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Resumo

O despejo irregular de efluentes contendo corantes causa degradacdo do corpo hidrico. O objetivo desta pesquisa é
confec¢do de carvéo ativado através do mesocarpo da Castanha de Caju (Anacardium occidentale) para tratamento de
agua, por meio da adsor¢do, com a finalidade de remover o corante Verde Malaquita. Foi coletado 1 kg de biomassa
residual de castanha de Caju, em uma Cooperativa no Municipio de Ipixuna-PA, seguido de processo de ativacao
quimica com Hidroxido de Sodio (NaOH). A caracterizagdo da amostra foi realizada pelos métodos de espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (ATG), andlise textural (Sger),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS). Quanto tratamento da 4gua contendo o corante, foram realizados
estudos para Equilibrio e Cinética de adsorcdo. Nesse sentido, para equilibrio, foram ajustados as isotermas de
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Freundlich e Langmuir, enquanto que para a cinética foram os modelos Pseudo-Primeira Ordem, Pseudo-Segunda
Ordem e Difuséo Intraparticula. Os resultados de FTIR indicaram existéncia de grupos funcionais hidroxilas (OH) e
carboxila (-COOH). O MEV/EDS indicaram particulas solidas empilhadas e aglomeradas, gerando agregados de
morfologia irregular, revelando principalemente os elementos: Oxigénio (O= 46,94%), Carbono(C=34,66%); Sodio
(Na=16,13%). Quanto adsorgéo, para o equilibrio ajustou-se o modelo de Langmuir (R2adj=0,8487; Qmax =573,83mg/g
1) e adsorcéo favoravel com RL=0,0013. Por outro lado, na Cinética ajustou-se, difusdo intra-particula (R? adj=0,9966;
C=69,13 mg/g™l). Portanto, carvéo ativado demonstrou eficacia na remoc&o do corante devido a influéncia de grupos
organicos funcionais, que favorecem na interacdo de moléculas catidnicas.

Palavras-chave: Adsorg¢io; Cinética; Isotermas.

Abstract

The irregular discharge of effluents containing dyes causes degradation of the water body. The objective of this research
is to manufacture activated charcoal through the cashew nut mesocarp (Anacardium occidentale) for water treatment,
by means of adsorption, in order to remove the dye Malachite Green. 1 kg of residual cashew nut biomass was collected
in a cooperative in the municipality of Ipixuna-PA, followed by a chemical activation process with sodium hydroxide
(NaOH). The sample was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis
(ATG), textural analysis (SBET), Scanning Electron Microscopy (SEM / EDS). Regarding the treatment of the water
containing the dye, studies were carried out for Equilibrium and adsorption kinetics. In this sense, for equilibrium, they
were adjusted to the Freundlich and Langmuir isotherms, while for the kinetics they were the Pseudo-First Order,
Pseudo-Second Order and Intraparticle Diffusion models. FTIR results indicated the existence of hydroxyl (OH) and
carboxyl (—COOH) functional groups. The SEM / EDS indicated solid particles stacked and agglomerated, generating
aggregates of irregular morphology, mainly revealing the elements: Oxygen (O = 46.94%), Carbon (C = 34.66%);
Sodium (Na = 16.13%). As for adsorption, the Langmuir model was adjusted for equilibrium (R2agj = 0.8487; Qmax =
573.83mg / g ) and favorable adsorption with RL = 0.0013. On the other hand, in kinetics, intra-particle diffusion was

adjusted (R? adj = 0.9966; C = 69.13 mg / g*). Therefore, activated carbon has demonstrated effectiveness in removing
the dye due to the influence of functional organic groups, which favor the interaction of cationic molecules.
Keywords: Adsorption; Kinetics; Isotherms.

Resumen

La descarga irregular de efluentes que contienen colorantes provoca la degradacion de la masa de agua. El objetivo de
esta investigacion es la obtencion de carbon activado a través del mesocarpio del anacardo (Anacardium occidentale)
para el tratamiento del agua, mediante adsorcion, con el fin de eliminar el tinte Verde Malaquita. Se recogié 1 kg de
biomasa residual de marafién en una cooperativa del municipio de Ipixuna-PA, seguido de un proceso de activacion
quimica con hidréxido de sodio (NaOH). La muestra se caracterizo por espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), andlisis termogravimétrico (ATG), analisis de textura (SBET), microscopia electronica de barrido (SEM
/ EDS). En cuanto al tratamiento del agua que contiene el colorante, se realizaron estudios de equilibrio y cinética de
adsorcion. En este sentido, por equilibrio, se ajustaron a las isotermas de Freundlich y Langmuir, mientras que para la
cinética fueron los modelos de Pseudo-Primer Orden, Pseudo-Segundo Orden y Difusién Intraparticula. Los resultados
de FTIR indicaron la existencia de grupos funcionales hidroxilo (OH) y carboxilo (-COOH). EI SEM / EDS indicé
particulas s6lidas apiladas y aglomeradas, generando agregados de morfologia irregular, revelando principalmente los
elementos: Oxigeno (O = 46,94%), Carbono (C = 34,66%); Sodio (Na = 16,13%). En cuanto a la adsorcion, el modelo
de Langmuir se ajusté por equilibrio (R2adj = 0,8487; Qmax = 573,83 mg / g ) y adsorcion favorable con RL = 0,0013.
Por otro lado, en cinética, se ajustd la difusion intraparticula (R? agj = 0,9966; C = 69,13 mg / g%). Por tanto, el carbén
activado ha demostrado eficacia en la eliminacion del colorante debido a la influencia de grupos organicos funcionales,
que favorecen la interaccién de moléculas catiénicas.

Palabras clave: Adsorcion; Cinética; Isotermas.

1. Introducgéo

A &gua é um recurso natural estratégico, devido aos seus servigos ecossistémicos (regulagdo, provisao), compreendendo

cerca de 70% do planeta Terra, desta porcentagem, apenas 3% € considerada agua doce superficial e, 98% é subterranea. No

homem, 70% do seu peso é composto por 4gua e em algumas espécies animais, como por exemplo a Agua Viva (Cnidaria),

obtém em sua estrutura fisiologica 90% de liquido (Guedes, 2017).

Nesse sentido, torna-se elemento indispensavel a sobrevivéncia humana, com influéncia direta na sua salde. Por estes

motivos, € necessario que este recurso se encontre em quantidade e qualidade adequadas no ambiente. Ademais, a qualidade da

agua varia em funcdo de seu uso, classificados em: Consuntivo a partir do abastecimento doméstico e industrial e uso consuntivo
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por meio de navegacgdo e recreacdo (Beltrame, Ihamby& Beltrame, 2016).

Estes usos, em especial o carater consuntivo, trazem como subproduto efluentes liquidos que, normalmente, séo
subdivididos em dois tipos quanto a sua génese: Efluentes domésticos provenientes das residéncias, hotéis e industriais oriundos
dos mais diversificados processos de industrializagdo. Dentre esses meios, as industrias téxteis consomem agua em grandes
quantidades durante seus processos, especialmente nas etapas de lavagem e tingimento e, consequentemente, geram efluentes
com grande carga de comp organicos e inorganicos (Pizato, et al., 2017).

Nessas perspectivas, o despejo desses efluentes de forma inadequada em corpos hidricos, traz consequéncias severas ao
ecossistema aquatico, uma vez que o corante organicos contido neste, pode modificar parametros quimicos e fisicos, como Cor
(uH) e turbidez (UT), ainda que em pequenas quantidades, tornando dificultoso a capacidade de penetracdo dos raios solares e
impossibilita a atividade fotossintética do corpo hidrico e, dessa forma, favorece a alteracéo na dinamica populacional dos seres
vivos deste ecossistema (Patias, et al., 2015).

Desse modo, uma das medidas de remediacéo dos problemas envolvendo a qualidade da agua é por meio do processo
de adsorgdo, sendo este um dos métodos mais utilizados nas Gltimas décadas, como um grande promissor dentre as técnicas de
regulacéo de substancias poluentes no meio hidrico (Coelho, Rozério, 2019).

A adsorcdo é conceituada como uma operacao unitaria de transferéncia de massa, voltada a estudar a capacidade que
certos solidos possuem em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em um fluido, de forma que
possibilita a separagdo de poluentes presentes nesses fluidos. Isto ocorre devido a forgas de atracdo que fazem com que as
moléculas de materiais em suspensdo (adsorvato) fiquem retidas na superficie do sélido (adsorvente), tornando a adsor¢do um
dos processos mais eficientes de pds-tratamento (Vasques, et al., 2011).

No entanto, para se obter eficiéncia neste processo é essencial a escolha de um adsorvente que obtenha elevado potencial
de remocéo, disponibilidade e menor custo. Este processo necessita de diversos fatores como, area superficial, tamanho do poro,
densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do solido. Além disso, existem variados tipos de
adsorventes utilizados, seja eles de origem inorganica (argilas, zeolitas), ou organica (biomassa, carvao ativado) (Oliveira; Silva,
Viana, 2013).

Dentro disso, o carvdo ativado é produzido a partir de materiais com alto teor de carbono, poroso e microcristalino,
como casca de coco, hulha, bambu, grdo de café, quitosana, madeira, castanha de caju (Anacardium occidentale) e lignina.
Materiais esses, considerados alternativos e residuais de outros processos, que trazem como principal beneficio, o baixo custo
(cid, etal., 2016).

Seguindo tais preceitos, o caju (Anacardium occidentale), fruto predominante no nordeste do Brasil, é constituido
basicamente de um pseudofruto (pedinculo) e o fruto, propriamente dito, que é composto por uma améndoa envolvida pelo
pericarpo, ou casca da castanha de caju, dividida em endocarpo, mesocarpo espon;joso e epicarpo. Em sua composicao apresenta
elevado teor de carbono (49,53%), caracteristica que viabiliza 0 seu uso para a producdo do carvdo ativado (Mazzetto, et al.,
2009; Coelho, 2014).

Portanto, 0 aumento da degradacdo dos corpos hidricos, devido ao lancamento inadequado de efluentes industriais,
causa danos severos nos meios bidticos e abioticos. Com isso, o objetivo desta pesquisa € produzir e avaliar o carvdo ativado de
biomassa residual do mesocarpo da Castanha de Caju (Anacardium occidentale) para aplicacdo no processo de adsorcdo de

corante em meio aquoso.
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2. Fundamento Tedrico

2.1 Efluentes Industriais com corantes

O desenvolvimento tecnoldgico e expansdo das atividades industriais, atrelados ao crescimento populacional, trouxe
consigo consequéncias severas ao meio ambiente, especificamente ao meio aquatico. Dessa maneira, fato preocupante é o despejo
de efluentes nos corpos hidricos, que afetam o meio ambiente através da poluigdo quimica de natureza organica ou inorganica
(Pott, Estrela, 2017).

Em decorréncia disso, conceitua-se poluicdo hidrica, como alterac@es fisicas, quimicas ou bioldgicas de um manancial
superficial ou subterraneo, que promova modificacdo no ciclo hidrolégico natural e cause interferéncia na qualidade da agua,
conforme o seu uso preponderante. Grande parte dos poluentes, encontrados em efluentes com corantes, sdo substancias quimicas
que, ao serem descartados sem tratamento em corpos hidricos, sdo capazes de degradar o meio aquatico (RAMOS et al., 2020).
Nos processos industriais é utilizado carga hidrica elevada, gerando grandes volumes de efluentes variadas composig¢des. O setor
industrial utiliza agua de forma consuntiva, ou seja, retiram do manancial para sua eventual finalidade, durante as etapas de
processamento, e ndo repdem para 0 ambiente na mesma quantidade e/ou qualidade com que este recurso foi captado (Crini,
Lichtfouse, 2019).

Diversas industrias utilizam em seus processos produtivos corantes sintéticos, como por exemplo téxteis, alimentos,
couro, cosméticos, papel, dentre outros. Todavia, cerca de dois ter¢os de todo corante produzido encontram-se disponiveis para
a industria téxtil, onde sua utilizacdo é extensiva (Gupta, et al., 2016).

O descarte inadequado desses efluentes tem causado degradacdo ambiental devido ao seu potencial de contaminacéo
nos corpos hidricos. Estes possuem em sua composicdo elementos quimicos nocivos ao meio, 0s quais modificam parametros
fisicos como temperatura; Sabor e odor; Cor; Turbidez; Condutividade Elétrica, e quimicos nos indices de Oxigénio Dissolvido
(OD); Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO); Demanda Quimica de Oxigénio (DQO); potencial hidrogenidnico(pH) dos
mananciais onde sdo descartados (Silva; Junior & Lobato, 2020). Devido a isto, estes sdo 0s contaminantes mais preocupantes
em efluentes téxteis, pois, suas caracteristicas ndo-biodegradaveis, dificultam sua remo¢do do meio por tratamentos
convencionais (Tkaczyk, Mitrowska & Posyniak, 2020).

Além disso, as particulas de corantes resultam em elevadas concentragdes de sélidos suspensos, que dificulta na entrada
de luz, consequentemente atrapalha no processo de fotossintese, fator este imprescindivel na dindmica e regulagem do
ecossistema aquético, por influenciar nos niveis de OD (Liang, et al., 2018).

Quanto a classificacdo de corantes, podem ser de acordo com a estrutura, aplicacéo e cor (Quadro 1).

Quadro 1 - classificagdo dos corantes quanto a sua defini¢do e natureza quimica.

CLASSE/ CORANTES DEFINICAO
Tina S&o divididos em dqis grupos: Antrgqui[lonicos e indigoides. ~Além di_sso, sdo insolGveis em
agua, sua solublizagdo acontece por reducdo alcalina
Reativos Possuem grupo cromoforo (Capacidade de absorver energia) e reativos. Sdo soliveis em dgua
Dispersos ou plastossoluveis Natureza I6nica, insolveis em dgua com afinidade com fibras hidrofilicas (Acetato de celulose)
Diretos Caréter anidnico, possui afinidade com celulose
Acidos Anidcos, altamente sollveis em dgua
- A Carater basico, soltveis em agua, com solugdes coloridas catidnica devido, o agrupamento
Basicos (Catidnicos) -
Amino (NH2)
Sulfurosos Insolveis em agua, macromoleculares com pontes dissulfidicas (-S-S-)
Naturais A partir de substancias animais ou vegetais, com baixo processo quimico

Fonte: Autores (2021).
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Do ponto de vista ambiental, na indUstria téxtil, a etapa de tingimento é a mais preocupante pela quantidade de produtos
quimicos empregados de maneira especial, pelas macromoléculas complexas dos corantes utilizados que néo se fixaram na fibra
do tecido e sdo descartados. Estima-se que mais 70% da carga organica de corantes que entram no meio ambiente é advinda dos
efluentes industriais téxteis (Gomes, 2015).

Além segmento utilizar esse produto em larga escala, o setor pouco investe em medidas de controle e tratamento. Ainda
em vista disso, ndo se tem um método universalmente para remediacdo desses enfluentes contendo corantes devido a alta
complexidade desses compostos, variedade e concentracdo, e caracteristicas como alta solubilidade e nocividade (Bankole, et
al., 2018).

2.2 Adsorc¢ado

Operacdo de transferéncia de massa por difusdo, a qual estuda a habilidade de certos solidos em concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos. € um processo de alta seletividade, no ambito molecular, que
tem se destacado, principalmente por se demonstrar eficaz na remocdo de substancias contaminantes, como por exemplo
corantes, que possuem alto potencial de degradacéo em corpos hidricos (Mdiller, et al., 2019).

Este processo ocorre em quatro fases: (a) Movimentagdo por difusdo; (b) Transporte na solucdo de alimentacdo; (c)
Superficie e nos poros; (d) Adsorcdo. Neste contexto, a capacidade de adsor¢do de um contaminante em um fluido pode ser
quantificada atraves das isotermas de adsorcao (Metcalf, Eddy, 2016).

Pode ser classificada de duas formas: Adsorcdo Fisica (Fisiossor¢do) e Adsor¢do Quimica (Quimiossorgdo). A
fisiossorcgdo trata-se da ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente através de uma interacdo relativamente fraca atribuida as
forcas de Van der Waalls. Por outro lado, a Quimiossor¢do corresponde a troca de ions entre as moléculas do adsorvato e a
superficie do adsorvente, consequentemente a formag&o de uma nova ligagdo quimica (Kawahigashi, et al., 2014).

Além disso, diversos fatores influenciam diretamente no processo de devido este ser a combinagao de forcas de natureza
quimica e fisica. Dentre estes, destacam-se, por exemplo, as caracteristicas do adsorvente (area superficial, tamanho dos poros),
haja vista que a capacidade de retencdo do adsorvato no adsorvente € integralmente proporcional a sua superficie (Oliveira, et
al., 2018).

2.3 Equilibrio de adsorcao
Trata-se do processo em que o nimero de moléculas que chegam a superficie do adsorvente € igual ao quantitativo de
moléculas que deixam a superficie do sélido em um fluido. Ao explorar a capacidade de adsorgao, o estudo de equilibrio faz-se
fundamental, pois é utilizado para descrever o processo graficamente, através das isotermas de adsor¢do (Brand&o.,2010;
Bezerra, et al., 2019).
As isotermas podem ser determinadas de acordo com as caracteristicas fisicas do material (adsorvente), como por
exemplo, porosidade e &rea superficial. A partir disso, foi criado a classificacdo, baseada em quatro modelos de isotermas (C; L;
H; S) que buscam descrever o processo de forma mais representativa possivel, usados principalmente para solucfes aquosas

(Figura 1), e evidenciar suas caracteristicas (Giles, et al.,1974; Fernandes, et al., 2019).
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Figura 1 - Classificacéo das isotermas.

(@) Isoterma tipo "C" (b)Isoterma tipo "L"
Q Q
> C > C
(€)Isoterma tipo "H" (d) Isoterma tipo ""S"
Q Q
Ponto deinflexiao
> C » C

Fonte: Adaptado de Limousin, et al., (2007).

Nestes aspectos, a isotermo tipo “C” nada mais é do que uma reta que parte da origem, isso significa que a concentragio
do composto em solucéo adsorvida no sélido € 0 mesmo em qualquer situacdo, esta propor¢do € chamada de coeficiente de
distribuicdo (Kq). Esse tipo de isoterma é frequentemente utilizada para concentra¢cGes muito baixas, sem que haja descri¢éo
precisa (Santos, 2016).

Por outro lado, a tipo “L”, possui curva cdncava, devido a relagdo entre a concentragcdo do composto adsorvido e o que
permanece em solugdo que ird se elevar quando a concentracdo inicial do soluto aumentar, consequentemente, a saturacdo
progressiva do solido. Além disso, possuem dois grupos: (1) Assintdtica rigorosa (capacidade de adsorcdo do solido limitada);
(2) Onde o adsorvente, ndo mostra capacidade de adsorcdo limitada de forma clara (Rocha, 2017).

Quanto a isoterma do tipo “H”, nada mais ¢ do que um caso particular da isoterma “L”, em que a uma elevagéo
consideravel da curva. Todavia, a do tipo “S” possui forma segmoidal, com ponto de inflexdo, este tipo de isoterma possui um
fendmeno chamado de adsor¢do cooperativa (Ludwig, 2018).

Nesse sentido, a partir das correlacdes dos dados experimentais aos modelos mateméticos das isotermas de adsorcéo, é
possivel estimar a quantidade total de adsorvente necessaria para 0 processo e expressar graficamente. Para representar as
isotermas, os modelos mais utilizados hoje foram desenvolvidos por Herbert Max Finlay Freundlich (1880 - 1941) e Irving
Langmuir (1881- 1957). Dentre estes, Freundlich é o mais utilizado, formulado no ano de 1912 (Takeshita, et al., 2019).

2.3.1 Isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir indica que o processo de adsorcdo acontece em superficie homogénea, capaz de formar
monocamada, sem relagdo entre espécies adsorvidas (Equacdo 1). Em outras palavras, sem qualquer interagdo entre moléculas

em sitios de adsorcéo vizinhos (Almeida, et al., 2017).

_ Ki.qm.Ce
€T 14K4Ce )

Neste contexto, tem-se a forma linear da isoterma de Langmuir (Equacéo 2).

Ce 1 Ce
de qmK; K

@
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Onde: ge = Quantidade da espécie adsorvida por massa de adsorvente (mg/g™); Ce = concentragéo do adsorvato em
solucéo que esta em equilibrio com a quantidade adsorvida (mg/L™); CO = Concentracdo inicial do adsorvato (mg/L?); qm =
Capacidade maxima de adsorcdo (mg/g?); Kl, constante de equilibrio de Langmuir (L/mg™).

A curva da isoterma de Langmuir apresenta, como caracteristica fundamental, uma constante adimensional denominada,
parametro de equilibrio (RL), ou fator de separacado, (Equacdo 3), (Boukhemkhem, 2017).

1
T 14K4Cy

@)

L

Se RL>1 a isoterma formada sera desfavoravel; Se RL = 0 a adsorcéo torna-se irreversivel; Se RL = 1 a formacéo da

isoterma e linear; se 0<RL<1 a isoterma e favoravel.

2.3.2 Isoterma de Freundlich

Em 1906, Herbert Max Finlay Freundlich (1880 - 1941) desenvolveu o primeiro modelo matematico conhecido para
descrever processos de adsorcdo. Este sistema, é amplamente utilizado nos procedimentos em multicamadas e superficies
heterogéneas (Aradjo, et al., 2018).

Quanto a isoterma de Freundlich, trata-se de uma equagdo empirica com adsor¢do em sitios ndo uniformes. Neste
sentido, a adsorgédo para este modelo ocorre com a formacdo de multicamadas (energias de adsorcéo diferentes) com forte
interagdo entre moléculas (Cardoso, et al., 2020). Este modelo matematico € muito utilizado para descrever capacidade adsortiva
de um determinado s6lido em meio aquoso (Equacéo 4).

Desse modo, a forma néo linear do modelo de Freundlich é dada pela express&o:
1
Ge = Ki.C" 4)

Onde: ge = Quantidade da espécie adsorvida por massa de adsorvente (mg/g™); Ce é a concentragdo do adsorvato em
solugdo (mg/L™); K,= Constante de Freundlich (L/mg?); n = intensidade de energia no processo de adsorcio (adimensional).

Além disso, para valores de 1< n <10 corresponde a adsorcéo favoravel (Toor, Jin, 2012).

2.4 cinética de adsorcao

Dentre os estudos realizados para caracterizar o processo de adsorcao, a cinética tem sido fundamental na remediagéo
dos danos causados pelo descarte incorreto efluentes. Além disso, descreve a velocidade com que as moléculas do adsorvato séo
adsorvidas pelo material adsorvente(solido). Nesse aspecto, a cinética considera os fendmenos de transferéncia de massa, o qual
é parametro importante nos estudos de adsor¢éo, pois fornece o tempo de equilibrio (Naushad, et al., 2019)

Partindo desse principio, a cinética auxilia na descoberta do tipo de mecanismo envolvido e das etapas de controle para
se determinar a eficicia da adsorcdo. Ademais, é utilizado para o dimensionamento de sistemas para o tratamento de aguas
residudrias, e também, fornece informacOes importantes requeridas para aplicagdo adsorcéo em escala industrial (Lermen,2017).

Para que isso ocorra, a cinética depende das caracteristicas fisico-quimicas, como por exemplo tamanho das moléculas
de adsorvato e adsorvente, bem como a distribuicdo e didmetro dos poros, interacBes entre adsorvente e adsorvato, além da
variabilidade do efluente a ser tratado (Schimmel, 2008).

Dessa forma, com propdésito de analisar as etapas controladoras do processo de adsorcdo, sdo utlilizados modelos
cinéticos para leitura e expressdo de dados experimentais. Dentre estes, 0s modelos matematicos de cinética mais utilizados séo:

Pseudo-primeira ordem; de Pseudo-segunda ordem e Difusdo intraparticula (Sales, et al., 2015).
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2.4.1 Pseudo-Primeira Ordem
O modelo cinético de pseudo-primeira ordem baseia-se na hipo6tese de que a variacdo da quantidade de soluto é
adsorvida com o tempo (Equacdo 5), sendo diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade do soluto adsorvida no

equilibrio e quantidade adsorvida em um tempo qualquer (Andrade, et al.,2015).

4O — ke (qe — q0) ®)

dt

Integrando a equacgdo acima para as circunstancias de contornot=0at=1tge =0a g = g: ttm-se (Equacédo 6):

qc = qe[1 — exp(—k,t)] (6)

Em que q. e g, (mg/g~*) podem ser definidas como as capacidades de adsor¢éo no equilibrio e em um tempo t qualquer,
respectivamente e k; (L/min~1) a constante cinética de pseudo-primeira ordem. Nestas perspectivas, esta equacdo é uma das

mais utilizadas para a velocidade de adsorcao do soluto em solucéo liquida (Ho, 2006).

2.4.2 Pseudo-Segunda Ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, baseia-se na capacidade de adsor¢do na fase sélida (Equag&o 7). Partindo
do pressuposto que, a velocidade da reacdo é dependente da quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
quantidade adsorvida no equilibrio (Ho, Mckay, 1999).

d
— = ka(de — q0)° (7)

Integrando a equacgéo acima para as premissas de contornot=0at=teq=0aq = qt (Equacdo 8):

q, = kaq3t
b 14(qekat)

®)

Onde t é tempo de adsorcéo; g, e g, sdo as quantidades adsorvidas do adsorvato no equilibrio e no tempo t; k, é a
constante da velocidade de adsorcdo de pseudo-segunda ordem. Este modelo cinético de pseudo-segunda ordem é aplicado para
sistemas cujos modelos de forcas impulsoras ndo sdo lineares. Dessa maneira, esta equacao tem sido amplamente utilizada para
descrever sistemas adsortivos envolvendo ions metalicos, corantes, herbicidas, 6leos e substancias orgénicas em soluces

aquosas (Campos, et al., 2018).

2.4.3 Difuséo Intraparticula
O modelo de difuséo intraparticula, ou modelo de Weber e Morris, pode ser adotado em sistemas de adsorgao que tem
como etapa limitante da velocidade a difusdo intraparticula (Equacdo 9). Se a difusdo for fator determinante da velocidade, a

remogao do adsorvato variara com a raiz quadrada do tempo (Uchoa, 2019).
Ge = kit 24+ C ©

Onde t é o tempo (min) de adsor¢do; g, é a quantidade de adsorvida de adsorvato no tempo t; k; é a constante da

velocidade de adsorcdo do modelo de difusdo intraparticula (mg/g.minl/Z); C, constante de espessura da camada limite (mg. g°

1).
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2.5 Carvdao ativado (CA)

Material de estrutura porosa, 0 CA conta com elevada area superficial, que, além de apresentar baixa quantidade de
heteroatomos, é extremamente rico em carbono (C) na sua composicdo. O tamanho dos poros se classifica em: Macroporos (>50
nm); Mesoporos (>2 nm e <50 nm); Microporoso (<2 nm). Essa variagdo porosa lhe permite capacidade de adsor¢ao de moléculas
liquidas e sélidas em seu interior (Almeida,et al., 2017). Desse modo, a porosidade é importante, pois, uma vez que o adsorvente
possuir maior diversidade em tamanho e quantidade de poros, mais satisfatoria serd a capacidade de adsor¢do. Os macros e
mesoporos presentes nos carvées no solido também séo essenciais, por permitir a acessibilidade das moléculas de adsorbato para
o interior das particulas de adsorvente, especialmente nas aplicagdes em fase liquida (Yu, et al., 2019).

O CA pode ser produzido através do processo de carbonizacéo e pirolise materiais organicos, como por exemplo carvao
(ndo ativado), madeira, casca de coco, améndoas ou nozes. Quanto as formas fisicas do carvéo ativado, elas sdo classificadas em
trés tipos: po, fibroso e granular. Cada um com sua aplicacdo especifica (Oliveira, 2016).

Outro meio de utilizacdo, além do tratamento de &gua no que diz respeito a remogdo de contaminantes (organicos e
inorganicos), CA pode ser usado também na medicina, filtros de ar, catalisadores, no armazenamento de gas e em materiais

eletrodos como adsorvente de poluentes liquidos e gasosos, eliminando cor, odor e sabor desagradavel (Maneerung, et al., 2016).

2.6 Tipos de ativagéo

Quanto aos tipos de ativagdo, podem ser definidos como elementos responséveis pelo processo de elevagdo da éarea
superficial do material, através de reacfes ocorrentes no mesmo, com métodos quimicos e fisicos. Dessa maneira, a ativagdo
fisica consiste na carboniza¢do por meio de pirélise: neste processo ocorre a remocao de materiais que ndo contém carbono,
seguido de exposi¢éo a temperaturas que variam de 800 °C a 1000 °C (Rimoli, et al., 2019).

Por outro lado, o processo de ativagdo quimica € feito pela inser¢do de elementos quimicos nas superficies do material,
a fim de promover aumento da area para adsorcao. As principais substancias ativantes sdo: Carbonato de soédio (MgCO3); Cloreto
de aluminio (ALCL3); Acido Fosforico (HsPO,); Hidréxido de Sédio (NaOH); Cloreto de Magnésio (MgCL.,); Carbonato de
Potéssio (K2COs3); Cloreto de Zinco (ZnCly); Hidroxido de Potéssio (KOH); Cloreto de Aluminio (AICIs). A ativacdo quimica
oferece inUmeras vantagens, como estrutura porosa controlada, baixa temperatura, pirélise e ativagdo em uma Unica etapa,

elevado rendimento do material carbonizado e menor tempo de ativagdo (Costa, furmanski & dominguini, 2015).

2.7 Castanha de Caju

O cajueiro (Anacardium occidentale Linaeus), pertence a familia Anacardiaceae, é uma planta originaria do Brasil, de
clima tropical. Estima-se que esta planta contempla um conjunto de aproximadamente 700 espécies no mundo, sendo 70 destes
presentes no territorio brasileiro (Alencar, et al., 2018).

O caju é composto pelo pedunculo, pseudofruto do cajueiro, parte suculenta e macia, rica em vitamina C, minerais
(célcio, ferro e fosforo) e alto valor nutritivo, dele é extraida a polpa do caju, muito utilizada na produgdo de sucos, geleias,
doces, refrigerantes, bebidas alcodlicas ou consumida in natura (Schmitz, 2018).

A castanha, verdadeiro fruto do cajueiro, é composta por uma améndoa oleaginosa, consumida in natura ou torrada,
possui importante valor nutricional, rico em proteinas, até 25%, largamente utilizada na culinaria, ap6s 0 processamento
industrial € comercializada nos mercados nacional e internacionais (Lima, 2017).

Quanto a sua estrutura e fisiologia, a camada externa da castanha é denominada por pericarpo, e apropria em sua
composi¢do: Endocarpo; Epicarpo; Mesocarpo. O epicarpo parte externa; o mesocarpo € a camada intermedidria abaixo do
epicarpo, material de aspecto esponjoso; o endocarpo € a camada interna da castanha, como uma pelicula que reveste a améndoa,

tem a funcéo de proteger o fruto (Tavares, 2016).
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Do pericarpo é extraido o liquido viscoso (LCC), utilizado na indstria quimica e na fabricagdo de tintas, vernizes,
lubrificantes. Desse liquido podem ser extraidos o cardol, dleo caustico e combustivel, que podem ser utilizados como
imunizantes de madeira e na indUstria de aeronaves (Albuquerque, et al., 2019).

Os residuos provenientes desses processos, geralmente sédo utilizados pela indstria agricola como adubo ou na producao
de biocarvdes, pois sua composicao inclui basicamente alto teor de carbono e matéria organica. Todavia, pode-se agregar valor

a esses residuos, gerando assim novos produtos de interesses econdmicos e ambientais (Trazzi, et al., 2018).

3. Metodologia
3.1 Métodos Aplicados

O método aplicado foi o experimental, com enfoque descritivo das situacGes observadas e registrada da maneira
como ocorrem, onde objeto de estudo € submetido a influéncia de varidveis, em situa¢es controladas e previamente
conhecidas (Prodanov, Freitas, 2013). De forma quali-quanti, onde resultados numéricos sdo relacionados aos qualitativos
(Pereira, et al.,2018). Complementado com o levantamento de dados documentais, cujo recorte temporal situou-se entre
2008 a 2020, com insercdo de estudos pioneiros. Os descritores aplicados para a selecdo dos documentos foram: Carvéo

ativado; Adsorcdo; Tratamento de efluentes; Corantes; Equilibrio e cinética de adsorgéo.

3.2 Preparo das amostras

A matéria prima utilizada na pesquisa foi o material percursor de origem vegetal, residuo oriundo da producéo de
améndoas da castanha de Caju (Anacardium occidentale). Foram coletados 1kg de biomassa casca torrefada (200 °C), utilizada
para extracdo de LCC — Técnico, fabricado e cedido pelo Laboratério de Engenharia e Produtos Florestais — LAEPF, da
Universidade do Estado do Pard -UEPA campus-VI, Paragominas. Em seguida, o material selecionado foi lavado em agua
corrente para a retirada do excesso de impurezas, e entdo submetidos a secagem em estufa, a temperatura de 103 °C durante 24

horas, a fim de remover-se a umidade do material.

3.3 Producdo do Carvao ativado (CA)

A produgdo do carvdo ativado foi realizada no Laboratorio de Engenharia e Produtos Florestais — LAEPF, na
Universidade do Estado do Para -UEPA campus-VI, Paragominas.

Para a transformacéo dos residuos em carvéo ativado (Figura 2), foi utilizado a metodologia adaptada de Castro et al.
(2019). Nesse sentido, apds o processo de secagem, 0s residuos da castanha de caju foram pesados, e imersos em solucéo ativante
de hidroxido de sédio (NaOH), previamente preparada (80 g de NaOH para 1 litro de dgua destilada). Apds impregnacéo total
da casca pelo agente ativante, as amostras foram secas em estufa durante 24 horas na temperatura de 103 °C antes de seguir para
a etapa de pirdlise.

Em seguida, as amostras impreguinadas foram inseridas em reator retangular alocado em um forno elétrico tipo mufla
para realizacdo do tratamento térmico a 400 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de residéncia de 60 minutos na
temperatura final. Ao fim da pir6lise, o resfriamento ocorreu de forma natural e gradativa, e em seguida foi lavado varias vezes
com agua destilada a fim de se retirar o excesso do agente quimico ativante e até o lixiviado da lavagem atingir o pH préximo

ao neutro, e entdo o material ser novamente submetido ao processo de secagem a temperatura de 60 °C por 2 horas.
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Figura 2 — amostra do carvao apds ativacéo.

Fonte: Autores (2020).

Apos a ativacdo, o material foi triturado e peneirado, com o intuito de se obter o tamanho desejado das particulas do
adsorvente. As peneiras utilizadas possuiam tamanhos de abertura Tyler Mesh 40-35, considerado carvao ativado granular
(Araujo, et al., 2018).

3.4 Caracterizagdo do Carvéo Ativado (CA)
3.4.1 Area Superficial Especifica (Sget)

As isotermas de adsorg¢do e dessor¢do de nitrogénio foram obtidas em um equipamento Micromeritics Tristar 11 modelo
3020, para determinacdo da area superficial especifica (Sger) e 0 tamanho médio dos poros das amostras. Antes das medidas,
aproximadamente 0,1mg de amostra foram submetidas a um pré-tratamento sob vacuo, a 300 °C por 3h. Os resultados da area
superficial foram determinados pelo método padrdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET). O volume de poros e o diametro de
poros foram obtidos de acordo com o método de Barret-Joyner-Halenda (BJH). A analise foi realizada no Laborat6rio de Oleos

da Amazonia (Parque de Ciéncias e Tecnologia do Guamé - PCT).

3.4.2 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR ¢é utilizado para verificacdo e mensuracdo dos grupos funcionais organicos. Neste sentido, os espectros de
infravermelho foram obtidos em um espectrdmetro Thermo, modelo nicolet is5, com varredura na regido entre 4000 a 400cm L.
As amostras foram preparadas com pastilhas de brometo de potassio (KBr). A analise foi realizada no Laboratério de Oleos e

Derivados da Amaz6nia, localizado no Parque de Ciéncia e Tecnologia do Guama - PCT, municipio de Belém - Para.

3.4.3 Analise Termogravimétrica e Termo Diferencial (ATG/ATD)

O ensaio de ATG/ATD foi realizado em equipamento da marca Shimadzu, modelo ATG-50, seguindo as condi¢des de
analise a seguir: Amostra é pesada continuamente, em uma balanca analitica sensivel, acoplada ao forno, enquanto a temperatura
é modificada desde a temperatura ambiente até 1000 °C, a razdo de aquecimento é de 20 °C/min, em atmosfera de nitrogénio,
operando com vazdo de 50 mL/min. A analise foi realizada no Laboratério de Oleos e Derivados da Amazonia, localizado no

Parque de Ciéncia e Tecnologia do Guama — PCT, municipio de Belém — Para.).
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3.4.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

Para a analise textural, estrutural e quimica das amostras de carvao ativado, foi utilizada a técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS). Foi utilizado o equipamento Microscépio
Eletronico de Varredura, modelo Shimadzu, equipado com um espectrémetro de energia dispersiva de raios X (EDS) AZTec
Energy X-Act, Oxford. A andlise foi realizada no Laboratério de Engenharia de Materiais do Instituto Federal do Para (IFPA)

municipio de Belém - Para.

3.5 Ensaios de adsorcéo
Os ensaios de adsorcdo foram realizados no Laboratério de Quimica da Universidade do Estado do Pard (UEPA)

Campus -VIII, Maraba-PA. O corante utilizado na pesquisa foi o Verde Malaquita (Verde Bésico 04).

3.5.1 Equilibrio de adsorgéo

Para os ensaios de equilibrio de adsor¢do, foram utilizados 20 mg de adsorvente e volume de solugdo de 50 mL em
Elernmeyers de 250 mL, concentragdes que variaram de 100-280 mg/L* para o corante Verde Malaquita. Estes foram
acondicionados em Banho Maria com agitagdo Dubnoff em temperatura constante de 30 °C, e 90 rotagdes por minutos (RPM),
durante 12hrs.

As concentracdes de equilibrio foram analisadas logo ap6s o término dos ensaios, no espectrofotdmetro, marca Agilent
Technologies Cary 60 UV-Vis, no comprimento de onda 617 nm.

O equilibrio na forma de uma expressdo matematica (Equacéo 10).

_(CyCe)-V

m

Qe (10)
Onde:
Co é a concentragdo inicial do corante (mg/L™?);
Ce é a concentracéo da solucéo apds atingir o tempo de equilibrio (mg/L™?);
V € o volume da solugdo em litros; e
m é a massa do adsorvente (g).
Além disso, foi efetuado o estudo referente ao feito da concentragdo inicial do adsorbato, com propdsito de se saber a

quantidade em porcentagem de remocao do corante, assim como a capacidade de adsor¢do do sélido.

3.5.2 Cinética de adsorcéo
Quanto aos ensaios de cinética de adsorsao, foram utilizados 20mg de adsorvente para um volume de solucdo de 50ml
em Erlenmeyers de 250ml, com concentracéo inicial do corante Verde Malaquita de 100 mg. L, em temperatura de 30 °C e
tempos de contato de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 240, 360 e 400 minutos, mantendo todas as demais varidveis constantes.
As concentragdes de equilibrio foram analisadas logo ap6s o término dos ensaios, no espectrofotdmetro, marca Agilent
Technologies Cary 60 UV-Vis, ajustados no comprimento de onda 617 nm, para corante verde malaquita, a fim de analisar-se os

modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo intraparticula foram testados.

3.6 Tratamento dos dados
Os dados foram tratados no Software origin, assim como parametros de equilibrio(i e cinética de adsorcdo foram

estimados por regressdo néo linear.
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4. Resultados e Discussdo

4.1 Caracterizagéo do Carvéo Ativado (CA)
4.1.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os dados obtidos e analisados quanto ao FTIR indicam varios picos de adsorcdo, o que corresponde a diferentes tipos
de grupos funcionais. Partindo desse pressuposto, as bandas alongadas, 3325,63 cm™ e 3390 cm™, relacionam-se ao grupo
catidnico responsaveis pelas ligagdes hidroxilas (OH) e carboxila (—COOH). Ademais, valores evidenciados nas bandas 1770
cm-1 e 1774,41 cm sdo atribuidas a vibragGes de estiramento forte (C=0), e constitui grupo funcional Haleto de Acila (Figura
3).

Além disso, os picos em 1439,58 cm™ e 878,68 cm™* apresentam, respectivamente, estiramento (C-O), grupo éteres, e
modo de deformagcéo fora do plano (C-H) para diferentes anéis de benzeno substituidos. Por outro lado, 457,84 cm™* a 410,00

cmt indicam o estiramento do grupo (C-C; C-H) associado muito provavelmente a presenca de anéis aromaticos.

Figura 3 - Espectro na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para o carvéo ativado
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Fonte: Autores.

Em estudo realizado por Souza et al. (2018), com corantes basicos, concluiu que o carvdo ativado, cuja superficie é
composta por grupos funcionais &cidos e hidroxilas (OH), tem potencial para adsorver elementos catibnicos por interagdes
eletrostaticas. Além disso, afirmam em sua pesquisa que presenca de acidos carboxilas (—COOH) indica afinidade com
adsorvatos catiénicos.

Venkataraghavan, Thiruchelvi e Sharmila (2020), evidenciaram picos nas bandas 1249,87cm™ e 1149,57 cm™
responsaveis por éter aromatico (C-0), e que a interacdo entre adsorvato e adsorvente ocorre devido a trés mecanismos:
eletrostética (Interacdo ndo ligada entre duas cargas opostas de moléculas de adsorvente e corante); InteracBes hidrofilico-
hidrofobicas (presenca de grupos aromaticos ndo polares entre o corante e o grupo - CH3 na superficie do adsorvente). Isto
explica o favorecimento na interagdo adsorvato-adsorvente, entre o carvédo ativado do mesocarpo esponjoso da castanha do caju
(Anacardium occidentale) e o corante catibnico Verde Malaquita.
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4.1.2 Andlise Termogravimétrica (ATG) e Termo Diferencial (ATD)

A analise dos dados obtidos quanto a ATG e ATD, indicaram diversos picos endotérmicos. Neste sentido, o primeiro
pico das amostras evidencia temperatura por volta dos 43,70 °C, ja o segundo em aproximadamente 127 °C, que esta associado
a perda de agua adsorvida pelas amostras. Ademais, destacam-se picos localizados respectivamente nas temperaturas 671 °C e
948 °C (Figura 4).

Figura 4 - Analise termogravimétrica dos carvdes ativados.
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Fonte: Autores.

Souza et al. (2019), com pesquisa similar, em que a mesma indicou picos endotérmicos em 100, 600 e 650 °C,
respectivamente, desse modo, concluiram que resultados nessa faixa de temperatura caracterizam perda de agua e grupos
funcionais em decomposicao nas superficies do adsorvato.

Campos (2018) ao preparar carvao ativado de residuos agroinddstrias, indicou que temperaturas com picos, na faixa de
400 °C, é referente & degradacdo de hemicelulose, algumas ligninas e celulose. Todavia, os dados para o presente estudo
indicaram baixo pico endotérmico, na faixa de 400 °C, com pouca degradacdo de ligninas, hemicelulose e celulose. Isto pode
ser explicado pelo fato do material percursor (mesocarpo da castanha de caju) ja se encontrara torrefado, uma vez que, haviam

sido objeto de estudo de outra pesquisa semelhante.

4.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

Os resultados obtidos, referentes as micrografias das superficies das amostras de carvao ativado, indicaram particulas
solidas caracteristicas de processos de ativagdo e carbonizacdo que se encontram empilhadas e aglomeradas, com efeito, gera
agregados de morfologia irregular com contornos definidos apds a eliminacdo dos grupos volateis e formacdo de impurezas,

além disso, possui superficies asperas para ambas as amostras (Figura 5).
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Figura 5 - Microscopia de varredura eletrdnica: A(100x); B(50x).
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Fonte: Autores (2021).

Em relacdo a presenca de poros, estudo efetuado a, por Popa e Visa (2017), sobre a sintese, ativagdo e caracterizacdo
de pd de carvao vegetal, concluiu que a predominancia de microporos e mesoporos esta relacionada ao agente ativante (NaOH),
pois este adentra para o interior da lacuna e favorece a desobstrugdo que resulta em um aumento no nimero de poros menores.

A presenca de poucos poros pode estar relacionada com o processo de ativacdo, pois, segundo estudo realizado por Du,
et al. (2019) com carvdo ativado de madeira de safena e derivados, se 0 processo ativacdo ndo for consistente, 0 CA pode
apresentar menos poros, haja vista que a ativacao exerce papel fundamental na desobstrucdo dos sitios de adsorg¢éo.

Além disso, para as micrografias obtidas, o material apresenta estrutura microscépica compacta, semelhante a estrutura
obtida pela carbonizacdo de outros materiais a base de celulose (Figura 6). Ademais, indicou-se pontos claros que evidenciam

caracteristicas de material denso, provavelmente Hidréxido de Sodio (NaOH) residual do processo de ativacdo quimica
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Figura 6 - Microscopia de varredura eletrdnica (1000x).
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Fonte: Autores (2021).

Costa, Furmanski e Dominguini (2016), com carvéo ativado quimicamente com Casca de Nozes, evidenciou que partes
mais claras aparentes em micrografias representam resquicios do elemento quimico ativante, corroborando com esta pesquisa.
Os resultados obtidos quanto a Espectroscopia por Energia Dispersiva - EDS (Figura 7), indicaram, indices elevados de Oxigénio
(O =46,94%), seguido de Carbono (C = 34,66%) e um significativo aumento percentual de Sédio (Na = 16,13%). Nesse sentido,
no carvdo ativado ha presenca de Aluminio (Al =1,61%). Por outro lado, os dados evidenciaram baixas concentra¢des para
Potassio (K = 0,55%) e Calcio (Ca = 0,1%), valores quase que insignificantes (Tabela 1).

Tabela 1 — Resultado do EDS para a amostra de carvéo ativado.

Elementos quimicos detectados Composicéo (%)

0 46,94
C 34,66
Na 16,13
Al 1,61
K 0,55
Ca 0,1

Total 100

Fonte: Autores (2021).

Andlises pontuais dos elementos quimicos, presentes na amostra do carvao, indicaram sinais claros de Carbono (C) e
Oxigénio (O) (Figura 7). Nesse contexto, a presenca destes elementos quimicos favorece a formagédo de grupo funcionais na
superficie do sélido, ja citado no FTIR, como por exemplo hidroxilas (OH) e carboxila (—COOH).
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Figura 7 - Espectroscopia por Energia Dispersiva em camadas.

Fonte: Autores (2021).

Consequentemente, segundo Spagnoli, Giannakoudakis e Bashkova (2017), com carvdo também da castanha de caju,
ativado com cloreto de Zinco (ZnClz), grupos hidroxilas (OH) e carboxila (—COOH), favorecem a adsor¢o corantes catidnicos,
corroborando com esta pesquisa.

No entanto, estudos, por Li et al. (2020), evidenciaram que a presenca de oxigénio (O) em elevadas concentracfes, pode
bloguear os poros, 0 que, por sua vez, aumenta a capacidade de dessorcao e consequentemente diminui a eficcia da adsorcéo.
Por outro lado, 0 Sddio (Na = 16,13%), disposto na superficie, pode estar relacionado a resquicios do agente ativante hidroxido
de Sodio (NaOH).

Quanto ao pico de Carbono (C = 34,66%), por Ries, Silveira (2019), conclui que indices elevados no percentual de
Carbono (C) sdo esperados, levando em consideracdo a producédo de carvao ativado, com material percursor de origem organica,
pois estes possuem abundancia de tal elemento quimico em sua composi¢éo.

4.1.4 Area Superficial Especifica (Sget) e Porosidade

Os resultados obtidos na adsor¢do/dessor¢do de Nitrogénio (N2), para o adsorvente obtido, indicam caracteristicas
pertencentes ao tipo “I” e “II” (Figura 8), conforme a Classificagdo de Braunauer, Deming e Teller-BDDT (Brunanuer, Emmett

& teller, 1938). Além disso, os dados também indicaram érea superficial especifica Sger = 5.6543 m2/gL,
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Figura 8 - Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de Nitrogénio (2), para carvdo ativado da casca da castanha de caju.

—— Caju NaOH-N2t4 - Adsorption
—— Caju NaOH-N2t4 - Desorption

= 4 j
(/) .
o
€ P~ g
T e
° B
® e
2 T ‘\“‘\g\
1
2 o e
s | He‘_e_Fe/
3 “+"\H
1 ]
. "\HM
|
C TTTT|TTrTTr | rrrr{rrrr|rrrr{rrrr|{rrrTrrrrT TTTT TTTT TTTT TTTT TTTT TTTT TTTT TTTT TTTT TTTTTrTrrr{rrTT

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 050 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95

Relative Pressure (p/p°)
Fonte: Autores (2021).

Nesse contexto, Almeida (2015), em seu estudo, afirma que Isotermo tipo “I” acontece de forma comum em so6lidos
com ocorréncia de microporos e variagdes além do didmetro molecular do adsorbato. Enquanto que o tipo “II” indica a presenga
de mesoporos na superficie do adsorvente.

Estes dados diferem dos resultados encontrados por Sales et al. (2015), Caracterizacéo e Aplicacdo do Carvdo Ativado
Obtido a partir do Sabugo de Milho (Zea mays). Estes autores obtiveram area superficial especifica Sger =501 m2.g™, porém,
diametro médio de poros em torno de 20 A (nm=2), caracterizando material micro e mesoporoso.

A baixa area superficial especifica (Sger) pode ser justificada devido a elevada taxa de Oxigénio (O = 46,94%) e Carbono
(C = 34,66%) presentes no carvao ativado do mesocarpo enponjoso da castanha de caju (Anacardium occidentale), identificados
na Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS). Com efeito, para Linhares, Marcilio e Melo (2016), o oxigénio em elevadas
concentragdes pode obstruir os poros, comprometendo a rea especifica do material. Além disso, 0 equipamento utilizado para
mensuragao da Sger possui limitagBGes para analise de amostras com caracteristicas microporosas, dificultando ainda mais a

andlise real da area superficial do carvdo utilizado nesta pesquisa.

4.2 Adsorcéo
4.2.1 Andlise de concentracdo inicial

Quanto a analise da concentracéo inicial, os dados analisados indicam que a capacidade de adsorgéo (Qe, mg/g™) e a
eficiéncia de remocéo do corante verde malaquita (Remocéo %) demonstram tendéncias invrsamente proporcionais, conforme

aumenta a concentragdo (Figura 9).
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Figura 9 - Efeito da concentracéo inicial da solucéo de corante Verde Malaquita.
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Fonte: Autores (2021).

Os resultados indicam remocdo de 99,2%, com capacidade de adsorcdo em Qe = 248mg. g%, na concentragdo 100 mg/L"
L. Além desse, tabem indicou 99,6% e adsorcdo em Qe = 248 mg. g-'para 120mg/L* em corante Verde Malaquita. Entretanto,
deste ponto em diante esta porcentagem decresce, de 99,6% para 79,07%. Por outro lado, a capacidade de adsor¢do aumenta, de
Q. = 248 mg/g* para Qe = 553,5mg/g*. Nota-se que isto ocorre a medida em que a concentragdo de corante se eleva.

Para efeito de comparacdo, Azevedo (2015), a remocdo do corante amarelo basico 02, decresce de 98,9% com 100
mg/L! até 96% para a concentracdo de 170 mg/L™. A partir deste ponto, o percentual de remoc&o decresce até 83% para uma
concentragéo inicial de 300 mg/L ™.

Segundo Branddo, Queiroz e Silva (2020), isto ocorre, pois, com 0 aumento da concentracdo inicial do corante, haveria
mais espécies distribuidas na superficie do adsorvente, o que contribui para uma maior formagdo de ligagdes quimicas na
superficie No entanto, a diminuicdo acontece pela competigdo entre as moléculas de adsorvato para agregagao nos sitios do
adsorvente nas concentracoes finais (Figura 10).

Figura 10 - Remogdo do corante verde Malaquita.

(a) (b)

Fonte: Autores (2021).
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4.3 Equilibrio de adsorcéo
4.3.1 Isoterma de Langmuir

Os dados obtidos e analisados, quanto ao equilibrio de adsorcao do corante Verde Malaquita, indicaram que o modelo
matematico melhor ajustado aos dados experimentais foi de Langmuir, indicando a ocorréncia de adsor¢do em monocamada
(Figura 11). Nestas perspectivas, este modelo apresenta maiores taxas para coeficiente de determinacdo (RZ.qj= 0,8487), e
capacidade maxima de adsorcdo (Qmax= 573,83 mg/g™). Além disso, esta isoterma apresenta caracteristicas pertencentes ao do

tipo “L”. Ainda neste sentido, os dados indicaram pardmetro de equilibrio favoravel (RL=0,0013), com valor entre
0<RL<1(Tabela 2).

Figura 11- Dados de equilibrio de adsorc¢do do corante Verde Malaquita para 0 modelo de Langmuir.
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Fonte: Autores (2021).

Tabela 2 - Valores dos parametros para equilibrio segundo a isoterma de Langmuir.

Isoterma Langmuir

qe(max)
L Rl R2aq;
(malg™)
573,83 0,0013 0,8487

Fonte: Autores (2021).

Pesquisa similar, realizada por Oliveira, Silva e Viana (2013), com carvéo ativado a partir do mesocarpo de coco verde
na adsor¢do do corante Azul de Metileno, apresentaram isoterma do tipo “L”, indicando que os sitios ativos de adsorcdo
diminuem sua disponibilidade a medida que a concentracdo da solucéo se eleva.
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Quanto aos resultados obtidos para os parametros de equilibrio e capacidade maxima de adsorcéo, é importante
destsacar que estudo, por Tang, e Zaini (2020), sobre a adsorcdo de corante Verde Malaquita, com carvéo ativado produzido a
partir de pellets (Biomassas), obtiveram resultados satisfatorios em relacdo ao fator de equilibrio (R1=0,2-0,8). Com efeito,
removendo taxas de 41,5-395 mg/ g* de corante com eficacia. Estes resultados confirmam que, conforme o valor RL se aproxima
de zero, mais favoravel é o processo de adsorcéo. Isto justifica 0 aumento na capacidade maxima de adsor¢do (Qmax=573,83 mg/
g1) e corraboram com esta pesquisa.

4.3.2 Isoterma Freundlich

Quando a isoterma de Freundlich, os dados obtidos e analisados indicaram que houve ajuste as caracteristicas
experimentais no processo de adsor¢&o, devido a menor taxa para coeficiente de determinaco (R2agj= 0,7342) (Figura 12). Neste
sentido, apresenta baixa na constante de Freundlich, relacionada a capacidade de adsorcdo (Kf =351, 03mg.g™2). Além disso, essa
isoterma também apresenta caracteristicas pertencentes ao tipo “L”, segundo a classificagdo de Giles et al., (1974). Os dados

indicam parametro favoravel (n=7,192), com valor entre 1<n<10 (Tabela 3).

Figura 12 - Dados de equilibrio de adsor¢do do corante Verde Malaquita para modelo de Freundlich.
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Fonte: Autores (2021).

Tabela 3 - Valores dos parametros para equilibrio segundo a isoterma de Freundlich.

Isoterma Freundlich

Kf
n R2adj
(mg/g™)
351,03 7,192 0,7342

Fonte: Autores (2021).
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Dessa maneira, para remocdo de Verde Malaquita por carvdo ativado, preparado a partir do epicarpo de mamona
(Ricinus communis), por Santhi, Manonmani e Smith (2010), indicou coeficiente de determinacéo (R2ag = 0,982) menor em
relagdo ao modelo de Langmuir (R2.g;= 0, 987), consequentemente ajustou-se a Langmuir, com prevaléncia de monocamadas.

O modelo de Freundlich ndo se ajustou aos dados experimentais, devido apresentar menor valor no coeficiente de
determinacédo (R2.4=0,7342), em relagdo ao modelo de Langmuir (R2,4=0,8487). Em virtude disso, os dados indicam formacéo
de monocamada no carvédo ativado da casca da castanha de caju (Anacardium occidentale). Segundo Zhang et al. (2017) , estes
resultados concluem que o processo de adsorcdo ocorre em superficie homogénea com a superficie do adsorvente uniforme e
com todos os sitios ativos de adsor¢do possuindo a mesma energia.

Quanto ao parametro de Freundlich ou fator empirico (n), outros auejtores evidenciam valores favoraveis (1<n<10)
para adsorcdo de corantes, como Aljeboree, Alshirifi e Alkaim (2017). Estes, em estudo de adsor¢do de corantes téxteis em

carvdo ativado com casca de coco (Nucifera), indicaram para corante amarelo direto (n= 0.0403), e Maxilon azul (n=0.0521).

4.4 Cinética de adsorcao
4.4.1 Pseudo-primeira Ordem e Pseudo-segunda Ordem

A analise dos dados obtidos, para estudar a cinética de adsorcéo do corante Verde Malaquita, indicaram que o pseudo-
segunda ordem (Figura 13) evidencia maior valor para coeficiente de determina¢do (R?.gj = 0,94161) em relacéo ao piseudo-
Primeira ordem. Para o pseudo-segunda ordem, a capacidade maxima de adsorcéo calculada (Qe,cal. = 258,95 mg/g™) se aproxima

dos dados referentes a capacidade méaxima de adsorcéo experimental(Qe, exp = 248,75 mg/g™).

Figura 13 - Dados de cinética de adsor¢do do corante Verde Malaquita.
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Fonte: Autores (2021).

Por outro lado, o modelo matematico pseudo-primeira ordem ndo se ajustaram satisfatoriamente aos dados

experimentais no processo de adsorgéo, devido o0 menor taxa para coeficiente de determinagéo (R2aqj = 0,8687). Para este modelo,
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a capacidade maxima de adsorgdo calculada (Qeca. = 236,82 mg/g™?) novamente se aproxima da capacidade de adsorgdo

experimental (Qe, exp = 248,75 mg/gt). No entanto, ndo tdo proximo quanto para o modelo pseudo-segunda ordem (Tabela 4).

Tabela 4 - Parametros de cinética de adsorcao do corante Verde Malaquita.

Modelo pseudo-primeira ordem Modelo pseudo-segunda ordem
qe(exp)
qe(cal) k1 qe(cal) k2
(mg.g) - R® 1 min-1 R
(mglg™) (min™) (mglg™)  (g.mg~'.min")
248,75 232,84536 0,03714 0,85235 260,64369 1,92138 0,93225

Fonte: Autores (2021).

Sharma et al. (2019), com carvéo ativado produzido com pinheiros (Pinus roxburghiicone), para adsorc¢éo do corante
verde malaquita, indicando adequac@o ao modelo pseudo-segunda ordem, com coeficiente de determinagdo (R2aq = 0,980); j&
pseudo-primeira ordem evidenciou coeficiente de determinacéo menor (R2.q= 0.826). Com efeito, concluiram que os ajustes ao
modelo cinético de pseudo-segunda ordem significam predominéncia no processo de adsor¢do de natureza quimica
(quimissorgao).

Além disso, os dados obtidos e analisados indicam um pico de adsor¢do nos primeiros 140 minutos, decrescendo até
chegar em equilibrio. Segundo Georgin et al. (2015), com carvédo ativado produzido a partir da casca do amendoim convencional
(Arachis hypogaea), esse pico inicial ocorre, pois, quanto maior as concentragdes de corante nos minutos iniciais, mais sitios de
adsorcdo sdo ocupados no adsorvente.

Quanto aos valores de capacidade maxima de adsor¢do, para Naushad et al. (2019), quanto mais préximo a capacidade
méaxima de adsor¢do calculada (Qecar), €m relagéo a experimental (Qe, exp), Mais representativo serd o modelo cinético dos dados

experimentais.

4.4.2 Difuséo intaparticula

A analise dos dados obtidos, no que diz respeito ao corante Verde Malaquita, indicou que dentre os modelos Pseudo-
Primeira ordem, Pseudo-Segunda Ordem, e Difusdo intraparticula, obteve-se um ajuste satisfatdrio para o0 modelo cinético de
Difusdo Intraparticula, com elevada taxa no coeficiente de determinagdo (R2 .g; = 0,9966), (Figura 14). Neste sentido, o0 modelo
indicou trés regibes distintas: (a) Difusdo do corante Verde Malaquita para a superficie externa do carvao ativado; (b) Difusdo
intraparticula; (c) Alcance do equilibrio dindmico. Além disso, os dados indicam valor satisfatorio quanto a constante de
espessura da camada limite (C = 69,13 mg/g™).
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Figura 14 - cinética de adsorcdo do corante Verde Malaquita para o modelo difuséo intraparticula.
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Fonte: Autores (2021).

Os dados para constante de espessura da camada limite (C) séo satisfatorios. Segundo Morais et al. (2019), este valor,
fornece uma aproximac&o da espessura da camada limite, com efeito diretamente proporcional, ou seja, quanto maior a taxa para
constante(C), mais elevado sera o efeito da camada limite.

Estudo efetuado por Idohou et al. (2020), sobre estudo da cinética de adsor¢do em Azul de Metileno, com carvao ativado
produzido com sementes de maméo (Carica papaya), obtiveram resultados similares para o coeficiente de determinacéo (R? agj
=0,996), porém se diferem em relagdo a constante de espessura da camada limite (C= 20.73 mg/g). Isso pode estar relacionado

as diferencas nas concentraces do adsorvato, bem como a quantidade de adsorvente utilizado em cada estudo.

5. Concluséo

Portanto, observou-se a ocorréncia de uma estrutura compacta com predominancia de microporos, assim como uma
baixa area superficial, devido ao excesso de Oxigénio (O). Todavia, 0 carvdo ativado do mesocarpo da castanha de caju
(Anacardium Occidentale) demonstrou eficacia, no processo de adsorcdo do corante verde malaquita. Isto é atribuido a presenca
de grupos organicos funcionais presente no solido estudado. Com efeito, adsor¢éo seguiu um equilibrio em modelo de adsorcéo
de Langmuir e cinética para Difusdo intraparticula, consequentemente, processo em superficie mais homogénea.

Desse modo, € importante a continuidade dessa pesquisa em efluentes de origem inorgénica, como metais pesados e
dentre outros, recomenda-se que em futuros trabalhos, possam refazer a analise superficial especifica para ambos os carvoes em

equipamento capaz de identificar microporosidade.
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