sintetizar hidrocarvdes a temperatura de 200 °C a partir de celulose microcristalina. Em outro
estudo, com hidrocarvao derivado de palha de milho puro e modificado com H3sPO4 também
é relatado a presenca de grande nimero de esferas de carbono nas superficies dos materiais
(Jiang et al., 2019).

A formacéo de esferas carbonaceas nas superficies dos hidrocarv@es é considerada
uma vantagem do método CHT, pois essas esferas possuem uma grande variedade de grupos

funcionais de superficie (Donar; Caglar; Sinag, 2016).
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5.4 Ensaios de adsorcdo para o corante azul de metileno (AM) com hidrocarvdes
sintetizados a 126 °C.
5.4.1 Influéncia do pH

A influéncia do pH na remocdo de azul de metileno (AM) pelos hidrocarvies

desenvolvidos a 126 °C foi avaliada em solu¢des com valores de pH variando de 2 a 10. Os
resultados estéo apresentados na Figura 23.
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Figura 23. Influéncia do pH na adsorg¢do do corante AM pelos hidrocarvdes de agai (AW, AA, AB) e mucilagem
de curaua (CW, CA, CB). Condicdes do processo em batelada: concentragéo inicial 100 mg L, 100 mg de
adsorvente, 25 °C e tempo de contato 24 h.

De acordo com os resultados (Figura 23), todos os hidrocarvdes apresentaram alta
capacidade de remocdo do corante, com destaque para o hidrocarvdo AA, que alcangcou
percentuais superiores a 99% em pH 8 e 10. Entre os hidrocarvdes de curaua, a eficiéncia

superou 95% em pH mais elevado, sendo o CB o que apresentou melhor desempenho em
toda a faixa estudada.
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O efeito do pH pode ser explicado a partir da especiacdo do azul de metileno e da
modulacdo da carga superficial dos hidrocarvdes (Wang et al., 2024b). O AM aparece sob a
influéncia do pH da solugdo aquosa em duas espécies catidnicas e moléculas indissociadas
(Figura 24). Em pH 3, a especie AM° predomina, representando 86% do total de espécies.
Em pH igual ao valor de pKa de 3,8, as espécies AM° e AM* coexistem em proporcGes
iguais de 50%. No entanto, em pH superior a 6, a espécie AM* torna-se quase a forma

exclusiva de AM presente (Bahrami et al., 2024).

1.0
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0.7

Fracédo molar
n

Figura 24. Estrutura molecular e diagrama de especia¢do do AM

Fonte: Adaptado de (Bahrami et al., 2024).

Acima do pHrcz dos hidrocarvdes, a superficie do material tende a ficar carregada
negativamente, favorecendo interacdes eletrostaticas atrativas com o corante catiénico (Tan
et al., 2015). Nessa condi¢édo, grupos superficiais como —COOH, tornam-se desprotonados
(-COO0"), aumentando a densidade de carga negativa e, portanto, a afinidade com AM". Isso
explica 0 aumento da capacidade de adsorcdo em pH basico (Qian et al., 2018).

Por outro lado, em meio &cido (pH ~ 2-4), a elevada concentragdo de ions H" gera
competicdo pelos sitios ativos, reduzindo a adsorcao. Além disso, a protonagédo de grupos
funcionais provoca repulsdo eletrostatica entre a superficie carregada positivamente e o

corante catiénico (Saha et al., 2020). Ainda assim, mesmo em condicGes fortemente acidas,
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a adsorcdo ndo e completamente inibida, permanecendo elevada (~90% em pH 4). Isso
sugere que, além das interacOes eletrostaticas, atuam mecanismos complementares, como
interacBes hidrofdbicas e liga¢bes de hidrogénio (Mesquita Junior et al., 2021; Supee; Zaini,
2022).

Assim, embora os valores de pH mais alcalinos (8 e 10) tenha mostrado maior
eficiéncia de adsorcédo, os resultados em pH moderadamente acido (4-6) também revelam
elevada remocdo, indicando que o processo € governado por uma combinacdo de
mecanismos eletrostaticos e ndo eletrostaticos.

Resultados semelhantes foram relatados por Saha et al. (2020) quando avaliaram a
capacidade de adsorcdo de hidrocarvdes feitos de residuos de vinicolas e sucos citricos para
remocédo de azul de metileno. Os HCs produzidos tiveram baixo desempenho de adsorc¢ao
em pH &cido e melhor desempenho em pH 11. Indicando que 0 mecanismo de adsorgdo em
hidrocarvGes ndo envolve apenas atracdes eletrostaticas, mas também envolve o
preenchimento de poros, ligagcdes de hidrogénio e interagao n-m.

Desse modo, para amostras AA e AB, considerou-se o pH 6 como 6timo e, para o
AW, o pH 8. Para amostras de mucilagem de curaua, considerou-se como 6timo o pH 6 para
0 CA, pH 8 para o CW e pH 4 para 0 CB, sendo estes utilizados nas futuras anélises.

5.4.2 Dosagem do hidrocarvéo
A quantidade de adsorvente pode apresentar efeitos significativos no processo de

adsorcdo. Assim, a influéncia da variagdo da massa de hidrocarvao na remocéo dos corantes

AM pode ser observada na Figura 25.
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Figura 25. Efeito da dosagem dos hidrocarvdes de acai (AW, AA, AB) e mucilagem de curaud CW, CA,
CB) na adsorgdo de AM. CondicGes do processo em batelada: concentracéo inicial 200 mg L, pH 6 (AA,
AB, CA), pH 8 (AW, CW) pH 4 (CB), 25 °C ¢ 24 h de contato.

Os resultados sobre a dosagem dos hidrocarvdes (Figura 25), indicaram que 0s seis
hidrocarv@es estudados apresentaram comportamentos similares. O aumento da massa de
adsorvente de 50 para 125 mg promoveu um incremento na porcentagem de remogéo do
corante azul de metileno, alcancando valores superiores a 90% em praticamente todas as
condicgdes. Apenas na menor dosagem (50 mg) observou-se discreta reducdo de eficiéncia,
embora os percentuais de remocao ainda tenham se mantido acima de 80%, demonstrando o
elevado potencial adsortivo dos hidrocarvoes.

Esse comportamento é coerente com o relatado com Kohzadi et al. (2023), que
verificaram maior remoc¢éo de AM em hidrocarvéo de palha de trigo a medida que a dosagem
do adsorvente aumentava, devido a maior disponibilidade de area superficial e de sitios
ativos. De modo semelhante, Tran et al. (2022) observaram em hidrocarvdo de sabugo de
milho modificado com KOH que a elevacgdo da dosagem de 0,25 para 1,0 g L™ elevou a
remocéo de AM de 44,0 para 99,06%. Entretanto, o0 aumento adicional de 1,0 para 2,0 g L™
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ndo resultou em ganhos significativos, atribuidos a aglomeracéo das particulas, reducdo da
area superficial efetiva e bloqueio parcial de sitios ativos.

No presente estudo, a auséncia de diferencas relevantes entre 75 e 125 mg sugere
que, a partir desse patamar, ocorre uma saturacdo na eficiéncia de remogéo, indicando que
novos incrementos de massa ndo resultam em ganhos proporcionais no desempenho
adsortivo. Assim, a dosagem de 75 mg foi selecionada como condi¢do étima para 0s
experimentos subsequentes, por conciliar alta eficiéncia de remoc¢do com uso racional de

adsorvente, aspecto importante quando se considera a aplicacdo em escala prética.

5.4.3 Cinética de adsorcao

O tempo de equilibrio € muito importante para a avaliacdo dos adsorventes. A
variagdo da porcentagem de remocdo do azul de metileno (AM) em fungéo do tempo de
contato (0-1440 min) para os hidrocarvdes de agai e mucilagem de curaud esté apresentada

na Figura 26.
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Figura 26. Efeito do tempo de contato na remogdo de AM pelo hidrocarvdes de acai (esquerda) e curaua
(direita). CondigGes do processo em batelada: concentragéo inicial 100 mg L, 75 mg de adsorvente, 110 rpm,
pH 6 (AA, AB, CB).

Conforme se observa (Figura 26), a adsor¢do de AM ocorreu de maneira
relativamente rapida nos primeiros 180 min, exceto para a amostra AA, cujo equilibrio foi
mais lento. Esse comportamento inicial € explicado pela grande diferenca de potencial

quimico entre os sitios ativos inicialmente desocupados e a elevada concentracdo de
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moléculas de AM em solugdo (Li et al., 2024c). A medida que os sitios disponiveis vio
sendo preenchidos, a taxa de adsor¢do diminui progressivamente até que 0s processos de
adsorcdo e dessor¢do se equilibram, caracterizando o tempo de equilibrio do sistema (Huang
etal., 2023a). Para os hidrocarvdes de acai, os equilibrios foram atingidos em 240 min (AW),
480 min (AA) e 120 min (AB). Ja os hidrocarvdes de curaua (CW, CA e CB) apresentaram
equilibrio em aproximadamente 240 min.

Para analisar o0 mecanismo cinético que controla o processo de adsorc¢éo, os dados de
adsorcdo foram simulados estatisticamente por modelos cinéticos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem em suas formas lineares. Os graficos correspondentes estdo

apresentados nas Figuras 27 e 28, permitindo observar a qualidade dos ajustes.
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Figura 27. Linearizacdo do modelo cinético pseudo-primeira ordem para adsorcdo de
hidrocarvdes de acgai (esquerda) e mucilagem de curaud (direita).
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Figura 28. Linearizacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para adsorgao de hidrocarvGes
de acai (esquerda) e mucilagem de curaud (direita).
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Complementarmente, os parametros cinéticos obtidos a partir dos ajustes estdo
reunidos na Tabela 16, incluindo valores de q. (experimental e calculado), constantes

cinéticas (ki e k2) e coeficientes de determinagdo (R?).

Tabela 16. Parametros para a cinética dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para
os hidrocarvdes de agai e curaua produzidos a 126 °C.

Hidrocarvéo Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
ge (exp) ge (cal) Ki R? ge (cal) Ka R?
(mgg?)  (mgg™) (min™) (mgg?)  (gmg* min)
AA 29,99 26,00 0,098 0,88725 29,01 0,003 0,99999
AB 39,98 33,59 0,164 0,28181 34,91 0,008 0,99995
AW 41,36 31,88 0,120 0,81538 33,83 0,005 0,99760
CA 38,09 32,64 0,130 0,5831 34,47 0,006 0,99996
CB 41,36 33,07 0,193 0,2731 33,07 0,193 0,99999
cw 39,58 33,92 0,358 0,25918 34,57 0,358 0,99999

A andlise da Tabela 16 evidencia que, para a maioria das amostras, 0 modelo de
pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste aos dados experimentais (Rz > 0,98),
sugerindo que o processo adsortivo é predominantemente controlado por interacdes
quimicas de natureza eletrostatica e/ou por complexacédo de superficie, em consonancia com
a literatura sobre adsor¢do em materiais carbonaceos (Hamad et al., 2024; Ho; McKay,
1999). O modelo de pseudo-segunda ordem também foi o que melhor se ajustou no estudo
sobre a cinética de adsorcdo de azul de metileno por hidrocarvoes feitos de bambu (Qian et
al., 2018), de casca de coco (Islam et al., 2017) e de casca de café (Tran et al., 2022).

5.4.4 Isoterma de adsorc¢ao

A avaliacdo dos dados experimentais por meio dos modelos de Langmuir e
Freundlich visa compreender o comportamento adsortivo do corante sobre os hidrocarvoes
derivados dos residuos de acai (AW, AA e AB) e de curaua (CW, CA e CB). Os ajustes dos
dados experimentais aos modelos de Langmuir e Freundlich sdo apresentados nas Figuras

29 e 30, enquanto os parametros obtidos encontram-se nas Tabelas 17 e 18.
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Figura 29. Ajustes dos dados experimentais as isotermas de Freundlich e Langmuir para os
hidrocarvées AW, AA e AB nas temperaturas de 15, 25 e 35°C.
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Figura 30. Ajustes dos dados experimentais as isotermas de Freundlich e Langmuir para os
hidrocarvées AW, AA e AB nas temperaturas de 15, 25 e 35°C.

Observa-se gque os valores de adsorcdo do AM aumentam progressivamente com a
concentracdo do corante, mantendo-se em solugdes de alta concentragdo. As capacidades de
adsorcdo aumentaram com a elevagcdo da temperatura da solugdo, que mostra o efeito
positivo na isoterma de adsor¢do em temperaturas mais altas (Luo et al., 2017).

De maneira geral, observa-se que as isotermas se mostraram favoraveis, indicando

que a massa do AM retida por unidade de massa dos hidrocarvfes é alta para uma baixa

40
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concentracdo de equilibrio do AM na fase liquida (Nascimento et al., 2020). Ademais, 0s
dados experimentais apresentaram bom ajuste nos dois modelos, com comportamento tipico
de curvas adsortivas ndo lineares. Os parametros ajustados dos modelos de Langmuir e
Freundlich (Tabelas 17 e 18) reforcam essas interpretacdes.

Tabela 17. Parametros ajustados dos modelos de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do de AM sobre os
hidrocarvGes derivados de acai.

Langmuir Freundlich

Amostras  Temp. (°C) Omax KL R2 Kr 1/n R2
(mg.gl) (Lmg?)

AW 15 36,43 0,14 0,9729 9,5 0,33 0,8566
AA 15 203,33 0,01 0,9945 3,63 0,86 0,9919
AB 15 37,22 0,23 0,9642 11,26 0,32 0,8842
AW 25 34,36 0,12 0,9948 7,68 0,36 0,9885
AA 25 29,11 0,17 0,9384 8,43 0,30 0,9040
AB 25 29,33 0,33 0,9621 12,27 0,22 0,7999
AW 35 41,48 0,12 0,9753 8,15 0,42 0,9680
AA 35 34,99 0,21 0,9569 9,69 0,35 0,9565
AB 35 48,24 0,12 0,9982 8,68 0,45 0,9572

Tabela 18. Parametros ajustados dos modelos de Langmuir, Freundlich para a adsor¢cdo de AM pelos
hidrocarvGes derivados de curaua.

Langmuir Freundlich
Amostras Temp. Omax Kv (L.mg R2 Kr 1/n R2
O (mg.g?) )
CwW 15 80,01 0,06 0,9945 6,26 0,67 0,9972
CA 15 40,58 0,21 0,9429 11,58 0,35 0,9703
CB 15 43,95 0,19 0,9905 10,83 0,39 0,9793
CW 25 50,66 0,30 0,9891 3,75 1,01 0,9661
CA 25 33,3 0,33 0,9736 12.45 0,27 0,9575
CB 25 39,7 0,20 0,9617 9,65 0,40 0,9661

CW 35 41,77 0,14 0,9777 9,13 0,40 0,9221
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CA 35 38,82 0,87 0,9818 19,17 0,23 0,8333
CB 35 39.81 0.36 0.9809 15.07 0.27 0.8285

O modelo de Langmuir é normalmente utilizado para avaliar a capacidade maxima
tedrica de adsorcdo de um adsorvente e assume que 0 processo 0corre por quimissorcdo em
monocamada com sitios de adsorcdo equivalentes em energia na superficie do adsorvente
(Lan et al., 2024). O modelo de Freundlich descreve o processo de adsor¢do como adsor¢édo
fisica em multicamadas que ocorre em uma superficie ndo uniforme do adsorvente (Lan et
al., 2024). As analises dos dados isotérmicos demonstram que o modelo de Langmuir
descreve melhor a maioria dos sistemas, especialmente AA, AW e CW, com R? > 0,96,
confirmando que a adsor¢do de AM tende a se organizar em monocamada e superficie
homogénea. No entanto, o0 modelo de Freundlich, embora secundario, apresentou ajustes
competitivos em condicdes de baixa temperatura, sugerindo a heterogeneidade superficial e
multiplas energias de adsor¢do (Rohman et al., 2024).

A capacidade méaxima de adsorcdo de Langmuir (qmax) variaram amplamente entre
0s materiais, com destaque para os hidrocarvées de acgai (AA) e curaua (CW) a 15°C que
apresentaram 0s maiores valores. Em alguns casos, os hidrocarvdes de acai e curaud
obtiveram capacidades maximas de remoc¢do de AM superiores a hidrocarvdo de cogumelo
palha (gmax= 1,85mg.g™!) (Zulfajri; Kao; Huang, 2021) e de bioadsorventes de sementes de
tucuma (gmax= 35,71mg.g%) (Lobo et al., 2024), por exemplo.

A constante de Langmuir (KL) reflete a energia de ligacdo entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente (Alleoni; Camargo; Casagrande, 1998). Valores de
KL relativamente maiores sugerem uma forte interacdo entre o adsorvato e o adsorvente,
enguanto um valor menor indica interacdes fracas (Suteu; Malutan; Bilba, 2010). Os valores
de Kv variaram de 0,01 a 0,87 L mg™. Valores baixos, como em AA a 15 °C, indicam alta
capacidade de adsor¢do, mas com interagdes menos energéticas, tipicas de sistemas em que
ha grande disponibilidade de sitios, porém de baixa forca de ligacdo. Ja valores de K. mais
elevados, como em CA a 35 °C, sugerem interacdes mais fortes entre superficie do material
e 0 corante, o que pode estar relacionado a maior densidade de cargas negativas superficiais
em pH proximo ao pHpcz.

No modelo de Freundlich, os coeficientes Kr oscilaram entre 3,63 e 19,17 mg g,

sendo mais elevados para AB e CA, evidenciando maior intensidade adsortiva. Os valores
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de 1/n ficaram entre 0,22 e 0,67, confirmando que o processo foi favoravel em todas as
condicdes (0 < 1/n < 1) (Murthy et al., 2020).

Esses resultados estdo de acordo com relatos da literatura, onde o modelo de
Langmuir foi predominante para hidrocarvdes de bambu (Li et al., 2021a) e residuos
florestais (Zhang et al., 2024).

5.4.5 Estudo termodinamico

A avaliacao dos parametros termodinamicos fornece informacdes importantes sobre
a natureza e espontaneidade do processo de adsorcdo. A Tabela 19 apresenta os valores de
variagdo da energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e entropia (AS°) para a adsor¢do
do corante azul de metileno (AM) nos diferentes hidrocarvdes de acai (AW, AA, AB) e
curaud (CW, CA e CB), em trés temperaturas distintas (15, 25 e 35 °C).

Tabela 19. Pardmetros termodindmicos de adsor¢édo do AM sobre os hidrochars derivados de residuos de acai
(AW, AA AB) e curaua (CW CA e CB).

Amostras AH® (kJ mol?) AS°® (J molt K™?) AG® (kJ mol?)

15°C 25°C 35°C
AW -20,02 -60,02 -2,72 -2,12 -1,52
AA -17,73 -53,37 -2,11 -1,58 -1,04
AB -17,66 -45,72 -4,48 -4,02 -3,56
Ccw 14,48 59,36 -2,62 -3,22 -3,81
CA 46,34 176,25 -4,45 -6,22 -7,98
CB 125,12 55,87 -3,58 -4,14 -4,70

De modo geral, os valores de AG°® foram negativos em todas as condigdes,
confirmando que o processo de adsorcdo € espontaneo e termodinamicamente favoravel para
todos os materiais (Pandey et al., 2022). Todavia, observam-se comportamentos distintos
para os dois tipos de biomassa, nos hidrocarvoes de curaua (CW, CA e CB), AG® torna-se
mais negativos com o aumento da temperatura, sugerindo a elevacdo térmica aumenta a
mobilidade das moléculas de AM e a difusdo até os sitios ativos (Lestari; Yuliansyah;
Budiman, 2022). Ja para os hidrocarvoes de agai (AW, AA e AB), AG®° torna-se menos
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negativo com a aumento da temperatura, indicando que a energia térmica adicional
desfavorece a retencdo do corante, o que é compativel com um processo exotérmico.

Os valores de AH® reforcam essa distingdo, uma vez que AW, AA e AB exibiram
AH® negativos, confirmando que o processo de adsor¢do foi exotérmico. Nesse caso, a
adsorcdo € acompanhada pela liberacdo de calor, de modo que o aumento da temperatura
reduz a eficiéncia de adsorgéo (Biilbiil; Delibas; Coskun, 2025). Em contraste, 0s materiais
CW, CA e CB apresentaram valores positivos de AH®, caracterizando a adsor¢do como
endotérmica. Assim, a elevacdo da temperatura favorece a fixacéo do corante, possivelmente
por ativacao de sitios de maior energia e fortalecimento de interagdes eletrostaticas (Abdel
Azim et al., 2024).

A magnitude de AH® também permite inferir sobre o0 mecanismo predominante (Al
Ashik et al., 2023). Valores < 20 kJ mol }(AW, AA, AB e CW) indicam adsorcao fisica,
associada principalmente as interagdes fracas, como forcas de van der Waals, ligacfes de
hidrogénio e intera¢des m—m entre os anéis aromaticos do material. J4 valores > 40 kJ mol *
(CA e CB) apontam para adsorcdo quimica, capazes de estabelecer ligacGes mais fortes e
especificas com o corante, como interagdes eletrostaticas e complexacdo superficial.
(Truong et al., 2025).

Quanto a entropia, os valores de AS® negativos (AW, AA e AB) indicam uma
tendéncia a reducgdo da aleatoriedade na interface solido-liquido, consistente com a formagéo
de uma camada organizada de moléculas adsorvidas (Biilbiil; Delibas; Coskun, 2025). Ja
para os hidrocarvoes de curaud (CW, CA e CB), os valores positivos de AS°® sugerem o
aumento da desordem. A entropia pode aumentar a medida que a molécula de agua pode
substituir os ions de corante hidratados dos locais de adsor¢ao no adsorvente e também este
aumento na entropia indica a possibilidade de fragmentacdo de moléculas de corante apos a
adsorcdo (Al Ashik et al., 2023)

Esses resultados estdo em consonancia com outros trabalhos sobre adsor¢do de AM
em hidrocarvoes. Por exemplo, Li et al. (2024b) observaram AG® negativo na adsorc¢ao de
AM em hidrocarvao de residuos de lavanda, confirmando a espontaneidade do processo. De
forma semelhante, Hamad et al. (2024) reportam AH® negativos para o hidrocarvao de casca

de laranja, caracterizando o processo de adsor¢do de AM como exotérmico.
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5.5 Ensaios de adsorcdo para o corante azul de metileno (AM) com hidrocarvoes
sintetizados a 220 °C

5.5.1 Planejamento fatorial

O uso do planejamento fatorial possibilita a avaliacdo simultanea de variaveis criticas
no processo de adsorcdo, permitindo identificar ndo apenas os fatores mais influentes, mas
também os efeitos de interacdo entre eles (Abdel-Ghani et al., 2009). Esse tipo de abordagem
difere do método tradicional OVAT (One Variable At Time), pois considera a natureza
multivariada do sistema adsortivo.

Portanto, as variaveis independentes avaliadas foram pH, dose de hidrocarvao (m) e
concentracdo inicial do corante (Conc.), utilizando hidrocarvoes de acai (AWR e AAR) e
curaua (CWR e CAR). O delineamento experimental 2° com triplicata no ponto central,

totalizando 11 experimentos, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20. Matriz do planejamento experimental da remogao de AM pelos hidrocarvdes de acai (AWR e AAR)
e mucilagem de curaua (CWR e CAR) obtidos a 220°C.

Testes pH m (g) Conc Remocéo (%)
(mg/L)

AWR AAR CWR CAR
1 2 0,05 50 97,42 98,21 30,02 26,44
2 10 0,05 50 83,26 97,88 96,62 94,04
3 2 0,05 150 18,93 60,49 17,27 24,95
4 10 0,05 150 36,40 24,95 82,99 97,88
5 2 0,15 50 95,03 96,42 52,49 48,71
6 10 0,15 50 94,51 97,95 98,87 99,41
7 2 0,05 150 33,00 55,07 33,42 60,49
8 10 0,15 150 65,61 88,68 97,82 97,95
9 6 0,10 100 89,57 96,27 74,83 55,50
10 6 0,10 100 78,09 95,89 94,55 74,26
11 6 0,10 100 78,26 94,55 88,81 65,07

Hidrocarvdes de agai: AWR (néo tratado), AAR (tratado com H3PO,), curaud: CWR (néo tratado), CAR (tratado com H3POy,).

Como observado na Tabela 20, todos os hidrocarvies apresentaram altas
porcentagens de remocao (> 94%), sobretudo em pH alcalino e concentracdes moderadas do
corante. Especialmente os hidrocarv@es tratados com acido (AAR e CAR) apresentaram
desempenho superior em condig¢des experimentais, iSso pode sugerir que o tratamento com

acido foi responsavel pelo aumento da densidade de sitios ativos e melhora de afinidade
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eletrostatica com AM. Entretanto, para entender os fatores que afetam a remocédo €
necessario avaliar as variaveis envolvidas no processo. Nesse sentido, para quantificar os
efeitos principais e as interacdes entre eles, foi realizada a analise estatistica fatorial, cujos
resultados encontram-se na Tabela 21.

Tabela 21. Efeitos das variaveis e suas interagdes na adsor¢do de AM pelos hidrocarvdes de agai e curaud
obtidos a 220°C, onde m = dosagem do hidrocarvao (g) e Conc ¢ a concentragdo de AM (mg.L™?).

AWR AAR CWR CAR
Efeitos p-valor Efeitos p-valor Efeitos p-valor Efeitos p-valor
Constante -0.11094  0.9960 36.618438 0.0777 -10.68354  0.6818 5.84063 0.6095
pH 22.79875 0.0147*  9.142500 0.0589 24.65375 0.0181*  7.14656 5.44e-
05*
Conc -0.33189  0.1125 -0.384888 0.0328 * -0.21182 0.3104 0.03167 0.6457
m 99.43750  0.5526 415.387500 0.0269 * 188.72500 0.3573 158.12500 0.047*

pHxConc -0.04371  0.0510 0.037194 0.0295 * 0.01071 0.5546 - -

pHxm -28.2687  0.1339 -44.293750  0.0186 * -13.46250  0.4657 - -
mxConc 4.70450 0.0239*  0.189500 0.8190 0.31300 0.8242 - -
pHxmxConc  -0.98102  0.0596 -0.282734 0.3016 -1.39849 0.0363* . -

*Significativo (p <0,05). Hidrocarvdes de agai: AWR (ndo tratado), AA (tratado com HsPO,), curaud: CWR (ndo tratado), CAR (tratado
com H3POy).

Observa-se que o pH foi o fator mais significativo para quase todos os materiais, com
excecdo do AAR, onde o pH foi marginalmente significativo (p < 0,05). Esses resultados

reforcam a influéncia direta do pH na especiacdo do corante e na protonagdo e/ou
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desprotonacao da superficie adsorvente (Bouyahia et al., 2023; Elsayed et al., 2022). Em pH
alcalino, os grupos funcionais da superficie dos hidrocarvbes tendem a se desprotonar,
adquirindo carga negativa. Essa desprotonacgdo favorece a atracéo eletrostatica com o azul
de metileno, que se encontra predominantemente na sua forma catiénica AM* em pH acima
de seu pKa (3,8) (Andrade et al., 2023). Por outro lado, em pH &cido (pH < pHpz), ocorre a
protonacdo da superficie dos adsorventes, tornando-as carregadas positivamente,
consequentemente, gerando uma repulsdo eletrostatica com o corante catidnico e reduzindo
a eficiéncia de adsorgéo (Zhou et al., 2023).

Os hidrocarvoes tratados com HsPO. (AAR e CAR) apresentaram desempenho
superior em relacdo aos nao tratados. Isso foi atribuido ao aumento da acidez de superficie
(Tabela 15) e grande area superficial dos materiais (Tabela 14), que podem elevar a
densidade de carga negativa em pH > pHpzc, favorecendo a interagdo com o corante (Ponce
et al., 2021; Yang; Cannon, 2022; Zein et al., 2023).

Em relacdo a massa do adsorvente, esta foi significativa para os hidrocarvées AAR,
CAR, indicando que o aumento da dosagem amplia significativamente a quantidade de sitios
ativos expostos (Kim et al., 2025). A dosagem de hidrocarvdo controla o equilibrio
adsorvente/adsorvato no sistema (Navas-Céardenas et al., 2023). Dosagens reduzidas podem
limitar a remocdo de contaminantes, enguanto dosagens excessivas podem implicar
desperdicio de material e elevacdo dos custos operacionais (Cai et al., 2025).

J& a concentracdo inicial de AM teve efeito limitado e dependente de interagdes,
mostrando que o desempenho adsortivo é mais condicionado a carga superficial do que a
disponibilidade de corante em solucao.

Embora os resultados demonstrem uma alta porcentagem de remocdo de AM pelos
hidrocarvdes, o sistema adsortivo revela-se extremamente sensivel a variacbes combinadas

de pH, concentragédo e massa.

5.5.2 Modelos matematicos

As equac0Oes codificadas para cada hidrocarvdo, mostradas na Tabela 22, foram
obtidas a partir das variaveis significativas identificadas no planejamento fatorial. Esses
modelos matematicos sintetizam a relagdo entre as condi¢des experimentais e a eficiéncia de
remocdo, permitindo ndo apenas interpretar os efeitos principais e de interacdo, mas também

prever a resposta adsortiva em condi¢des ndo testadas experimentalmente.
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Tabela 22. Modelos matematicos codificados para adsor¢do de AM pelos hidrocarvdes de acai (AWR e AAR)
e de mucilagem de curauad (CWR e CAR).

Amostras Modelos matematicos R? p-value

Removal (%) = 22.79875pH-0.04371pHxConc+4.7045m Conc-

AWR 0.98102pHxConcxm (13) 09241 0,01804

AAR Removal (%) = 36.618438+9.1425pH-0.384888Conc 0,9469 0,01065
+415.3875m + 0.037194pHxConc -44.29375pHxm  (14)

CWR Removal (%) = 24.65375pH-1.39849 pHxmxConc  (15) 0,9120 0,02238

CAR Removal (%) = 7.14656pH -158.125m (16) 0,8865 0,00032

Na Tabela 22, os coeficientes de determinacio (R?) entre 0,8865 e 0,9469
demonstram que os modelos obtidos séo estatisticamente robustos, explicando 88 a 95% da
variabilidade dos dados experimentais. I1sso comprova sua validade e potencial de aplicacéo
na otimizagdo do processo de adsorcdo (Bouyahia et al., 2023).

O modelo para 0 AWR (Eg. 13), indica que a remocdo de AM é fortemente
influenciada pelo pH e pelas interacbes mxConc, sugerindo que a eficiéncia maxima so pode
ser alcancada quando esses fatores sdo ajustados de forma conjunta.

Para 0 AAR (Eqg. 14), o modelo é mais complexo, incorporando efeitos principais
(pH, concentragéo, massa) e interagdes de segunda ordem (pHxconc., pHxmassa), indicando
que o desempenho desse material ¢ altamente dependente da combinacdo simultanea de
condicdes experimentais. Em termos praticos, isso significa que o AAR apresenta maior
versatilidade adsortiva, sendo capaz de manter alta eficiéncia em uma faixa mais ampla de
pH e concentragdes.

Para o CWR (Eg. 15), o fator mais influente foi o pH, mas deve ser considerada a
interacdo de terceira ordem (pHxmxconc.), sugerindo que o material necessita de ajustes em
multiplas variaveis para atingir desempenho maximo. Ja no caso do CAR (Eg. 16), o modelo

evidenciou a dominancia do pH, com contribuicdo negativa da dosagem, possivelmente
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devido a tendéncia de aglomeracdo de particulas em concentracGes mais altas de adsorvente,

reduzindo a eficiéncia especifica por unidade de massa.

5.5.3 Condicdes 6timas de adsorcdo: influéncia do pH, massa e concentracao

Os graficos tridimensionais de superficie de resposta sdo Uteis para a compreensao

tanto dos efeitos principais quanto dos efeitos de interagéo (Liu et al., 2011). As capacidades

de adsorcéo dos hidrocarvdes em diferentes combinac6es de variaveis independentes podem

ser visualizadas por meio de uma visdo tridimensional nos graficos de superficie de resposta

nas Figuras 31 (AWR e AAR) e 32 (CWR e CAR).
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Figura 31. Superficie de resposta com predi¢éo da remocdo de AM por hidrocarvdo AWR a) Conc x m,

b) pH x Conc, c) pH x m. Hidrocarvdo AAR, d) Conc x m, €) pH x Conc, e f) pH x m. Onde: m = massa
de hidrochar (mg) e Conc é a concentracdo de AM (mg. L),
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Figura 32. Superficie de resposta com predicdo da remogdo de AM pelos hidrocarvdes CWR: a) Conc
x m, b) pH x Conc, ¢) pH x m. e hidrocarvdo CAR d) Conc x m, e) pH x Conc, and f) pHxm. Onde: m
= massa de hidrochar (mg) e Conc € a concentracdo de AM

De modo geral, é possivel verificar que a diminui¢do da massa (Fig. 31a, 31c, 31d e
31f) e da concentracdo (Fig. 31a, 31b, 31d e 31e) e 0 aumento do pH (Fig. 31b, 31c, 3lee
31f) resultam em melhor eficiéncia de remocdo de AM tanto por AWR quanto por AAR.
Por outro lado, 0 aumento da concentracdo do corante e a diminui¢do do pH e da massa
levam a uma perda de eficiéncia do processo. Em relacdo ao CWR e CAR, em geral o
aumento da massa (Fig. 32a, 32c, 32d e 32f), da concentracdo (Fig. 32a, 32b, 32d e 32¢) e
do pH (Fig. 32b, 32c, 32e e 32f) resultaram em maior eficiéncia na remocdo de AM.

Nesse sentido, conforme definido pelas analises de planejamento experimental, a
Tabela 23 apresenta as condic¢des otimas definidas para a remoc¢do AM pelos hidrocarvoes
obtidos a 220°C. Observa-se que o pH 10, associado a menor concentragdo (50 mg L), foi
mais eficiente para todos os materiais, embora a massa ideal tenha variado entre os

adsorventes tratados e néo tratados: 0,05 g para AWR e AAR, e 0,15 g para CWR e CAR.
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Tabela 23. Condigdes 6timas para remocdo de AM pelos hidrocarvées AWR, AAR, CWR e CAR.

Hidrocarvdes pH m (mg) Conc (mg L)
AWR 10 50 50
AAR 10 50 50
CWR 10 150 50
CAR 10 150 50

Hidrocarvoes de agai: AWR (ndo tratado), AAR (tratado com H3POy), curaud: CWR (néo tratado), CAR (tratado com H3POy).

Portanto os resultados obtidos estdo em concordancia com a literatura, onde se relata
melhor desempenho de materiais carbonaceos na remogdo de corantes catibnicos sob
condicdes alcalinas (Kousar et al., 2024; Magriotis et al., 2014). Embora os testes tenham
apontado pH 10 como a condicdo de maior remocdo, observou-se que a diferenca de
eficiéncia entre pH 8 e 10 foi minima. Dessa forma, pH 8 pode ser considerado mais
adequado do ponto de vista operacional, evitando o uso de solugdes altamente alcalinas sem
comprometer significativamente a eficiéncia do processo.

Nos hidrocarvées de curaua o aumento da dosagem favoreceu a eficiéncia adsortiva.
Esse comportamento pode ser atribuido ao fornecimento de maior nimero de sitios ativos
disponiveis para interagdo com as moléculas de corante, ampliando as oportunidades de
adsorcdo (Kim et al., 2025).

A concentracdo inicial do corante mais baixa foi considerada ideal para todos os
hidrocarvdes. Em concentra¢cbes mais baixas, h4 maior disponibilidade relativa de sitios
ativos para cada molécula de corante, favorecendo a remocao. Por outro lado, concentragdes
elevadas podem saturar rapidamente a superficie do adsorvente, reduzindo a taxa de
ocupacao de sitios e podendo gerar efeitos de blogqueio superficial (Solih et al., 2024). Apesar
disso, concentragcbes mais altas também proporcionam maior forga motriz para a
transferéncia de massa, acelerando o transporte do corante da fase liquida para a superficie
do adsorvente e, em alguns casos, aumentando a taxa de adsorcdo (Abdulhameed et al., 2025;
Batool; Valiyaveettil, 2021).


https://www.zotero.org/google-docs/?0uwGus
https://www.zotero.org/google-docs/?0uwGus
https://www.zotero.org/google-docs/?zs62zY
https://www.zotero.org/google-docs/?ZXPO7P
https://www.zotero.org/google-docs/?ZXPO7P
https://www.zotero.org/google-docs/?ZXPO7P
https://www.zotero.org/google-docs/?hx2nEy
https://www.zotero.org/google-docs/?hx2nEy
https://www.zotero.org/google-docs/?hx2nEy
https://www.zotero.org/google-docs/?hx2nEy
https://www.zotero.org/google-docs/?hx2nEy
https://www.zotero.org/google-docs/?hx2nEy
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Com base nesses resultados, as condi¢des dtimas definidas (pH 10, 50 mg L™ e massa
de adsorvente de 50-150 mg, dependendo do material) foram utilizadas nas etapas
subsequentes de avaliacdo cinética. Entretanto, visando reduzir o uso de condi¢des extremas
de pH sem comprometer significativamente a eficiéncia do processo, adotou-se pH 8 para
todos os hidrocarvdes nas analises posteriores, mantendo-se remocdes elevadas e maior

viabilidade operacional.

5.5.3 Cinética de adsorcéo

A andlise da cinética de adsorg¢do fornece as informacdes essenciais para o projeto de
sistemas de adsorcdo, pois permite estimar a taxa de transferéncia de massa e o tempo
necessario para atingir o equilibrio (Murthy et al., 2020). Neste estudo, os dados
experimentais da adsorcdo de AM nos hidrocarvdes obtidos a 220 °C (AWR, AAR, CWR e
CAR) foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem (PFO), pseudo-segunda

ordem (PSO) e Elovich. As Figuras 33, 34 e 35 apresentam 0s ajustes experimentais para

cada modelo.
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Figura 33. a) Modelo pseudo-primeira ordem ajustado aos dados experimentais de adsorcdo de AM nos
hidrocarvGes AWR (pontos pretos), CWR (pontos vermelhos), CAR (pontos azuis) e b) AAR (pontos verdes).
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Figura 34. a) Modelo pseudo-segunda ordem ajustado aos dados experimentais de adsor¢do de AM nos
hidrocarvées AWR (pontos pretos), CWR (pontos vermelhos), CAR (pontos azuis) e b) AAR (pontos

verdes).
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Figura 35. a) Modelo Elovich ajustado aos dados experimentais de adsor¢cdo de AM nos
hidrocarvées AWR (pontos pretos), CWR (pontos vermelhos), CAR (pontos azuis) e b) AAR

(pontos verdes).

Visualmente, observa-se que os modelos de PSO e Elovich descrevem melhor os
dados experimentais, com curvas que acompanham de forma mais fiel o comportamento da
adsorcdo ao longo do tempo. No caso do PFO, as curvas desviam significativamente dos
pontos experimentais, sobretudo para AAR, indicando inadequagdo do modelo. Os

parametros extraidos das curvas estdo resumidos na Tabela 24.
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Tabela 24. Parametros cinéticos do processo de adsor¢do de AM nos hidrocarvées AWR, AAR, CWR e CAR.

Hidrocarvoes

Modelo Parametro AWR AAR CWR CAR
Qeexp (MQ.Q) 9.52 14.76 5.40 6.87
Pseudo-primeira
ordem (PFO) Oeteor (MQY.Q) 1 0.26 2.40 4.12
K1 0.00283 0.00182 0.0043 0.00334
R? 0.44475 0.12982 0.3739 0.7769
€exp (MQ.Q) 9.52 14.76 5.40 6.87
Pseudo-segunda
ordem(PSO) geteor (MQ.Q) 9.14 14.88 5.24 6.17
K 0.0055 16.742 0.0836 5.2278
R? 0.9998 0.9993 0.9995 0.9920
Elovich B 2.87 0.69 7.36 1.15
A (mg.g) 466.73 47.33 5.57 4.12
R? 0.7665 0.8582 0.7466 0.8353

De acordo com os parametros cinéticos, o0 modelo PSO apresentou os maiores valores
de R?, com valores de ge calculados muito proximos aos experimentais. 1sso sugere que a
etapa controladora do processo esta associada a quimissorcdo, envolvendo interagdes
especificas entre os grupos funcionais dos hidrocarvdes e as moléculas de AM, tais como
atracdo eletrostatica, interacdes m—m ou complexacdo superficial (Saini et al., 2024).
Portanto, 0 modelo PSO foi escolhido para representar os dados experimentais, sugerindo
que a capacidade de adsor¢do do AM € proporcional ao nimero de sitios ativos ocupados
nos hidrocarvdes (Grover et al., 2022).

O modelo de Elovich também apresentou ajustes satisfatorios, corroborando a
predominancia da quimissorcdo em superficies heterogéneas (Musah et al., 2022). O
parametro B, relacionado a energia de ativacao da adsorcao, variou de 0,69 a 7,36, refletindo

diferencas na heterogeneidade energética entre os materiais.


https://www.zotero.org/google-docs/?i13ReP
https://www.zotero.org/google-docs/?GFkKlc
https://www.zotero.org/google-docs/?WOTzEv
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Esses resultados sdo consistentes com estudos préevios sobre adsorcdo de AM em
diferentes biossorventes (Cheng et al., 2023; Diaz-Uribe et al., 2022; Solarte-toro; Ariel;
Alzate, 2021).

5.5.4 Isotermas de adsorcao
A Figura 36 apresenta as isotermas experimentais de adsor¢do do azul de metileno
para os hidrocarvdes obtidos a 220 °C (AWR, AAR, CWR e CAR), nas temperaturas de 25,

35 e 45 °C, com concentragdes iniciais de corante variando de 25 a 175 mg L%,
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Figura 36. Isotermas de adsor¢do de AM em hidrocarvdes testados: a) AWR em pH =8, m =50 mg, e
120 min, b) AAR em pH =8, m =50 mg e 240 min, ¢) CWR em pH =8, m = 150 mg e 40 min e d) CAR

em pH =8, m =150 mg e 120 min.

Observou-se que 0 aumento da concentracdo inicial de AM promoveu inicialmente
um aumento na quantidade adsorvida (ge) até atingir uma regido de saturacdo (plat6), onde
0 incremento adicional de concentracdo resultou em pequenas variagdes de ge (Figura 36).

Esse comportamento é tipico de superficies heterogéneas onde ha niumero limitado de sitios


https://www.zotero.org/google-docs/?MaFk7I
https://www.zotero.org/google-docs/?MaFk7I
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ativos superficiais, 0s quais s@o progressivamente ocupados pelas moléculas de corante, até

que a capacidade maxima de adsorcéo seja alcancada (Cesko et al., 2025; Silva et al., 2020).

5.5.5 Modelos de isotermas

A anélise das isotermas de adsorcdo é essencial para compreender 0s mecanismos
envolvidos no processo adsortivo e estimar a capacidade maxima de adsorcdo. Os dados
experimentais foram ajustados aos modelos classicos de Langmuir, Freudlich e Temkin, as
curvas experimentais e ajustadas estao apresentadas nas Figuras 37 a 40 com os parametros

resumidos nas Tabelas 25, 26 e 27.
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Figura 37. Isotermas de adsorcdo e curvas de ajuste de AWR: a) 25 °C, b) 35 °C, ¢) 45 °C.
Condigdes: pH =8, m =50 mg, e 120 min.
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Figura 38. Isotermas de adsorcdo e curvas de ajuste de AAR a) 25 °C, b) 35 °C, ¢) 45 °C. CondicGes:

pH =8, m =50 mg, e 240 min.
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Figura 39. Isotermas de adsor¢do e curvas de ajuste de CWR : a) 25 °C, b) 35 °C, ¢) 45 °C. Condicdes:

pH =8, m = 150 mg, e 40 min.
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Figura 40. Isotermas de adsorcéo e curvas de ajuste de CAR a) 25 °C, b) 35 °C, e c) 45 °C.
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As isotermas experimentais (Figura 37-40) exibem perfis com crescimento de ge até

a formacdo de platds, compativeis com preenchimento progressivo de sitios ativos e

saturacdo da superficie. Ademais, as isotermas apresentaram-se como favoraveis, sugerindo

que a massa do AM retida por unidade de massa dos adsorventes € alta para uma baixa
concentracdo de equilibrio do AM na fase liquida (Nascimento et al., 2020).

A andlise detalhada dos parametros ajustados para cada modelo pode ser visualizada

nas Tabelas 25, 26 e 27.

Tabela 25. Pardmetros isotérmicos para adsor¢do de AM por AWR, AAR, CWR e CAR 25 °C.

25°C
Parametros AWR CWR
Langmuir Qmax (Mg.q) 20.4235 23.0634
KL (L/mg) 0.3876 0.244
R? 0.8991 0.7833



Freundlich Ks (L/9)
1nf

Nf

RZ
Temkin AT (L/mg)

B (L /g)
bT (J/mol)

RZ

8.4944
0.2147

4.6575

0.8139

9.0662

3.2403

581.7497

0.83913

10.9673
0.1901

5.2609

0.5774

12.5272

3.7061

685.7362

0.6498

6.097
0.3924

2.5482

0.8376
4.2302

42211

372.749

0.7916

2.7045

0.4979

2.0084

0.8831
0.3313

6.9026

346.1957

0.9372
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Tabela 26. Parametros isotérmicos para adsor¢do de AM por AWR, AAR, CWR e CAR, 35 °C.

35°C
Parametros AWR AAR CWR CAR
Langmuir Qmax (Mg.q) 22,651 23,8504 27,9549 36,2422
Ky (L/mg) 0,9438 0,5127 0,1404 0,0494
R2 0,9199 0,7441 0,9769 0,8257
Freundlich Kf (L/g) 11,9998 11,1695 4,9482 3,8785
1/nf 0,1534 0,1745 0,4839 0,4844
Nf 6,5191 5,7299 2,0667 2,0642
R2 0,6216 0,5106 0,9432 0,7352
Temkin AT (L/mg) 49,763 17,9632 1,5589 0,3314
B (L /g) 2,8926 3,3659 5,8758 9,4948
bT (J/mol) 776,7404 722,3245 551,2412 250,8731
R2 0,7207 0,5805 0,9698 0,8452
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Tabela 27. Parametros isotérmicos para adsor¢do de AM por AWR, AAR, CWR e CAR 45 °C.

45 °C

Parametros AWR AAR CWR CAR
Langmuir Qmax (Mg/g) 21.7257 27.1047 21.9188 48.0408

KL (L/mg) 0.1233 1.4305 0.4187 0.0983

R? 0.8115 0.8969 0.8871 0.8743

Freundlich Kf (L/g) 4.3816 14.1438 6.9123 6.336

1/nf 0.3770 0.3610 0.3845 0.5407

Nf 2.6522 2.7700 2.6009 1.8496

R2 0.9278 0.7791 0.9874 0.8300

Temkin AT (L/mg) 2.1788 12.019 4.8108 0.7714
B (L/g) 3.9759 6.1291 4.4733 11.8288
bT (J/moal) 755.8779 622.4666 632.3378 205.5849

R? 0.8769 0.7054 0.9053 0.9174

Com base nos coeficientes de correlagio das Tabelas 25-27, observa-se que Langmuir
descreve melhor AAR em todas as temperaturas, isso pode indicar uma superficie com sitios
ativos mais uniformes com interacdes adsorvente/adsorvato energicamente préximas e
comportamento de monocamada (Tu et al., 2021).

Temkin teve o melhor ajuste para 0 CAR (35 e 45°C), indicando nesse caso que
adsorcdo ocorreu em multicamadas com reducao da energia de adsor¢céo a medida que sitios
ativos sdo ocupados (Wang; Guo, 2023).

O modelo de Freundlich teve o melhor ajuste com AWR e CWR (45°C),
demonstrando, nesse caso, que a adsor¢do pode ocorrer tanto em multicamadas, quanto em
monocamadas com ocupacdo de 50% dos sitio ativos, apontando a heterogeneidade
energética dos sitios ativos (Wang; Guo, 2023).

Os valores de Kv relacionam a afinidade entre adsorvente e adsorbato (Hu et al.
2018). O hidrocarvdo AAR apresentou o valor de KL mais elevado, a 45°C, quando

comparado aos demais adsorventes, indicando maior afinidade do AM por esse hidrocarvéo.


https://www.zotero.org/google-docs/?broken=rbgvfc
https://www.zotero.org/google-docs/?broken=75ja8Z
https://www.zotero.org/google-docs/?broken=CVnnA2
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Em relacéo ao parametro 1/n do modelo de Freundlich, os valores entre 0,2 e 0,5 nos
quatro hidrocarvoes denotam adsorcdo favoravel (Pan et al., 2017; Yetgin; Amlani, 2024).

De acordo com a capacidade méxima de adsor¢do, 0s hidrocarvbes apresentaram a
seguinte ordem de desempenho: CAR > AAR > CWR > AWR. Especialmente os materiais
tratados com &cido apresentaram os maiores valores de gmax, 0 que pode ser, em parte,
atribuido a maior area superficial especifica (Tabela 14). Ainda que todos os materiais
possuam grupos funcionais semelhantes, a area superficial ampliada resultante da ativacao
quimica proporciona maior nimero de sitios ativos acessiveis para a adsor¢cdo de AM. Além
da area superficial, a ativacdo quimica pode promover maior exposi¢do de poros meso e
microporosos, favorecendo a difusdo e a fixacdo das moléculas de corante (Teng et al.,
2024). Além disso, 0 gmax aumentou com a temperatura em todos os quatro hidrocarvaes,
indicando um processo de adsorcdo endotérmico (Mutabazi et al., 2024). A Tabela 28

compara o valor de gmax obtido nesse estudo com outros adsorventes.

Tabela 28. Capacidade méaxima de adsorcdo (gmax) medida para adsorcdo de AM em vérios adsorventes.

Hidrocarvéao Qmax (Mg.g™Y) Condigdes 6timas Ref.

AWR 22,65 pH = 8, 4g/L de adsorvente, 120 Este trabalho
min, Co = 125 mg/L, 35 °C

AAR 23,83 pH =8, 4g/L de adsorvente, 240 Este trabalho
min, Co = 125 mg/L, 45 °C

CWR 27,95 pH = 8, 6g/L de adsorvente, 40 Este trabalho
min, Co =175 mg/L, 45 °C

CAR 48,04 pH =8, 4g/L de adsorvente, Este trabalho
120 min, Co = 100 mg/L 45 °C

Hidrocarvdo de 5,9-15,5 pH =7, 2 mg/L de adsorvente, (Kousar et al. 2024)
cascas de frutas 120 min, Co =100 mg/L, 30 °C
(pitaya, Kiwi, lichia,
mangostao, roma e
melancia)

Hidrocarvao de 33,79 pH =7, 1g/L de adsorvente, 120  (Madduri et al. 2020)
madeira de pinho min, Co =25 mg/L, 15 °C


https://www.zotero.org/google-docs/?LMwdW1
https://www.zotero.org/google-docs/?LMwdW1
https://www.zotero.org/google-docs/?LMwdW1
https://www.zotero.org/google-docs/?sJcloJ
https://www.zotero.org/google-docs/?sJcloJ
https://www.zotero.org/google-docs/?zwWR4W

111

Serragem de Pinus 14,44 pH =8, 7.5 g/L de adsorvente, (Bortoluz et al. 2020)
elliottii 240 min, Co = 250 mg/L, 45 °C
Sementes de 23,83 pH =5, 1 g/L de adsorvente, 90 (Lobo et al. 2024)
Astrocaryum min, Co = 10 mg/L, 25 °C.
aculeatum tratado
com H3PO4
Folha carbonizada de 7,91 pH =4, Co =100 mg/L, (Nnaji et al. 2023)
Dacryodes edulis dosagem = 10 g/L, 30 min,
27°C.

5.5.6 Paréametros termodinamicos

A avaliacdo do comportamento termodinamico da adsor¢do de AM nos hidrocarvoes
foi conduzida utilizando dados de estudo de temperatura, incluindo energia livre de Gibbs
(AG® kJ/mol), entalpia (AH® J/mol/K) e entropia (AS°kJ/mol), conforme detalhado na Tabela
29.

Tabela 29. Parametros termodinamicos relacionados ao processo de adsorcdo de AM pelos hidrocarvdes
AWR, AAR, CWR e CAR.

Parametros
Amostra Temperatura (°C) AG° (kd/mol) AH° (kJ/mol) AS° (J/mol.K)
AWR 25 -0.26 45.89 154.77
35 -1.80
45 -3.35
AAR 25 -3.95 60.35 21.57
35 -6.11

45 -8.27
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CWR 25 -13.29 38.416 133.31
35 -26.62
45 -39.95

CAR 25 -121.94 61.76 201.82
35 -123.96
45 -125.98

De acordo com os resultados, os valores de AG® negativos em todas as condicgdes
avaliadas confirmam que a adsorcdo de AM é espontanea e termodinamicamente vidvel para
0s quatro materiais (Cesko et al., 2025; Saini et al., 2024). Observa-se ainda uma redugéo
progressiva de AG° com 0 aumento da temperatura, indicando que a elevagao da temperatura
favorece a espontaneidade do processo. Esse comportamento esta diretamente relacionado a
natureza endotérmica da adsorcdo, em que o fornecimento de energia térmica adicional
intensifica a mobilidade das moléculas de AM, reduz barreiras energéticas de difusdo e
facilita o acesso aos sitios ativos da superficie, aumentando a probabilidade de ocorréncia
das interacdes adsorvato/adsorvente (Lestari; Yuliansyah; Budiman, 2022; Rohman et al.,
2024). Assim, a tendéncia de AG® mais negativos em temperaturas elevadas constitui mais
uma evidéncia da predominancia de um mecanismo endotérmico.

Os valores positivos de AH® corroboram a natureza endotérmica da adsor¢do.
Magnitudes nesta faixa indicam que o processo ndo se limita a interagdes puramente fisicas,
mas também envolve interagcdes quimicas superficiais mais intensas, como interacfes
eletrostaticas e potenciais interagdes m—m entre os grupos aromaticos do corante dos
hidrocarvoes (Yao et al., 2020; Zhong et al., 2025).

Os valores positivos de AS° sugerem um aumento da aleatoriedade na interface
solido-liquido e o aumento no grau de desordem do sistema durante a adsor¢éo (Zhou et al.,
2022). Dessa forma, a espontaneidade do processo € sustentada ndo apenas pela entalpia,
mas também pelo ganho entropico, especialmente evidente nas amostras CAR e AWR, que

apresentaram valores elevados de AS°.
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Portanto, a analise conjunta de AG°, AH® e AS® evidencia que a adsor¢do de AM nos
hidrocarvBes é um processo espontaneo, endotérmico e entropicamente favorecido. Esses
resultados estdo de acordo com outros estudos sobre sistemas adsortivos de AM (Diaz-Uribe
et al., 2022; Yetgin; Amlani, 2024).

5.6 Ensaios de adsorcéo para Cr(VI)
5.6.1 Planejamento fatorial

Para desenvolver um processo de adsorcdo, é necessario avaliar fatores como pH,
concentracdo de Cr(VI) e dose de adsorvente. O planejamento fatorial surge como uma
alternativa eficiente, pois permite otimizar simultaneamente todos os pardmetros, reduzindo
0 numero de experimentos necessarios para alcancar a melhor condi¢cdo do processo
(Gottipati; Mishra, 2010a).

As condigdes otimas para remocdo de Cr(VI) (pH, dose de hidrocarvdo (m) e
concentracdo inicial (Conc.) pelos hidrocarvdes de agai e curaua foram determinadas
utilizado um planejamento experimental fatorial 22 com 2 repeti¢Ges, totalizando 16 ensaios
para cada amostra realizados de maneira aleatéria. Os resultados obtidos pelo planejamento
fatorial para os hidrocarvdes obtidos a 126 e 220 °C estdo dispostos nas Tabelas 30 e 31,

respectivamente.


https://www.zotero.org/google-docs/?VL9Bgt
https://www.zotero.org/google-docs/?VL9Bgt
https://www.zotero.org/google-docs/?VL9Bgt
https://www.zotero.org/google-docs/?VL9Bgt
https://www.zotero.org/google-docs/?Zl5kaH
https://www.zotero.org/google-docs/?Zl5kaH
https://www.zotero.org/google-docs/?Zl5kaH
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Tabela 30. Matriz com os valores reais do planejamento fatorial e resultados experimentais da adsor¢&o de Cr
(V1) pelos hidrocarv@es de acai (AW, AA) e mucilagem de curaua (CW, CA), obtidos a 126 °C.

Testes pH m (g) Conc. Remocao (%)
(mg/L) AW AA cw CA
1 2 0,05 50 99,46 100 100 98,77
2 10 0,05 50 0 0 25,07 0
3 2 0,05 150 80,39 100 64,76 80,46
4 10 0,05 150 0 98,67 39,25 0
5 2 0,15 50 98,98 100 100 98,27
6 10 0,15 50 0 0 12,53 0
7 2 0,15 150 99,55 100 98,28 99,54
8 10 0,15 150 10,26 98,9 49,06 3,93
9 2 0,05 50 99,46 100 100 98,27
10 10 0,05 50 0 0 25,07 0
11 2 0,05 150 76,2 100 64,76 76,54
12 10 0,05 150 3,85 98,82 41,21 9,81
13 2 0,15 50 98,98 100 100 98,52
14 10 0,15 50 0 17,3 0,00 0
15 2 0,15 150 99,72 100 98,52 99,46
16 10 0,15 150 20,95 98,82 41,21 9,81

Onde: m = massa do hidrocarvéo (g) e Conc. é a concentragdo do Cr(VI) (mg.L™).

Hidrocarvdes de agai: AW (ndo tratado), AA (tratado com H3PO,), curaua: CW (néo tratado), CA (tratado com HzPOy).



115

Tabela 31. Matriz com os valores reais do planejamento fatorial e resultados experimentais da adsor¢éo de Cr

(V1) pelos hidrocarv@es de acai (AWR, AAR) e mucilagem de curaud (CWR, CAR), obtidos a 220°C.

Testes pH m (g) Conc Remocéo (%)
(mg/L)

AWR AAR CWR CAR
1 2 0,05 50 99.91 98.77 99,94 95,21
2 10 0,05 50 33.36 0 32,43 85,58
3 2 0,05 150 96.07 80.46 70,13 83,98
4 10 0,05 150 66.24 0 12,4 62,56
5 2 0,15 50 99.91 98.27 99,46 77,56
6 10 0,15 50 54.21 0 78,76 16,05
7 2 0,15 150 99.56 99.54 99,64 82,41
8 10 0,15 150 7.66 3.93 23,09 0,00
9 2 0,05 50 99.91 98.27 99,7 82,1
10 10 0,05 50 25.02 0 37,00 71,41
11 2 0,05 150 95.62 76.54 72,27 50,05
12 10 0,05 150 66.24 9.81 10,26 82,74
13 2 0,15 50 99.91 98.52 99,46 77,56
14 10 0,15 50 54.21 0 78,76 21,66
15 2 0,15 150 99.68 99.46 99,72 85,66
16 10 0,15 150 9.91 9.81 20,95 12,51

Hidrocarvdes de acai: AWR (ndo tratado), AAR (tratado com H3PO,), curaud: CWR (ndo tratado), CAR (tratado com H3PO,). Onde:

m = massa do hidrocarvio (g) e Conc. ¢ a concentragdo do Cr (VI) (mg.L™).

Os resultados (Tabelas 30 e 31) revelam que todos os hidrocarvdes apresentaram

eficiéncia na remog&o de Cr(V1), especialmente em meio &cido. Dentre os materiais obtidos

a 126 °C, o hidrocarvao de acai tratado com acido fosforico (AA) se destacou por apresentar

elevados percentuais de remocao, entre 98-100% (Tabela 30). J& entre os materiais obtidos
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a 220°C, o hidrocarvéo de acai ndo tratado (AWR) teve o melhor desempenho, mantendo
percentuais de remocao elevados em diversas condicdes (Tabela 31).

Todavia, esses dados podem ser melhor explorados através da anélise das estimativas
dos efeitos das varidveis e suas interacdes, de modo a verificar quais séo significativos (p <
0,05) (Gottipati; Mishra, 2010b). As Tabelas 32 e 33 apresentam os efeitos estimados das
variaveis independentes (pH, massa do adsorvente e concentracao inicial de Cr(VI) e suas
interacdes, obtidos a partir do modelo linear do planejamento fatorial. Os efeitos foram
avaliados com base no teste t, considerando um nivel de significancia de 95%. A
significancia estatistica foi identificada por meio dos p-valores e estd destacada com

asterisco nas tabelas.

Tabela 32. Efeitos das variaveis e suas interagdes na adsorcéo de Cr(VI1) pelos hidrocarvdes de acai e curaua
obtidos a 126°C. Onde m = massa do hidrocarvédo (g) e Conc é a concentragdo do Cr (VI) (mg.L™?).

AW AA cw CA
Efeitos p-valor Efeitos p-valor Efeitos p-valor Efeitos p-valor
Constante 49,2375 3,47E-12* 75,919 1,90E-12* 60,0188 3,78E-12* 48,3362 4,00E-12*
pH -44,855 7,31E-12*  -24,355 1,61E-08* -30,8437 7,62E-10* -45,3925 6,61E-12*
Conc -0,3725 6,36E-01 23,621  2,05E-08* 2,1125 0,053288 -0,8925 0,271964
m 4,3175 0,000452* 1,048 0,361 2,4675  0,029444* 2,855  0,005434*
pHxConc 4,755 2,37E-04* 23,618  2,05E-08* 11,395  1,87E-06* 3,8362  0,000964*
pHxm -0,8975 0,269773 1,144 0,321 -5,9425 0,000215* -2,3638 0,014128*
mxConc 4,4375 0,000377* -1,115 0,333 7,1688  5,81E-05* 2,8862  0,005123*
pHxmxConc -1,0175 0,215755 -1,019 0,374 -1,2413 0,219878 -2,395  0,013274*

*Significativo (p<0,05). Hidrocarvdes de acai: AW (ndo tratado), AA (tratado com HsPO,), curaud: CW (néo tratado), CA (tratado com
H3PO,).


https://www.zotero.org/google-docs/?DvBa2T
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Tabela 33. Efeitos da varidveis e suas interacdes na adsorcéo de Cr(V1) pelos hidrocarvdes de agai e curaud
obtidos a 220°C. Onde m = massa do hidrocarvdo (mg) e Conc é a concentragdo do Cr (VI) (mg.L™?).

AWR AAR CWR CAR
Efeitos p-valor Efeitos p-valor Efeitos p-valor Efeitos p-valor
Constante 69,2138 1,55E-14* 48,3362 4,00E-12* 64,6231 1,24E-15* 61,69 9,25E-10*
pH -29,6075 1,37E-11* -45,392 6,61E-12* -27,9169 1,02E-12* -13,745 9,32E-05*
Conc -1,5913 1,86E-02* -0,8925 0,271964 -13,5656 3,22E-10* -4,201 0,0592
m -3,5825 0,000165* 2,855  0,005434* 10,3569 2,75E-09* -15,014  4,98E-05*
pHxConc -0,5025 3,80E-01 3,8362  0,000964* -6,4656 1,13E-07* 1,064 0,593
pHxm -4,5262 3,14E-05* -2,3638  0,014128* 3,3269 1,80E-05* -20,376 5,25E-06*
mxConc -9,8375 8,56E-08* 2,8862 0,005123* -0,5644 0,164 2,67 0,1999
pHxmxConc -1,0175 4,17E-08* -2,395 0,013274* -1,7744 2,65E-08* -5,833 0,0158*

*Significativo (p<0,05). Hidrocarvies de agai: AWR (ndo tratado), AAR (tratado com HsPO,), curaud: CWR (ndo tratado), CAR
(tratado com H3POy,).

A anélise dos efeitos das variaveis (Tabelas 32 e 33) demonstram que o pH teve efeito
significativo e negativo em todos os hidrocarvdes, confirmando que o processo de adsorgéo
é altamente dependente do pH da solucéo. O papel do pH da solugéo na adsorcéo de Cr(VI)
pode estar relacionado ao tipo e ao estado idnico do grupo funcional presente na superficie
do adsorvente (Wu et al., 2023), o que reforca a influéncia das interagdes eletrostaticas entre
os grupos funcionais superficiais e os ions cromato/dicromato em solucdo (Emara et al.,
2023; Suruci¢ et al., 2023). Observa-se que a remocao de Cr(V1) é favorecida em meio acido.
Essa tendéncia estd diretamente relacionada a especiacdo do cromo, que ocorre
predominantemente como HCrOs e Cr207> em pH é&cido, espécies mais suscetiveis a
interacdo com superficies protonadas (Santos et al., 2025).

A massa também apresentou efeito significativo para quase todos os hidrocarvoes
(exceto para 0 AA). A forte dependéncia positiva da massa, especialmente nos materiais
obtidos a 220°C, pode ser explicada pela maior condensacdo estrutural decorrente da
carbonizacdo mais severa, que reduz a densidade de grupos oxigenados e torna a adsor¢ado
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mais limitada a sitios especificos. Nesses casos, 0 aumento da massa pode compensar a
menor disponibilidade de sitios ativos individuais, ampliando a quantidade total de cargas
superficiais disponiveis para a captura de Cr(VI) (Khalil et al., 2020).

A concentracao inicial de Cr(VI) mostrou efeitos significativos para as amostras AA,
AWR e CWR com efeitos positivos para AA, indicando nesse caso que 0 aumento na
concentracdo pode levar a uma melhora na eficiéncia de remocéao do metal.

Os efeitos das interacdes entre variaveis revelam que o desempenho dos hidrocarvdes
ndo pode ser explicado apenas por fatores isolados. As interacdes significativas de segunda
e terceira ordem entre pH, massa e concentragdo séo importantes no processo e sugerem que
a remocdo de Cr(VI) depende de um equilibrio entre protonacdo dos sitios, saturacdo da
superficie e difusdo do metal. Por exemplo, no hidrocarvdo AAR, a interacdo pHxm indica
que 0 aumento da massa so € vantajoso em condi¢des de pH acido, quando os sitios ativos
estdo devidamente protonados para interagir com o anion metalico.

O grafico de Pareto, representado nas Figuras 41 e 42, € uma ferramenta que fornece
uma boa ilustracdo dos efeitos mais influentes no processo de adsorc¢édo de Cr(VI) para cada

hidrocarvao, corroborando os dados das Tabelas 32 e 33.
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Figura 41. Grafico de Pareto para a variavel resposta (o = 0,05), onde: m = massa
do hidrocarvdo (mg) e Conc. é a concentracdo do Cr VI (mg.L™?).
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Figura 42. Grafico de Pareto para a variavel resposta (o = 0,05), onde: m = massa
do hidrocarvdo (mg) e Conc. é a concentracdo do Cr VI (mg.L™).

Nas Figura 41 e 42 todos os efeitos localizados a direita da linha vermelha
representam as varidveis estatisticamente significativas ao nivel de confianca de 95% (o =
0,05), e portanto, foram incluidos nos modelos preditivos. Os demais efeitos, por ndo atingir
significancia estatistica, foram desconsiderados na formulagio de modelos.

Embora o efeito principal do pH tenha se destacado como mais expressivo para todos
os hidrocarvdes, sua interpretacdo isolada ndo é recomendada, uma vez que as interagdes
entre pH e as demais varidveis também se mostram significativas na maioria dos casos. 1sso
indica que o comportamento da varidvel pH esta condicionado a presenca simultanea de

outros fatores, e que a resposta do sistema ndo € linear e nem aditiva. Assim, conforme
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orientam Rodrigues e Lemma (2005), a analise deve considerar as interacdes entre os fatores,
reforcando a abordagem multifatorial do sistema adsortivo. Portanto, os graficos de Pareto
facilitam a identificacdo dos fatores mais criticos em cada sistema e reforcam a necessidade
de ajustes personalizados conforme a biomassa e o tipo de tratamento de cada hidrocarvao.

Portanto, a partir dos dados do planejamento fatorial foi possivel prever o
comportamento da remocédo de Cr(V1) pelos diferentes hidrocarvdes derivados de residuos
de acai (AW, AA, AWR, AAR) e mucilagem de curaud (CW, CA, CWR, CAR), obtidos a
126 e 220°C, respectivamente. Assim, a Tabela 34 apresenta os modelos estatisticos
codificados, os quais foram ajustados por regressao linear, considerando os efeitos principais

e interacOes até a terceira ordem.

Tabela 34. Modelos matematicos codificados para a remocao de Cr(V1) pelos hidrocarvdes de acai (AW, AA,
AWR e AAR) e de mucilagem de curaud (CW, CA, CWR e CAR).

Amostras Modelos Matematicos R?
AW Remocgdo (%) = 49,24 — 44,86pH + 4,32m + 4,76pHConc + 4,44Concm  (17) 0,9959
AA Remogdo (%) = 75,92 — 24,35pH + 23,62Conc + 23,62pHConc (18) 0,9898
CwW Remogdo (%) = 60,02 — 30,84pH + 2,46m + 11.40pHConc — 5,94pHm + 7,17mConc (19) 0, 9890
CA Remocgdo (%) = 48,34 — 45,39pH — 0,89Conc + 2,86m + 3,840pHConc — 2,36pHm + 2,89mConc — 2,4pHmConc (20) 0, 9959
AWR Remogdo (%) = 69,22 — 29,61pH — 1,59Conc — 3,58m — 4,53pHm — 9,84Concm — 10,78pHmConc (21) 0,9961
AAR Remogdo (%) = 48,39 — 45,39pH + 2,86m + 3,84pHConc — 2,36pHm + 2,89mConc — 2,39pHmConc (22) 0,9959
CWR Remogio (%) = 64,62 — 27,92pH — 13,57Conc + 10,37m — 6,47pHConc — 3,33pHm + 7,77pHmConc  (23) 0,9983
CAR Remogdo (%) = 61,69 — 13,75pH — 15,01m — 20,38pHm — 5,83pHmConc (24) 0, 9404

Hidrocarvoes de agai 126°C: AW (ndo tratado), AA (tratado com H;PO,), curaud: CW (ndo tratado), CA (tratado com H3PO,).
Hidrocarvoes de agai 220°C: AWR (ndo tratado), AAR (tratado com H;PO,), curaud: CWR (néo tratado), CAR (tratado com HzPOy,).

Todos os modelos ajustados apresentaram boa qualidade estatistica, como
coeficiente de determinacdo superiores a 0,94. O que demonstra elevada capacidade
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preditiva e robustez dos modelos na representacao do processo de adsorcdo de Cr(VI) frente
as variacoes dos fatores experimentais. A partir desses modelos, foi possivel estimar com as
condicGes ideais para maximizar a eficiéncia adsortiva de cada hidrocarvao, sendo possivel
prever as condi¢Oes ideais para maximizar a remocéo de Cr(V1) para cada material estudado.
A Tabela 35 resume as condigdes experimentais 6timas para remocéao de Cr(VI) para cada

hidrocarvao estudado. Essas condicdes foram utilizadas nos estudos cinéticos posteriores.

Tabela 35. Condiges étimas para remocao de Cr(V1) por cada hidrocarvéo.

Material pH 6timo Massa 6tima (g) Concentracédo 6tima (mg.L)
AW 2 0,05 50
AA 2 0,15 150
CwW 2 0,15 150
CA 2 0,15 50
AWR 2 0,15 150
AAR 2 0,15 150
CWR 2 0,15 50
CAR 2 0,05 150

Hidrocarvdes de agai 126°C: AW (ndo tratado), AA (tratado com H3PQ,), curaud: CW (ndo tratado), CA (tratado com H3PQO,).
Hidrocarvdes de agai 220°C: AWR (ndo tratado), AAR (tratado com H;PO,), curaud: CWR (néo tratado), CAR (tratado com H3POy,).

Como demonstrado pelo planejamento fatorial, o pH foi um fator que influenciou
significativamente a eficiéncia dos processos de adsor¢éo para o ion metalico estudado. Em
pH 2 foi observada a maior eficiéncia para remocédo de Cr(VI), o que esta relacionado ao
tipo e ao estado i6nico do grupo funcional presente na superficie do adsorvente (Wu et al.,
2023). E o estado i6nico do grupo funcional presente na superficie do adsorvente depende
do valor de pHpcz do adsorvente (Gupta; Babu, 2009).

Os valores obtidos de pHpcz para os hidrocarvdes estdo na faixa de 4,37- 4,94 (Figuras
15 e 16), abaixo desses pHs, a carga superficial dos adsorventes é positiva (Saha; Saba; Reza,
2019). Portanto em condic¢des acidas, ou seja, menor que o valor de pHpcz, 0s sitios ativos

dos hidrocarvdes estdo positivamente carregados.


https://www.zotero.org/google-docs/?sQF1kb
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https://www.zotero.org/google-docs/?ZfN3HI
https://www.zotero.org/google-docs/?8I1DKS
https://www.zotero.org/google-docs/?8I1DKS
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Em pH inferiores a 6, os ions de cromo podem existir em diferentes formas, como
Cr207", HCrO*, Cr3010%, Cr4O13%, (Figura 43) dos quais predominam principalmente o
cromato de hidrogénio (HCrO*) e o dicromato (Cr207%) (Emara et al., 2023; Surudi¢ et al.,

2023).
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Figura 43. Distribuicdo de espécies (V1) em um sistema aquoso.

Fonte: (Ajouyed et al., 2010).

Portanto, em pH entre 2 e 4, ha uma concentracdo notavel HCrO* e Cr.0"", que se
ligam a superficie dos hidrocarves com carga positiva por meio de forcas eletrostaticas
(Juturu; Selvaraj; Murty, 2024). Outra possivel razdo para a melhor eficiéncia de adsorc¢ao
de Cr(VI) pelos hidrocarvdes pode ser a reducdo de Cr(\V1) a Cr(l111) em meio acido. Em pH
baixo, a presenca de ions H* na solucdo € alta, o que pode causar a reducdo de Cr(VI) a ions
Cr(111) devido ao alto potencial redox (1,3 V no estado padrdo), conforme mostrado nas

reacOes abaixo (Gupta; Babu, 2009; Li et al., 2020).
HCrOs ~ + 7H* + 3¢ — Cr** +4H20

CrO4* + 8H" + 3e — Cr** +4H20


https://www.zotero.org/google-docs/?wIwKf2
https://www.zotero.org/google-docs/?wIwKf2
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Os ions Cr(lll), por serem pequenos, podem ser trocados por ions positivos da
superficie do hidrocarvédo. Entretanto, a possivel reducdo de Cr(VI) para Cr(lll) pode ser
insignificante (Gupta; Babu, 2009). Assim, a adsorcao de Cr(VI) nos hidrocarvées é melhor
explicada por atragio eletrostatica entre a superficie do material e o ions HCrO*", Cr207*
(Juturu; Selvaraj; Murty, 2024; Wu et al., 2023).

Com o aumento do pH, os hidrocarvdes apresentam uma carga progressivamente
menos positiva (mais negativa) tornando-se progressivamente menos atrativo para o Cr(VI)
anidnico (Wu et al., 2023). Uma vez que, a medida que o pH da solu¢do aumenta (pH > 6),
a quantidade de OH™ na solugdo aumenta, e os fons HCrO* e Cr207*>" sofrem desprotonagio
para formar CrO4>~. O excesso de OH™ na solugdo pode competir com CrO4*~ por sitios de
adsorcao na superficie do hidrocarvdo (Mutabazi et al., 2024), reduzindo a probabilidade de
fons CrO4>~ formarem ligaces com a superficie adsorvente (Wang et al., 2023; Zhang;
Zhang, 2022). Os dados experimentais corroboram essa observacao, mostrando uma redugéo
substancial no potencial de remog¢ao com o aumento do pH.

O efeito do pH para a remocéao de Cr(VI) pelos hidrocarvoes alinha-se com estudos
anteriores. Por exemplo, € relatado que a eficiéncia de remocéo é mais alta em condigdes
acidas (pH 2) para hidrocarvao de cama de frango usado na remocdao de Cr (V1) (Ghanim et
al., 2022). A eficiéncia de remocéo de Cr(VI) por hidrocarvdao modificado com serragem de
bambu também aumentou em meio &cido (pH 3) (Li et al., 2020).

Além do pH, a dose de hidrocarvdo também é um pardmetro importante que pode
afetar a eficiéncia da remogéo de Cr(VI). O estudo da influéncia da dose de hidrocarvao na
adsorcdo de Cr(VI), estudada pelo planejamento fatorial, demonstrou que na maioria dos
casos a condicdo 6tima foi determinada pelo aumento da massa de hidrocarvéo de 0,05 para
0,150 g. Essa tendéncia também foi observada na remocdo de Cr(VI) por adsorventes
derivado de serragem, onde foi percebido um aumento de 98,30 para 99,66% no percentual
de remogao quando a quantidade de adsorvente aumentou de 4 para 24 g.L* (Gupta; Babu,
2009). Esse aumento acentuado na capacidade adsortiva é consequéncia do aumento na area
de superficie e dos sitios disponiveis para adsor¢do (Khalil et al., 2020; Mutabazi et al.,
2024).

A concentracdo inicial € outro parametro conhecido por afetar a eficiéncia de
remoc&o de Cr(VI1). Em uma solucéo aquosa, uma forga motriz € formada pela concentracao
inicial de adsorvato, que auxilia na transferéncia de ions Cr(VI1) para a superficie do


https://www.zotero.org/google-docs/?IXkJ5p
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adsorvente (Khalil et al., 2020). Assim, a eficiéncia do processo com 0 aumento da
concentracdo de Cr(VI) pode ser atribuida ao aumento da forca motriz da solucéo (Liu et al.,
2020; Rind et al., 2024). Entretanto, os resultados mostraram que nem sempre um aumento
na concentracao inicial de Cr(V1) resulta na melhoria da eficiéncia de remogéo, por exemplo
para os hidrocarvées AW, CA e AWR a menor concentragdo (50 mg.L™?) foi considerada
Otima, isso pode ser explicado pelo nimero limitado de sitios ativos, que teriam se tornado
saturados acima de uma certa concentracdao (Gupta; Babu, 2009).

Considerando as condic¢des otimizadas pela modelagem do planejamento fatorial
(Tabela 27), essas foram utilizadas na etapa posterior do estudo, a cinética.

5.6.3 Cinética de adsorcéao

A cinética de adsorc¢éo de Cr(V1) nos hidrocarvdes foi avaliada por meio dos modelos
de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO), nas condi¢fes 6timas
definidas pelo planejamento experimental (25 °C, pH, massa e concentragdo otimizadas,

tempo maximo de 1440 min.). Conforme Figura 44.
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Figura 44. Cinética de adsorcdo de Cr(V1) para os hidrocarvfes obtidos a 126 °C (a esquerda) e 220 °C (a
direita). (Todos os experimentos foram realizados nas condicfes 6timas estabelecidas pelo planejamento
experimental a 25°C e tempo de contato 1440 min.
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Conforme mostrado na Figura 44, a adsorcéo ocorreu de forma rapida nas primeiras
horas, em menos de 200 min, cerca de 70-80% da capacidade total de remocao ja havia sido
alcancada para a maioria dos hidrocarvdes. Esse comportamento é caracteristico de sistemas
onde héa alta disponibilidade inicial de sitios ativos superficiais, resultando em forte gradiente
de concentracdo na interface sélido-liquido (Deng et al., 2020). Com o0 avanco do processo,
a taxa de adsor¢do diminui a medida que os sitios sdo progressivamente ocupados e a difusdo
intraparticula passa a controlar o processo.

Os tempos de equilibrio variaram de acordo com o tipo de hidrocarvédo: 480 min para
AW, CW e CAR; 240 min para AA e CWR; 360 min para CA e AWR; e 120 min para AAR.
Destaca-se que 0 AAR, obtido a 220 °C e modificado com HsPOs, atingiu equilibrio mais
rapidamente, sugerindo que a modificacdo quimica aumentou a acessibilidade e reatividade
dos sitios superficiais. A Tabela 36 apresenta os parametros cinéticos ajustados pelos
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Tabela 36. Pardmetros cinéticos da adsor¢do de Cr(\VI) em hidrocarvBes para modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem.

Hidrocarvao * Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Qe (exp) Qe (cal) Ki R? e (cal) K R?
(mgg?)  (mgg?) (min7) (mgg?)  (gmg™ min)
AA 35,93 35,69 0,030 0,968 38,47 0,001 0,995
AW 31,31 30,61 0,013 0,963 35,08 4,1x10* 0,969
CA 9,25 9,61 0,022 0,93 10,50 0,003 0,960
Ccw 23,81 22,44 0,009 0,888 25,63 4,7x104 0,936
AWR 23,14 23,39 0,019 0,911 25,69 0,001 0,964
AAR 64,12 64,47 0,099 0,983 67,48 0,002 0,999
CWR 9,95 10,61 0,023 0,889 11,47 0,003 0,948
CAR 83,80 78,86 0,019 0,943 86,65 2,9x10* 0,981

*Todos os experimentos foram realizados nas condi¢oes 6timas estabelecidas pelo planejamento experimental a 25°C e tempo de contato

1440 min.

A analise da Tabela 36 evidencia que os hidrocarvdes AA, AAR e CAR apresentaram
as maiores capacidades de adsorcao (ge exp), refletindo o impacto positivo da ativacao acida
na geragdo de sitios ativos. A ativagdo com HsPOs também causou um aumento da
capacidade de adsorcéao de ions Pb(I1) por hidrocarvao de palha de milho (Jiang etal., 2019).

Por outro lado, CA e CWR apresentaram as menores capacidades de adsor¢édo, o que pode
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estar relacionado a baixa area superficial ou menor presenca de grupos funcionais ativos para
ligacdo com Cr(V1).

Comparando os modelos cinéticos, observa-se que, embora em alguns casos o ge
calculado pelo modelo de PFO se aproxime mais do experimental, os maiores coeficientes
de determinagdo (R?) foram obtidos com o modelo de PSO. Isso indica que a cinética de
adsorcdo € mais bem descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo que a etapa
controladora do processo envolve quimissorcao, com participacdo de interacdes especificas
como atracdo eletrostatica, troca ibnica e complexacgéo de superficie (Mutabazi et al., 2024;
Rohman et al., 2024; Wang et al., 2023).

Esses resultados sdo consistentes com outros estudos. Wu et. al., (2023), por
exemplo, avaliaram hidrocarvéo derivado de Leersia hexandra Swartz e também observaram
melhor ajuste a0 modelo de pseudo-segunda ordem, atribuindo a predominédncia de
quimissorcdo como mecanismo. De forma semelhante, Ekinci (2024) reportou que a
adsorcdo de Cr(VI) em hidrocarvdo de seda de milho modificado com acido sulfarico foi

adequadamente descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem.

5.6.4 Estudo de isotermas de adsorcao

As caracteristicas de adsor¢do de Cr(V1) foram investigadas aplicando os modelos
de Langmuir, Temkin e Freundlich sob diferentes temperaturas (25, 35 e 45 °C). As Figuras
45 e 46 apresentam os ajustes experimentais para os hidrocarvoes de acai (AW, AA) e curaua
(CW, CA) obtidos a 126 °C, e para os hidrocarvoes (AWR, AAR, CWR e CAR) obtidos a
220 °C.
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diferentes temperaturas.

Nas Figuras 45 e 46 observa-se que a elevagédo da temperatura intensifica a adsorcéo
em alguns materiais (AW, CA e AAR), refletindo um processo favorecido termicamente. O
comportamento tipico é de adsorcdo rapida em concentracfes iniciais baixas de Cr(VI),
seguido de tendéncia a saturacdo em concentragdes mais elevadas, coerente com a ocupagdo
gradual dos sitios ativos disponiveis na superficie carbonosa (Ertugay et al., 2010; Ghanim

et al., 2022). A anélise de regresséo néo linear foi realizada para estimar os parametros dos
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modelos, considerando temperatura na qual houve o melhor ajuste dos modelos aos dados

experimentais. Os resultados estdo apresentados nas Tabelas 37 e 38.

Tabela 37. Pardmetros ajustados dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para a adsor¢éo de Cr(VI)

pelos hidrocarvdes obtidos a 126°C a 45 °C.

Modelo Parémetro AW AA cw CA
Langmuir Jmax (Mg g™") 84,561 36,492 34,654 110,81
KL (Lmg™) 0,441 0,725 0,329 0,316
R2 0,928 0,927 0,993 0,985
Freundlich Kr (mgg™) 26,835 15,47 9,185 28,052
1/n 0,473 0,336 0,512 0,549
R2 0,949 0,948 0,972 0,969
Temkin b (J mol™) 15,357 6,187 8,018 23,752
AlLg" 8,132 16,962 2,899 3,319
R2 0,933 0,943 0,993 0,981

Tabela 38. Pardmetros ajustados dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para a adsorcéo de Cr(V1)

pelos hidrocarvdes obtidos a 220°C a 35 °C.

Modelo Parametro AWR AAR CWR CAR
Langmuir Jmax (Mg g™") 18,654 72,114 32,000 13,112
KL (Lmg™) 4,812 0,521 0,352 0,157
R2 0,912 0,951 0,993 0,991
Freundlich Kr (mgg™) 12,345 26,102 9,112 4,902
1/n 0,148 0,365 0,475 0,221
R2 0,964 0,845 0,990 0,925
Temkin b (J mol™) 2,104 15,782 6,910 2,306
AlLg" 330,221 4,674 3,790 3,101
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R2 0,981 0,940 0,990 0,985

A anélise dos parametros ajustados (Tabelas 37 e 38) mostram que hidrocarvdes AW,
CA e AAR apresentaram os maiores valores de gmax € coeficientes de determinacdo elevados,
sugerindo que o aumento da temperatura favoreceu a difusdo das moléculas de Cr(VI) e
intensificou as interagbes com os sitios ativos da superficie adsortiva (Khalil et al., 2020;
Wang et al., 2022) Em contrapartida, os menores valores de gmax foram observados para
CWR e CAR, coerentes com o efeito de temperaturas mais severas de carbonizacdo, que
promovem maior condensa¢do aromatica e reducao da polaridade superficial.

A capacidade maxima de adsorcdo para alguns hidrocarvGes foi superior ao
adsorvente de Typha modificado com acido fosforico, o qual apresentou gmax de 55,0 mg.g
! para adsorcdo de Cr(VI) (Cai et al., 2024). Outro estudo sobre adsor¢do de Cr(VI1) com
adsorvente de palha de gergelim modificado com cloreto férrico e fluorapatita apresentou
gmax de 7,907 e 12,625 mg g%, também inferiores aos dados deste estudo (Li et al., 2024).

A constante de Langmuir (Kv) variou de 0,157 a 4,812 L mg', refletindo diferengas
na afinidade entre os sitios e as espécies de Cr(V1). Destaca-se o valor elevado de Ki para
AWR apesar de sua baixa capacidade maxima, indicando que esse material possui poucos
sitios ativos, mas de alta afinidade, possivelmente relacionados aos grupos superficiais
especificos preservados na carbonizacdo a 220°C. Ja amostras como AA e CA combinaram
valores moderados de KL com altas capacidades, caracterizando superficies mais
equilibradas entre densidade e afinidade de sitios.

No modelo de Freundlich, os valores de 1/n permaneceram entre 0,148 e 0,549, todos
dentro da faixa considerada adsorcéo favoravel (0 < 1/n < 1) (Murthy et al., 2020). Materiais
como AWR exibiram interacdes particularmente fortes, sugerindo sitios de alta energia,
enquanto CA indicou adsor¢do menos intensa, compativel com maior heterogeneidade
superficial (Singh et al., 2023).

O modelo de Temkin revelou informacdes adicionais sobre a distribuicdo energética
da adsorc¢do (Malool; Moraveji, 2025). Os maiores valores do parametro b foram observados
para CA e AAR, refletindo uma maior variagcdo no calor de adsor¢do com a cobertura da
superficie. O parametro A, que indica a afinidade de ligacéo inicial, foi particularmente
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elevado para AWR, o que reforca a ideia de poucos sitios seletivos com alta afinidade pelo
Cr(VI) (Anwar et al., 2009; Yu et al., 2024).

Langmuir ajustou melhor os dados de AW, CA, AAR, CWR e CAR, indicando
adsorcdo em monocamada e sitios relativamente homogéneos (Li et al., 2024a). Freundlich
descreveu adequadamente AA e AW, reforcando a heterogeneidade superficial destes
materiais, ricos em grupos oxigenados (Chen et al., 2022; Choudhary; Paul, 2018). E Temkin
foi mais adequado para AWR, explicando o decréscimo no calor de adsorcdo a medida que
a superficie se satura (Musah et al., 2022).

Considerando a estrutura complexa dos hidrocarvdes, 0 mecanismo de adsorcao de
Cr (VI) pode combinar interacdes fisicas e quimicas, envolvendo atracédo eletrostatica (Mei
et al., 2025), reducdo de Cr(V1) a Cr(l1l) por meio de grupos doadores de elétrons (-OH, C-
O, C=0) (Wang et al., 2023), complexacdo de superficie entre Cr(ll1) e grupos funcionais
(Hoang et al., 2019) e preenchimento de poros favorecido pela alta area de superficie de
alguns hidrocarvoes.

Os resultados obtidos neste trabalho estdo alinhados com outros estudos sobre
adsorcdo Cr(VI) por hidrocarvdes. Por exemplo, a isoterma de Langmuir foi mais adequada
para descrever o processo de adsor¢do com hidrocarvéo derivado de palha de milho (Wang;
Zhao; Guo, 2024). J& no estudo de adsorcao de Cr(V1) com hidrocarvéo derivado de folhas
de Acacia falcada, a isoterma de Freundlich descreveu melhor o processo (Juturu; Selvaraj;
Murty, 2024).

5.6.5 Parametros termodinamicos

A termodinamica da remocédo de Cr(VI) pelos hidrocarvées foi avaliada usando as
variaveis termodindmicas de estado padrdo: variagdo da energia livre de Gibbs (AG®),
variagdo de entalpia (AH®) e variagdo de entropia (AS°®). A partir dos dados obtidos pela
equacdo de Van't Hoff (InK vesus 1/T) foi possivel examinar as caracteristicas

termodinamicas do processo de adsorcao, conforme resume a Tabela 39.

Tabela 39. Pardmetros termodindmicos da adsor¢do de Cr(V1) pelos hidrocarvdes.
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Temperatura (°C) AG® (J mol?) AHP® (J mol?) AS° (K.J mol?)
25 -11,994 44,77089 0,1903906
35 -13,898
45 -15,802
AA
Temperatura (°C) AG® (J mol?) AHP (J mol?) AS° (K.J mol?)
25 -8,246 -89,799514 -0,2735306
35 -5,511
45 -2,776
cw
Temperatura (°C) AG® (J mol?) AHP (J mol?) AS° (K.J mol?)
25 -1,636 22,805302 0,08197604
35 -2,456
45 -3,275
CA
Temperatura (°C) AG® (J mol?) AHP (J mol?) AS° (K.J mol?)
25 -3,754 45,078508 0,1637858
35 -5,392
45 -7,030
AWR
Temperatura (°C) AG® (J molY) AHP (J mol?) AS° (K.J mol™)
25 -3,623 0,115506402 0,399562526
35 -7,619
45 -11,614
AAR
Temperatura (°C) AG® (J mol?) AHC (J mol?) AS° (K.J mol?)
25 -6,633 -46,541772 -0,1338554
35 -5,294
45 -3,956
CWR
Temperatura (°C) AG®° (J mol?) AH® (J mol?) AS° (K.J mol?)
25 -6,139 72,439882 0,2635538
35 -8,774
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45 -11,410
CAR
Temperatura (°C) AG® (J mol?) AHP (J mol?) AS° (K.J mol?)
25 -0,477 111,565566 0,3757928
35 -4,235
45 -7,993

Hidrocarvoes de acai 126°C: AW (ndo tratado), AA (tratado com H3PO,), curaud: CW (ndo tratado), CA (tratado com H3PO,).
Hidrocarvoes de agai 220°C: AWR (ndo tratado), AAR (tratado com H3PO,), curaud: CWR (néo tratado), CAR (tratado com H3POy,).

Como observado na Tabela 39, todos os hidrocarvoes apresentaram valores de AG®
negativos. Esse parametro avalia a favorabilidade termodindmica e a espontaneidade de uma
reacdo (Choudhary; Paul, 2018). Portanto, sugere-se que a adsorcdo de Cr(VI) é
termodinamicamente espontanea e vidvel. Além disso, um aumento na magnitude do AG®
negativo com o aumento da temperatura indica a maior probabilidade do processo de
adsorcdo. Esses resultados corroboram os dados isotérmicos de Langmuir (1/n), os quais
também mostraram que o processo de adsorcao de Cr(VI1) com os hidrocarvdes € favoravel
(Tabelas 37 e 38).

AHP® representa o caminho energético do sistema, com o valor positivo indicando a
natureza endotérmica da adsorcao, o que foi observado para a maior parte dos hidrocarvoes
(AW, CW, CA, AWR, CWR e CAR). Por outro lado, os hidrocarvdes de acai tratados com
acido (AA e AAR) apresentaram AH® negativo, indicando um processo exotérmico (Cesko
et al., 2025). O processo de adsorg¢do ¢ descrito como um processo fisico, quando AH® é
menor que 20 kJ/mol, ¢ quimissor¢do quando AH® é maior que 40 kJ/mol (Choudhary; Paul,
2018). Assim, os valores de AH® obtidos para os hidrocarvoes AW, CA, CWR ¢ AAR
mostram adsor¢do do tipo quimissorc¢ao, enquanto para os hidrocarvdoes AA, CW, AWR e
AAR apresentam adsorcdo fisica, apesar dos dados cinéticos terem o melhor ajuste ao
modelo de pseudo-segunda ordem (quimissorcdo). Isso denota fortes interacOes
eletrostaticas entre os grupos superficiais e os ions Cr(\V1).

O valor negativo da variacao de entropia (AS°) sugere uma diminui¢do na desordem

na interface hidrocarvédo/solucéo durante o processo de adsorcéo, o que foi observado para
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os hidrocarvdes AA e AAR. Do contrato, variagdes positivas de AS®, indicam um aumento
da aleatoriedade no sistema adsorvente/adsorvato (Soualili et al., 2024).

Estudos semelhantes utilizando hidrocarvdes derivados de residuos lignoceluldsicos
também relataram valores negativos de AG° e variagdes positivas de AS°, indicando
comportamento termodinamicamente favoravel e desordem crescente no sistema (Li et al.,
2021b; Wu et al., 2023).
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6. Conclusbdes

Adsorventes de baixo custo foram produzidos a partir dos residuos lignocelulésicos
amazOnicos sementes de acai (Euterpe precatoria Mart.) e mucilagem de curaud (Ananas
erectifolius L.B. Sm), através da técnica de carbonizacdo hidrotérmica (CHT).
Adicionalmente, esses materiais foram testados para remoc¢do do corante azul de metileno
(AM) e cromo hexavalente (Cr(VI1)) em efluentes sintéticos, apresentando resultados
satisfatorios.

A CHT proporcionou a conversdo eficaz das sementes de acai e da mucilagem de
curaud em hidrocarvdes com propriedades adsortivas relevantes. Resultados favorecidos
pelas condicdes de sintese empregadas, com destaque para temperatura (126 °C e 220 °C) e
o uso de agentes modificadores (Hs:PO4 e NaOH), os quais influenciaram significativamente
as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais. As sinteses realizadas na temperatura de 220
°C, com ativagdo acida (HsPO.), resultaram em materiais com maior teor de carbono, elevada
aromaticidade e aumento da area superficial especifica, atingindo 34,36 m? g' para o
hidrocarvao de curaud (CAR). Em contrapartida, os hidrocarvdes produzidos a 126 °C
preservaram maior quantidade de grupos funcionais oxigenados em suas superficies.

Todos os hidrocarvdes demonstraram eficiéncia nos ensaios de adsorcdo. Para a
remocdo do azul de metileno, o processo foi favorecido em pH alcalino (8-10), com
remocdes superiores a 90%. Os estudos cinéticos ajustaram-se melhor ao modelo de pseudo-
segunda ordem, e as isotermas, predominantemente ao modelo de Langmuir, indicando um
processo de quimissor¢cdo em monocamada. A analise termodinamica revelou que sao
processos espontaneos e termodinamicamente favoraveis.

Na remocédo de Cr(VI), os hidrocarvfes apresentaram bom desempenho em meio
acido (pH 2), com remocgbes que chegaram a 100%. O pH foi a variavel de maior
significancia estatistica no processo adsortivo do Cr(V1). A cinética também foi bem descrita
pelo modelo de pseudo-segunda ordem, e a termodinamica indicou um processo espontaneo.
A capacidade maxima de adsor¢do de Cr(VI) atingiu 110,81 mg g! para o hidrocarviao CA
a45 °C.

O presente estudo evidencia a viabilidade da valorizacdo dos residuos de acai e
curaud, transformando um passivo ambiental em um produto de alto valor agregado com

potencial aplicacdo na remediacdo de aguas contaminadas. A pesquisa contribui com um
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robusto conjunto de dados sobre a sintese, caracterizacdo e aplicacdo de hidrocarvdes de
biomassas amazonicas, reforcando o potencial da bioeconomia circular na regiao.

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se a avaliacdo do desempenho
dos hidrocarvoes em efluentes industriais reais, o estudo de ciclos de regeneracéo e reuso
para avaliar a viabilidade econémica dos adsorventes e a investigacdo de modificacbes
adicionais, como a impregnacdo com nanoparticulas magnéticas, para facilitar a separacao

do adsorvente do meio aquoso.
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Anexo

Producéo cientifica gerada durante o doutorado

a)

b)

Trabalhos apresentados em Congressos

62° Congresso Brasileiro de Quimica - Estudo do ponto de carga zero em hidrocarvéo
feito de residuos de acai (Euterpe precatoria Mart.). Natal, Brasil, 2023.

62° Congresso Brasileiro de Quimica - A influéncia do pH na adsorcao de azul de
metileno em hidrocarvao de residuos de acai. Natal, Brasil, 2023.

XIV Congresso Norte Nordeste de Pesquisa e Inovacdo - Caracterizacdo do
hidrocarvao obtido a partir da carbonizacao hidrotérmica de residuos de acai. Belém,
Brasil, 2024.

X1V Congresso Norte Nordeste de Pesquisa e Inovagdo - Hidrocarvédo de residuos
amazonicos como alternativa para a remocéo de cromo (V1) da agua. Belém, Brasil,
2024,

64° Congresso Brasileiro de Quimica - Mucilagem de curaud como adsorvente
sustentavel para remocdao de azul de metileno. Belo Horizonte / MG, 2025.

64° Congresso Brasileiro de Quimica - HidrocarvGes de residuos de agai como
biofertilizante. Belo Horizonte / MG, 2025.
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Coordenacéao de projetos de pesquisa
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Edital de Inovacédo, 2023.
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13/2023/REIT - PROPESP/IFRO - NOVOS PROJETOS IT - Edital de Inovacéo,
2023

Valorizacdo de residuos de Acai para producdo de hidrocarvdes ricos em nutrientes
para uso como biofertilizantes. EDITAL N° 7/2024/REIT/PROPESP/IFRO, DE 07
DE MAIO DE 2024 — [PROJETOS DE INICIACAO TECNOLOGICA] - Edital de
Inovacdo, 2024.

Compositos magnéticos derivados de biomassas residuais amazonicas. EDITAL N°
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