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Resumo

A contaminacdo dos corpos hidricos por substancias quimicas sintéticas, como 0s corantes téxteis, representa um
grave problema ambiental, pois muitos desses compostos sdo toxicos e podem causar danos ao meio ambiente e a
salde humana. Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do carvéo ativado obtido da casca do cupuagu no
processo de adsorcdo do corante alaranjado de metila. O adsorvente foi preparado por ativagdo quimica utilizando
4cido fosforico 85% seguido de carbonizagdo a 500 °C por 60 minutos. Os ensaios de adsorcdo foram realizados em
batelada utilizando diferentes massas do carvao diluidas em solucdo do corante a 10 mg/L. Os resultados dos testes
cinéticos mostraram que o equilibrio foi alcancado apds 10 minutos, com remocdo de quase 100%, capacidade
méaxima de adsorcdo de 9,50 mg/g (mags = 50 mg) e 19,70 mg/g (mass = 25 mg). Os dados experimentais foram
ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, sendo o
de pseudo-segunda ordem o que melhor descreveu o processo, resultando em valores mais aproximados entre a
capacidade maxima adsorvida no equilibrio, experimental e calculado. Desta forma, o carvdo ativado da casca do
cupuagu mostrou excelente potencial nos estudos de adsorcdo do alaranjado de metila tornando-se uma alternativa
promissora na remediacdo de poluentes organicos.

Palavras-chave: Biomassa residual; Adsorvente; Corante téxtil; Modelos cinéticos.

Abstract

The contamination of water resources by synthetic chemical substances, such as textile dyes, represents a serious
environmental problem, as many of these compounds are toxic and can cause damage to the environment and human
health. This work aimed to evaluate the efficiency of activated carbon obtained from cupuagu shell in the adsorption
process of methyl orange dye. The adsorbent was prepared by chemical activation using 85% phosphoric acid
followed by carbonization at 500 °C for 60 minutes. The batch adsorption tests were performed using activated carbon
with different dosage diluted in a dye solution at 10 mg/L. The kinetic tests results showed that equilibrium was
achieved after 10 minutes, with almost 100% removal, maximum adsorption capacity of 9.50 mg/g (mags = 50 mg) and
19.70 mg/g (mags = 25 mg). The experimental data were fitted to pseudo-first-order, pseudo-second-order and
intraparticle diffusion kinetic models, with the pseudo-second-order being the one that best described the process,
resulting in values closer to the maximum adsorbed capacity at equilibrium, experimental and calculated. In this way,
activated carbon from cupuacu shell showed excellent potential in methyl orange adsorption studies, becoming a
promising alternative in the remediation of organic pollutants.
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Resumen

La contaminacion de cuerpos de agua por sustancias quimicas sintéticas, como tintes textiles, representa un grave
problema ambiental, ya que muchos de estos compuestos son toxicos y pueden causar dafios al medio ambiente y a la
salud humana. Este trabajo tuvo como objetivo evaluar la eficiencia del carbon activado obtenido de la corteza de
cupuacu en el proceso de adsorcion del colorante naranja de metilo. El adsorbente se preparé mediante activacion
quimica utilizando acido fosforico al 85% seguido de carbonizacién a 500 °C durante 60 minutos. Las pruebas de
adsorcion se realizaron por lotes utilizando diferentes masas de carbdn activado diluidas en una solucién colorante a
10 mg/L. Los resultados de las pruebas cinéticas mostraron que el equilibrio se alcanz6 después de 10 minutos, con
casi el 100% de eliminacion, capacidad maxima de adsorcién de 9,50 mg/g (Madgs = 50 mg) y 19,70 mg/g (Mags = 25
mg). Los datos experimentales se ajustaron a modelos cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y
difusién intraparticula, siendo el pseudo-segundo orden el que mejor describi6 el proceso, resultando en valores mas
cercanos al maximo adsorbido capacidad en equilibrio, experimental y calculada. De esta manera, el carb6n activado
de cascara de cupuagu mostro un excelente potencial en estudios de adsorcién de naranja de metilo, convirtiendo se en
una alternativa prometedora en la remediacion de contaminantes organicos.

Palabras clave: Biomasa residual; Adsorbente; Tinte textil; Modelos cinéticos.

1. Introducéo

A utilizacdo dos corantes organicos vem crescendo bastante nas Gltimas décadas pelas industrias, entretanto, o setor
téxtil ainda é o responsavel pela maior producdo, uso e descarte de efluentes contendo essas substancias. Devido as baixas
taxas de fixa¢do ao longo do processamento, uma grande parcela destes corantes é descartada nos efluentes industriais (Yaseen
& Scholz, 2019). Anualmente, metade dos 800 milhdes de toneladas de corantes sintéticos produzidos sdo do tipo “azo”, os
quais podem apresentar tragos carcinogénicos. O corante alaranjado de metila pertence ao grupo “azo”, com uma ligagdo -
N=N- em sua estrutura. Seu uso extensivo pode causar contaminagdo do ambiente aquético, conferindo cor as aguas residuais
dos processos (Wu et al., 2021).

Muitos estudos estdo sendo desenvolvidos com o intuito de tratar estes efluentes contaminados usando diversos
métodos como adsorcéo, precipitacdo, coagulagdo/floculacdo, troca ibnica e tratamento bioldgico. A adsorcdo devido a sua
importancia cientifica e tecnoldgica, vem sendo uma alternativa eficiente para remocéo de corantes e tratamento de efluentes
(Cheah et al., 2013; Barakat et al., 2020). Para melhorar a capacidade de adsor¢do de poluentes em adsorventes, varios
materiais tém sido avaliados, e o carvdo ativado € o que se destaca por apresentar estrutura microporosa bem definida, area
especifica elevada e grande volume de poros (Gomez et al., 2007).

O cupuagu (Theobroma grandiflorum) é um fruto amaz6nico muito apreciado na regido em preparos culinarios, assim
como na produgdo de sucos, doces, sorvetes e outros. A casca do cupuagu € um residuo que corresponde em torno de 43% do
peso do fruto, entretanto, ndo possui uma aplicagdo comercial, sendo muitas vezes descartado de forma irregular (Gondim et
al., 2001). Diante desta fonte de matéria-prima lignoceluldsica, a casca de cupuagu, este trabalho propds o estudo do processo

da cinética de adsorg¢do do corante alaranjado de metila utilizando o carvéo ativado produzido deste residuo.

2. Metodologia
2.1 Preparacdo e Caracterizacdo do Carvao Ativado

As cascas do cupuacu (Theobroma grandiflorum) (Figura 1A) foram adquiridas com produtores rurais na cidade de
Rio Preto da Eva, Amazonas e encaminadas para o Laboratério de Processos do DEQ/UFAM. A metodologia adotada seguiu
os trabalhos de Hung et al. (2023) e Liu et al. (2020). Inicialmente, as cascas foram quebradas de forma manual utilizando um
martelo (Figura 1B), sendo submetidas a lavagem e secagem em estufa com circulagéo forcada de ar (Fanem 315SE) a 103 °C
+ 2 °C para a determinagdo da umidade de acordo com a ASTM E871-82 (2006). Em seguida, as cascas foram trituradas
(moinhos de facas e bolas) e classificadas quanto a granulometria em agitador eletromagnético vibratério (SPLabor 1100),

utilizando peneiras padronizadas (20 a 400 mesh) por 10 minutos, para reducdo do tamanho das particulas (Figura 1C).
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A Figura 1 apresenta toda a sequencia das etapas de pre-tratamentos com a biomassa residual. No processo de
ativagdo quimica foi utilizado o HsPO. (85%; Nuclear), com propor¢do 1:2 (Mpiom:Maiv) por 3 horas, numa mesa shaker
(Newlab NL34302) a 155 rpm e 25 °C, e por fim, secagem a 105 °C/36 h). Assim, as amostras seguiram para carbonizac¢éo na
mufla (Fanem 413) a 500 °C por 1 hora. O carvéo ativado produzido, denominado CCP, foi finalizado com lavagem até pH
neutro, utilizando agua destilada, seguido de secagem na estufa por 24 horas. O CCP foi caracterizado por FTIR-ATR em um
equipamento Termo Fisher (Nicolet iS10) na faixa de 4000 a 500 cm™. Realizou-se também TGA em uma termobalanca (TA
Instrument SDT Q600), com cadinhos de alumina e massa de 10 mg, no intervalo de 20 e 1000 °C, com razdo de 10 °C/min e

atmosfera de Na.

Figura 1 - Pré-tratamentos com a casca do cupuagu: (A) casca in natura, (B) casca seca em pedacos, (C) casca triturada e

peneirada.

Fonte: Autores (2023).

2.2 Estudo Cinético

A remocdo do corante alaranjado de metila (C14H14N3SO3Na) em solucdo aquosa pelo carvdo ativado produzido da
casca do cupuacu (CCP) foi realizada em batelada. Cerca de 50 mL da solucdo do corante & 10 mg/L foram colocadas em
erlenmeyers com diferentes massas do adsorvente (25 mg e 50 mg). As amostras ficaram sob agitacdo constante (200 rpm) e
aliquotas foram retiradas em intervalos predeterminados (1, 2, 5, 10, 15, 30 e 60 minutos). Apds o término do processo 0s
sobrenadantes foram separados por centrifugacdo (5 minutos a 3000 rpm). A concentracdo do corante foi determinada por
espectrofotometria UV/Visivel no comprimento de onda de 465 nm, conforme Wu et al. (2021). Todos os ensaios foram
realizados a 25 °C £ 2 °C, pH 5,2 £ 0,1 e em triplicata. A quantidade adsorvida do corante pelo adsorvente (q: em mg/g) foi

calculada pela Equagdo 1 e a eficiéncia de remogdo pela Equacéo 2.

_ (Ci—-cr)v (1)

m

q:

onde V é o volume da solucédo (L), Ci é a concentracdo inicial do corante (mg/L), Cs é a concentracdo final do corante (mg/L)

obtida apds um tempo “t” e “m” é a massa do carvéo (g).

r=15"% 100 )
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onde R é a eficiéncia de remocéo do corante (%); Ci é a concentracéo inicial do corante (mg/L); Cr é a concentragdo final do
corante no tempo “t” (mg/L).

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula foram utilizados no
ajuste dos dados experimentais, conforme as Equacdes 3, 4 e 5 ja linearizadas (Ho & Mckay, 1998; Ho et al., 1996) utilizando
o software Microsoft Office Excel.

I
log(q, — q.) = log(q.) — ;55 ¢ 3)
t 1 1
—= —.t
w B e, o)
QI = 'I':E'd' tl'lfz =+ C (5)

onde, ki é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min), ko é a constante de velocidade de pseudo-segunda
ordem (g/mg.min), “t” é o tempo de reagdo (min), Kis é a constante de adsorcéo de difuséo intraparticula (mg/g.min*?), ge é a

capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg/g) e q: é a capacidade de adsor¢do em um tempo “t” (mg/g).

3. Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacédo do Adsorvente
Os resultados do perfil de massa retida em cada peneira referente a classificacdo granulométrica da casca do cupuagu

sdo mostrados Figura 2.

Figura 2 - Perfil granulométrico do peneiramento para a casca do cupuagu.

0,850 mm (20 mesh) 0,425 mm (35 mesh) 0,250 mm (60 mesh) 0,106 mm (150 mesh) 0,075 mm (200 mesh) 0,038 mm (400 mesh) panela de fundo

Fonte: Autores (2023).

Observou-se que a maior parte do residuo ficou retida nas peneiras de abertura 0,850, 0,425 e 0,106 mm, cujos
percentuais retidos foram de 48,73, 11,76 e 17,24%, respectivamente. Para o estudo de adsor¢éo foi utilizada a fracdo da casca
com granulometria inferior a 0,038 mm (400 mesh), considerando que quanto menor o tamanho das particulas maior a area
superficial disponivel do solido, pois o processo de adsor¢do é um fendmeno de superficie, e a utilizagdo de uma granulometria
inferior a 0,038 mm aumenta a area externa superficial disponivel e proporciona uma maior capacidade de adsor¢éo do corante
pelo adsorvente (Foo & Hameed, 2010).

A Figura 3 apresenta os termogramas obtidos na TGA para o material precursor, casca do cupuagu (CP), e para o
carvao ativado produzido (CCP). Para CP observa-se trés perdas de massa caracteristicas de materiais lignoceluldsicos. O
primeiro ocorre até 125 °C, associado a perda de umidade (10,5%), o segundo e terceiro ocorrem simultaneos, entre 200 e 490
°C, associados a decomposi¢do da matéria organica, hemicelulose, celulose e parte da lignina (48,6%), e a degradacdo final da

lignina (40%), respectivamente. Acima de 490 °C praticamente toda biomassa foi pirolisada, sendo encontrado cerca de 0,9%
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de residuo (cinzas). Os resultados da termogravimetria foram similares aos encontrados por Alves et al. (2022) que investigou

o potencial bioenergético da casca do cupuagu pela técnica de TG/FTIR.

Figura 3 - Curvas termogravimétricas para CP e para o CCP.
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Fonte: Autores (2023).

Para a curva do CCP observa-se apenas duas perdas de massa. A primeira ocorre similar ao CP, em torno de 125 °C, e
esta relacionada a perda de dgua adsorvida (10%). O segundo evento é mais prolongado, de 400 °C a 890 °C, associado a
decomposicdo da estrutura de carbono do carvdo ativado (78,5%) sob fluxo de nitrogénio. Comparando as curvas
termogravimétricas do CP e CCP observa-se que o processo de carbonizagdo melhora a estabilidade térmica do carvéo ativado.
E possivel observar que o CCP apresenta maior estabilidade térmica em relacdo ao CP, passando de 490 °C para 850 °C. O
mesmo comportamento foi observado por Santos et al. (2016) ao estudar o biocarvao obtido a partir da pirdlise de pellets de

pinho em atmosfera de nitrogénio.

3.2 Cinética de Adsor¢ao

No inicio dos testes foram preparadas solugdes do corante alaranjado de metila (AM) em diferentes concentracdes (1 a
10 mg/L) para obtencio da curva de calibragdo no comprimento de onda 465 nm. Obteve-se um coeficiente de correlagio (R?)
de 0,9937, considerado um excelente ajuste da equacdo linear aos dados obtidos e adequada para a determinagcdo da

concentra¢do da solugdo, conforme mostra a Figura 4.
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Figura 4 - Curva de calibracdo do corante alaranjado de metila.
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Fonte: Autores (2023).

O tempo de contato € um pardmetro ndo desprezivel para o processo de adsor¢do, que pode avaliar a eficiéncia do
tratamento, assim como fornecer a rota mais econdmica (Luo et al., 2019). A Figura 5 apresenta a varia¢do do percentual de
remocdo do corante AM pelo CCP em funcdo do tempo de contato. Pode-se observar, através da inclinagdo das curvas
cinéticas, que a quantidade do corante AM adsorvido por unidade de massa de CCP (q;) e a eficiéncia de remogdo (R%) do
corante AM sdo elevados, tornando a velocidade do processo mais rapida nos primeiros 5 minutos, atingindo o equilibrio com
10 minutos. Apesar dos adsorventes apresentarem comportamentos semelhantes no inicio dos experimentos, o CCP com massa
menor (25 mg) obteve uma remogdo levemente superior ao CCP com massa maior (50 mg), com eficiéncias maximas de
99,90% e 99,79%, respectivamente. Os resultados da remocdo do AM pelo CCP foram superiores aos encontrados por Alyasi
et al. (2023) que no processo de adsorcdo do AM utilizando quitosana obteve um percentual de remocéo de 98,9%, e Hasan et
al. (2019) que alcangou uma eficiéncia de 70%/2h na adsor¢édo de AM em um compdsito de polianilina/carvdo ativado.

Figura 5 - Eficiéncia da remoc¢&o do corante AM pelo CCP.
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Fonte: Autores (2023).
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A Figura 6 mostra a quantidade adsorvida (q;) com o tempo de reacdo. Verificou-se que o aumento da taxa de
adsorcdo ocorreu nos primeiros 5 minutos, para os dois testes do CCP. No processo de adsor¢do esse comportamento é
considerado normal, pois o nimero de sitios ativos disponiveis nos tempos iniciais € maior. No decorrer do tempo, a
quantidade de sitios ativos disponiveis para a adsor¢do das moléculas do corante diminui até atingir o equilibrio (Djilani et al.,
2015). Outra caracteristica observada pela Figura 6 foi que a capacidade maxima de adsorcdo no equilibrio do CCP com massa
de 25 mg foi superior ao CCP com 50 mg.

Figura 6 - Quantidade adsorvida do corante alaranjado de metila pelo CCP.
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Fonte: Autores (2023).

Desta forma observou-se que o aumento da massa de adsorvente com o percentual de remocéo do corante, que
normalmente é diretamente proporcional, ndo foi muito significante, porém o efeito da variagdo de massa (de 25 mg para 50
mg) na concentracdo do alaranjado de metila na superficie do CCP foi inversamente proporcional, ocasionando uma
diminuigdo na capacidade méaxima de adsorcdo no equilibrio (ge). Esse comportamento foi observado por Uddin et al. (2009)
que avaliaram a adsor¢do do corante através de residuos de cha e constataram que o percentual de remocéo e a concentra¢do do
adsorvato na superficie do sélido poroso sofreram influéncia da massa de adsorvente. Serban et al. (2023) verificaram o
mesmo perfil, confirmando, portanto, a existéncia do efeito da massa de adsorvente sob as variaveis avaliadas. A explicacdo
para a redu¢do da capacidade maxima de adsor¢do pode ser atribuida ao fato de que o aumento da massa também pode fazer
com que alguns sitios presentes na superficie do material ndo sejam ocupados por ndo serem energeticamente favoraveis,
diminuindo assim o valor de g: (Antunes et al., 2018).

Para verificar o comportamento cinético os dados experimentais foram ajustados para os modelos de pseudo-primeira
ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e difusdo intraparticula. De acordo com a Figura 7 € possivel confirmar que o
melhor modelo para a cinética do processo de adsorcdo € o de pseudo-segunda ordem, o qual apresentou melhor linearidade
(Figura 7B). Os parametros cinéticos obtidos para cada modelo, a partir da linearizacdo das Equacfes 3 a 5, sdo apresentados
na Tabela 1.
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Figura 7 - Modelos de pseudo-primeira ordem (A) e pseudo-segunda ordem (B) para a adsor¢do do corante AM pelo CCP

com diferentes massas do adsorvente.
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O coeficiente de correlacdo (R?) para o modelo de PSO foi da ordem 1,0, mostrando um bom ajuste com os dados
experimentais, entretanto os modelos PPO (Figura 7A) e difusdo intraparticula (Figura 7C) ndo apresentaram boa correlagéo,
com valores de R? variando entre 0,2601 e 0,6852, indicando um baixo ajuste aos dados experimentais. Apesar de representar
bem a cinética de adsor¢do do AM em CCP, o modelo de PSO n&o identifica os mecanismos de difusdo, por isso, 0 modelo de
difusdo intraparticula foi aplicado aos dados experimentais para analisar se a constante “C” (equacdo 5) € uma variavel
limitante. A constante “C” avalia a espessura da camada limite, vista como uma resisténcia viscosa existente entre a superficie
do adsorvente e a solucdo que contém o corante. Valores elevados de “C” indicam maior resisténcia a difusdo, tornando o
processo um passo limitante na taxa de adsor¢éo (Wang et al., 2023). No entanto, o valor de “C” encontrado foi diferente de
zero para as duas massas de adsorvente, indicando que a reta do grafico, g: em fungéo de t*?, ndo passou pela origem (Figura
7C), confirmando que o mecanismo de difusdo intraparticula ndo foi a etapa determinante da velocidade e no processo de

transferéncia de massa.

Tabela 1 - Parametros calculados dos modelos cinéticos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para a concentragdo

do corante de 10 mg/L.

Modelo Parametros CCP (25 mg) CCP (50 mg)
ki (mint) 0,0219 0,0250
Pseudo-primeira ordem ge,(calc) (mg/g) 0,2123 0,1574
R? 0,3278 0,6852
k2 (9/mg.min) 1,8795 2,5572
Pseudo-segunda ordem ge,(calc) (mg/g) 19,63 9,46
R? 0,9999993 0,9999996
Difusdo Intraparticula kia (9/mg.min) 1,3797 0,6638
Cc 12,7577 6,1393
R? 0,2600 0,2601
Experimental e exp (mg/g) 19,70 9,50

Fonte: Autores (2023).

Comparando a capacidade de adsor¢do no equilibrio, tedrica (qe calc) com a experimental (qe exp), percebe-se
também que o modelo PSO descreve bem a cinética de adsor¢do do corante AM pelo CCP. Este efeito foi observado tanto para
0 CCP (50 mg), que apresentou ge (exp) de 9,50 mg/g e ge (calc) de 9, 46 mg/g, como para 0 CCP (25 mg) com ge (exp) de
19,70 mg/g e ge (calc) de 19,63 mg/g.

O melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem mostra que a taxa de adsor¢do
do AM no CCP ndo depende da concentracdo do corante na solugdo, mas da disponibilidade de sitios na superficie. Além
disso, observou-se que os valores da constante do modelo de pseudo-segunda ordem, k2, aumentaram de 1,8795 para 2,5572
g/mg.min com o aumento da massa do adsorvente de 25 para 50 mg, respectivamente. Este comportamento pode estar
relacionado a maior disponibilidade dos sitios adsorventes (Marrakchi et al., 2017). Por fim, sabe-se que a constante cinética k»
tem a finalidade indicar a velocidade com que o sistema atinge o equilibrio, logo valores elevados indicam que o equilibrio
sera atingido em menor tempo. De acordo com Subbaiah (2016), o modelo cinético de PSO pode estar relacionado ao
equilibrio por meio de rea¢fes quimicas que envolvem grupos funcionais do material adsorvente e as espécies em solugdo. Ja
Ho (2006) comenta que 0 modelo de pseudo-segunda ordem sugere que 0 processo € de quimissorcéo e envolve a doagao ou a
troca de elétrons no sistema adsorvato-adsorvente.

Resultados semelhantes mostraram que o modelo PSO melhor representa a cinética de adsor¢do como Wu et al.
(2019) na adsorcdo do alaranjado de metila em microesferas, Hasan et al. (2019) ao avaliar o processo de adsor¢do do

alaranjado de metila em composito de polianilina/carvéo ativado e Rego Janior et al. (2022) ao verificar a eficiéncia do bambu
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como adsorvente na remogdo do azul de metileno. Naushad et al. (2019) comenta que, quanto mais préximo o g. calculado, em

relagdo ao g. experimental, mais representativo sera o modelo cinético dos dados experimentais.

4. Consideracdes Finais

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a adsorcéo do alaranjado de metila pelo carvéo ativado da casca
do cupuagu para um sistema em batelada permitiu remocGes superiores a 99,7%. Isto mostra que o processo ¢ eficiente e pode
ser uma alternativa promissora no tratamento de efluentes. Os estudos cinéticos mostraram que o modelo de pseudo-segunda
ordem apresentou melhor ajuste para as massas de adsorvente avaliadas, caracterizando-se por uma adsor¢ao quimica, porém a
capacidade de adsorcdo maxima no equilibrio foi ligeiramente superior para 0 CCP com massa menor (25 mg). O presente
estudo demonstrou que materiais adsorventes sintetizado a partir de precursores de baixo custo sdo muito promissores para 0
tratamento de efluentes da indUstria téxtil, aléem de contribuir para o aproveitamento dos residuos agroindustriais, que sdo
bastante elevados. Como sugestBes de pesquisas futuras pretende-se utilizar outros corantes para avaliar o potencial do
adsorvente produzido frente a diferentes poluentes.
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