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Resumo

O caroco de péssego € um residuo agroindustrial interessante para a producéo de carvéo ativado
(CA), material este utilizado para o tratamento de aguas e efluentes contaminados. A presente
pesquisa teve como objetivo utilizar o caroco de péssego como precursor na producéo de carvao
ativado (via ativagdo quimica com ZnCly), via rota assistida por micro-ondas, e utiliza-lo como
adsorvente na remocdo de corantes sintéticos de meio aquoso. As condi¢Bes experimentais
incluiram a ativacdo com agente de ativacdo ZnCl», na proporcéo 1:0,5 a 80°C por 1h. Depois
de seca, a amostra foi submetida ao processo de carbonizagéo via rota assistida por forno micro-
ondas e logo apds submetido a um refluxo acido, finalizando com a neutralizacdo do material.
O material pronto foi utilizagdo na adsor¢do do corante Azul de Metila em diferentes
concentracdes. Os resultados mostraram que foi possivel remover até 99% do corante, sem
modificacdo de pH e em temperatura ambiente. Foi possivel concluir que o residuo de carogo
de péssego é um material promissor na producdo de CA para a remoc¢do do corante Azul de
Metila, trazendo solucdo tanto para o descarte de residuos como para o tratamento de aguas
residuarias.

Palavras-chave: Azul de Metila, Carogo de Péssego, Carvédo Ativado, Contaminantes.

1. Introducgéo

A demanda por é&gua potavel aumenta com o crescimento populacional e
desenvolvimento da sociedade. Atualmente, grandes quantidades de corantes sintéticos sao
depositadas em corpos hidricos sem nenhum tipo de tratamento prévio (Sharma et al., 2018).
Tais substancias devem ser removidas das aguas residuais antes de serem descartados no meio
ambiente, devido a sua toxicidade. Esses podem afetar a saide humana, sendo que a maioria
dos corantes podem causar irritagdo da pele e também induzir cancer (Catlioglu et al., 2021).

Diante dos efeitos adversos causados pela presenca de corantes em meios hidricos,
métodos avangados de tratamentos para remover eficientemente esses poluentes de &gua
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residuais sdo necessarios. Dentre as técnicas disponiveis, a adsorcdo é uma das mais
promissoras e eficazes para o tratamento de efluentes aquosos por ser uma técnica de facil
aplicagéo, escalonamento, alta eficiéncia e baixo custo (Azevedo et al., 2023). Esse processo
baseia-se na habilidade de determinados sélidos em concentrarem em suas superficies certas
substancias presentes em fluidos. Tais s6lidos recebem o nome de adsorvente e a espécie que
se concentra na sua superficie € denominada adsorvato (Ruthven,1984).

O carvdo ativado (CA) € um adsorvente altamente eficiente e tem sido largamente
utilizado para a remocéao de muitos contaminantes de meios aquosos, devido ao alto volume de
poros, elevada area superficial, estrutura interna porosa e grupos funcionais que resultam em
alta capacidade de adsorcdo (Oliveira et al., 2019).

Em razdo das limitacdes relacionadas ao elevado custo de produgdo do CA, diversas
pesquisas vém mostrando que inimeras matérias-primas organicas podem ser empregadas na
sua producdo, dentre as mais estudadas estdo atualmente os residuos organicos de origem
agroindustrial (biomassas), em virtude de serem amplamente disponiveis. A aplicacdo dessas
biomassas para a producdo de CA tende a baixar os custos da producdo, além de contribuir na
reducdo dos problemas ambientais associados a eliminacao de residuos organicos (Rodrigues
et al., 2020).

O municipio de Pelotas é o maior produtor de péssego para indUstria no pais, portanto os
subprodutos dessa cultura como, por exemplo, o caroco de péssego, tem elevada
disponibilidade na regido. Tal biomassa possui caracteristicas fisico-quimicas interessantes que
podem ser exploradas na preparacdo de CA, apesar de ndo ser amplamente aproveitada
(Torrellas et al., 2015).

Nesse contexto, o presente trabalho tem o objetivo utilizar o caroco de péssego como
precursor na producdo de carvao ativado (via ativacao quimica com ZnCly), via rota assistida
por micro-ondas, e utilizd-lo como adsorvente na remoc¢do de corantes sintéticos de meio
aquoso.

2. Fundamentacao teorica

As classes de corantes e pigmentos sd@o poluentes perigosos que estdo amplamente
presentes em efluentes reais de diversas industrias, como: téxtil, couro, processamento de
alimentos, tinturaria, cosmeticos, fabricacdo de papel e tinturas, sendo que a maioria destes
corantes sao toxicos para a flora e a fauna, mutagénica e cancerigena, representando um risco
potencial a satde de todas as formas de vida (Aguayo-Villarreal et al., 2020).

Os corantes sintéticos representam uma classe relevante de substancias organicas
amplamente utilizadas em diferentes campos de producéo, como corantes téxteis, constituintes
de produtos farmacéuticos e cosméticos, aditivos alimentares, bem como nas inddstrias de
celulose e papel (Celekli et al., 2019). Aproximadamente 100.000 tipos de corantes comerciais
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sdo conhecidos e utilizados em diversas aplicagfes, compreendendo uma producdo anual de
700.000 toneladas (Machado et al., 2014). O corante azul de metila (AM), ([[4-[Bis[4-
[(sulfofenil)amino]fenil]metileno]-2,5-ciclohexadien-1-ilidenoJamino]-sal dissédico do &cido
benzenossulfénico), € um corante aniénico com um componente acido trifenilmetano, e em
termos de estrutura, uso e aplicac¢des, ndo pode ser confundido com o azul de metileno , pois 0
0 corante AM € anidnico, enquanto o corante azul de metileno é catiénico (Aniagor et al., 2023).

Diversas técnicas sdo empregadas para a remocao de corantes em solucbes aquosas,
dentre elas a fotodegradacdo (Rangel, Carvalho e Arsand 2018; Rangel, Melo e Machado 2019;
Rangel et al., 2022), catélise (Hu et al., 2023; Xu et al., 2023) e a adsorcdo (Alver, Metin e
Brouers 2020; Pérez-Millan et al., 2023; Rangel et al., 2023).

Os processos de adsorcdo de aguas contaminadas geralmente utilizam carvédo ativado
(CA) como adsorvente, devido a sua alta area superficial e porosidade, além disso, é possivel
aproveitar diversos componentes, pois sdo facilmente disponiveis em grandes quantidades
(residuos agroindustriais) para a sua producao, tornando o material de baixo custo e dando uma
finalidade a residuos que poderiam ser eliminados de maneiras ndo tdo sustentaveis (Tran et al.,
2022).

A producdo agroindustrial gera uma grande quantidade de residuos que muitas vezes sao
descartados de forma incorreta e esses residuos podem ser reaproveitados como biomassa para
producédo de adsorventes na remocao de contaminantes ambientais (Rangel, Rangel e Machado,
2023).

A cultura do péssego é muito forte no sul do Brasil, sendo que a fruta industrializada
abastece 0 mercado interno e externo, e segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(2018) a producdo anual chega a 117.212 toneladas. Segundo Plazzotta et al. (2020), cerca de
15 milhdes de toneladas de péssego sd@o processadas anualmente no mundo, com
aproximadamente 10% de descarte, 0 que consequentemente gera mais de 2,4 milhGes de
toneladas de subprodutos de péssego globalmente a cada ano, ou seja, descarte de casca e
€arocos.

Os residuos agricolas ricos em carbono podem contribuir para os impactos ambientais
negativos quando depositados em aterros, devido aos lixiviados que podem levar a emissoes de
gases com efeito de estufa, consequentemente, a fabricacdo de CA a partir de materiais
residuais, particularmente residuos agricolas, agregara valor econdmico, reduz o custo e 0
desperdicio e fornece uma alternativa econdémica aos CA comerciais (Ramutshatsha-
Makhwedzha et al., 2022).
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3. Metodologia

O caroco de péssego (fornecido pela Bioquim, Pelotas) foi limpo, seco, triturado em
moinho de facas e posteriormente peneirado em mesh 140. Como agente de ativagdo (AA), foi
impregnado o ZnCly, na proporcdo 1:0,5 (biomassa:AA). A mistura resultante foi
homogeneizada e aquecida a 80°C por 1h. Apds, a amostra foi seca em estufa a 100°C por 24h
(com o intuito de remover o excesso de agua). Depois de seca, a amostra foi submetida ao
processo de carbonizagdo via rota assistida por forno micro-ondas por 5 min, com ciclos de 1
min. Apés a carbonizacdo, o CA produzido foi submetido a um refluxo acido (etapa de
lixiviagdo), utilizando uma solucdo de HCI 0,1 molL-1, a temperatura de 80°C sob agitacdo
durante 1h. Em seguida, o CA foi neutralizado com agua destilada (até alcancar pH ~5,5 — 6,0)
e mais tarde seco em estufa a 100°C por 24h. Por fim, foi moido e peneirado em peneira mesh
140 com objetivo de garantir homogeneidade das particulas. O CA foi caracterizado utilizando
MEV no microscépio JEOL JSM — 6610LV, situado no Centro de Microscopia Eletrénica do
Sul localizado na Universidade Federal do Rio Grande e equipado com um espectrometro de
raios X de dispersé@o de energia (EDS). TensOes de aceleracdo de 15 kV e amplificagdes de
1000 — 2000 x foram utilizados.

Para os testes de adsorcdo em batelada, foi preparado uma solucdo estoque de Azul de
Metila (AM), no volume de 100 mL e concentragdo de 500 mgL™. Posteriormente foram
realizadas as dilui¢bes de solugdes (50, 100, 150, 200, 250 e 300 mgLt) utilizadas nos testes
de adsorcdo. Solucdes de 20,00 mL do AM foram adicionadas em varios tubos Falcon de 50,0
mL e em seguida 30,0 mg do CA foram adicionadas. As misturas foram agitadas por 3h em
uma mesa do tipo incubador (NovaTecnica), com movimento reciprocante (150 rpm) a 25°C.
Para separar os adsorventes das solu¢bes contendo o AM, as misturas foram centrifugadas
durante 10 min em uma centrifuga YKA Digital, modelo G2T. A quantidade de AM
remanescente nas solucoes apds a adsorcao foi quantificada utilizado o Espectrofotdmetro UV-
Vis Bel M51 no comprimento de onda 663nm. A quantidade de AM removida pelo CA e a
percentagem de remocéo foram calculadas usando as Equacdes (1) e (2), respectivamente:

q=(CO-Cf).V
m 1)

C -C
%Remocéo =100 x("c—f)

° ()
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no qual q representa a quantidade de AM adsorvido pelo CA (mg g™); Co a concentracio inicial
da solugdo em contato com o CA (mg L™?); Cf a concentragdo do corante ap6s o processo de
adsorcdo (mg L™); V o volume de solugdo (L) em contato com o adsorvente e m a massa do
CA (9).

4. Resultados

A micrografia do adsorvente produzido € apresentada na Figura 1 e a partir dela é
possivel observar que o CA apresenta superficie rugosa e irregular, exibindo que o material
possui um largo numero de canais e cavidades que levam aos poros do material. Tal estrutura é
alcancada gracas a utilizacdo do ZnCly, que se degrada durante a etapa de pirélise, dando origem
a essa estrutura. O CA aqui demostrado apresenta caracteristicas essenciais para o processo de
adsorcdo. Essa morfologia irregular é resultado do processo de ativacdo (CARVALHO et al.,
2019).

Figura 1: Micrografias do CA 1000 e 2000 x

Ap0s os testes de adsorcdo em batelada foi realizada a determinagédo da absorbancia das
solugdes para calcular a concentracdo do corante remanescente e o percentual de remocao
(Equacoes (1) e (2)). A partir da Figura 2 é possivel verificar que os maiores percentuais de
remogao aconteceram nas concentracdes entre 50 e 100 mg L, alcancando, aproximadamente,
99 % de remocéo.

Figura 2: Percentual de remocdo do corante sintético AM por CA produzido com caro¢o
de péssego via rota assistida por micro-ondas.
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Quando a concentragio aumenta, ou seja, Co >100 mg L, o percentual de remogéo
diminui. Tal efeito esta relacionado a saturacdo dos sitios ativos disponiveis do adsorvente para
0 processo de adsorcédo (Carvalho et al. 2019).

A partir da Figura 3 é possivel notar visualmente a remocao do corante presente nas
solugBes com Co de 50 mg L (Figura 2, antes (A) e depois (B)) e 100 mg L™ (Figura 2, antes
(C) e depois (D)). A partir dessa, fica evidente o potencial do CA aqui preparado na remocao
deste contaminante.

Figura 3: Imagens da solucéo de corante antes e depois do contato com CA. Co de 50 mg
Lantes (A) e depois (B), Co 100 mg L*antes (C) e depois (D).
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Esse resultado pode ser atribuido as propriedades de textura do CA, juntamente com a
estrutura molecular dos corantes, visto que corantes com grupos funcionais especificos ou
estruturas menores podem ser mais facilmente adsorvidas. Como o pH de estudo foi quase
neutro, a adsorcédo foi favorecida pela possivel presenca de grupos funcionais oxigenados na
superficie do CA e as moléculas de corante carregadas positivamente (QUIAN et al., 2018),
(para a elucidacdo do tipo de interacdo adsorvato-adsorventes testes adicionais termodindmicos
deveriam ser realizados).

5. Conclusotes

Com base nos resultados apresentados, foi possivel preparar carvdo ativado, via rota
assistida por micro-ondas, utilizando caroco de péssego como precursor organico e ZnCl, como
agente de ativacéo. Os resultados demonstraram-se positivos para a producédo do CA bem como
da caracterizacdo que se apresentou proximas as caracteristicas de outros estudos. O adsorvente
preparado foi bastante eficiente na remocdo do corante sintético azul de metila apresentando
percentuais de remogdo de até 99,8%. Tal éxito estd associado as propriedades de textura do
CA, visto que 0 mesmo apresenta estrutura porosa.
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Por fim, com base nos resultados aqui apresentados, podemos sugerir que o carogo de
péssego pode ser utilizado como uma Gtima alternativa de baixo custo e boa eficiéncia na
producéo de carvéo ativado, minimizado os problemas relacionados ao descarte deste material
pela industria alimenticia e colaborando com as metas estabelecidas pela Agenda 2030 em
busca de um futuro mais sustentavel.
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