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RESUMO

O presente trabalho propde a utilizacdo de casca de castanha do Para, um residuo gerado no
beneficiamento das castanhas da castanheira-do-para (Bertholletia excelsa H.B.K) para produgéo
de carvao ativado visando sua aplicagdo na adsorgdo do corante téxtil azul de metileno, como um
método alternativo de tratamento de efluentes. O carvéo ativado de casca de castanha foi obtido
com diferentes raz8es de impregnacao de ZnCl, e temperaturas entre 400-600°C. O melhor carvao
ativado foi produzido ao aplicar a taxa de impregnacgéo de 2,0 e a temperatura de carbonizacdo a
600 °C, onde foi removido 90% da concentracdo do corante. Os valores dos coeficientes de
correlacéo (R?) indicaram que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos
dados experimentais. Os resultados das isotermas de adsorcdo foram ajustados aos modelos de
Langmuir e Freundlich, sendo que o Langmuir apresentou melhor ajuste aos dados. O resultado
comparativo entre o carvdo ativado de casca de castanha e o carvao ativado comercial indicou
remocOes de corante de 94% e 92%, respectivamente. Os resultados mostraram que a casca de
castanha do Para pode constituir uma alternativa sustentavel de baixo custo na remocéao eficiente
de corantes de efluentes téxteis.

Palavras-chave: Adsorcao; Carvao ativado; Casca de castanha do Para.

EVALUATION OF THE ADSORPTIVE CAPACITY OF ACTIVATED
CARBON PRODUCED WITH BARK OF PARA NUT

ABSTRACT

The present work proposes the use of bark nut of Para, a residue generated from the beneficiation
of Brazil nut (Bertholletia excelsa H.B.K) for the production of activated carbon aiming its application
in the adsorption of the textile dye of methylene blue, as an alternative method of effluent treatment.
The activated carbon of bark Para nut was obtained with different ZnCl, impregnation ratios and
temperatures from 400-600 °C. The best activated carbon was produced with an impregnation ratio
of 2.0 and a carbonization temperature of 600 °C, where 90% of the dye concentration was removed.
The values of the correlation coefficients (R?) indicated that the adsorption kinetic model of pseudo-
second order presented the best fitting to the experimental data. The results of the adsorption
isotherms were fitted to the Langmuir and Freundlich models, and the Langmuir presented the best
fitting to the data. The comparative result between the activated carbon of bark Pard nut and the
commercial activated carbon indicated dye removals of 94% and 92%, respectively. The results
showed the bark nut of Para may constitute a sustainable alternative of low cost in the efficient
removal of dyes from textile effluents.

Keywords: Adsorption; Activated carbon; Bark nut of Para.
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1. INTRODUCAO

As frutas nativas da Amazonia Brasileira estdo ganhando importancia no mercado nacional e
internacional. Segundo dados do IBGE (2019) no ano de 2018 foram produzidas 34.170 toneladas
de castanha do Para, semente da castanheira-do-paré (Bertholletia excelsa H.B.K). A atividade de
beneficiamento da castanha gera como residuos o ourico, e casca de castanha principalmente. O
ourico € deixado na floresta servindo como adubacdo, sendo enviada para o beneficiamento
somente as castanhas. Por sua vez, do total de castanhas beneficiadas aproximadamente 60%
correspondem a residuos na forma de cascas (HOMMA; MENEZES, 2008).

Segundo a Lei n® 12.305/2010 (BRASIL, 2012), que institui a respeito da Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS), os carogos e cascas sdo considerados como residuos de atividade
comercial, portanto a responsabilidade para a coleta e destinacéo € de seu gerador. Estes residuos
geralmente sdo descartados no meio ambiente de maneira inadequada, causando transtornos
ambientais e sanitarios devido ao grande volume gerado. A principal forma de disposic¢ao do residuo
€ a adubacao agricola, no entanto, estas aplicacdes estdo aquém das possibilidades de utilizacdo
deste produto. Uma alternativa a esta problematica é o uso da casca como um material adsorvente
aplicado no tratamento de agua de abastecimento e residuais. As vantagens econdmicas do o uso
deste residuo como adsorvente séo a disponibilidade em abundancia, baixo custo, renovavel.
Diversos residuos agroindustriais foram avaliados quanto ao seu potencial como adsorventes de
baixo custo. Alguns deles incluem cascas e/ou carogos de frutas como castanha-do-Brasil,
amendoin, banana, palma, sementes e residuos resultantes da producao de cereais como 0 arroz,
bem como bagaco de cana de aglcar e mesorcarpo de coco babagu, canico e residuos de olivas
(CALVETE et al., 2009). Estes materiais de residuos agricolas foram utilizados em sua forma natural
ou apés alguma modificacao fisica ou quimica.

O carvao ativado tem sido o adsorvente mais amplamente utilizado no tratamento de &aguas
residuais em todo o mundo (BHATNAGAR, 2010). O carvao ativado € produzido por um processo
gue consiste na desidratacdo da matéria prima e carbonizacdo seguido de ativagdo quimica ou
fisica. Na ativacao quimica sdo utilizados agentes como, KOH, K,CO3s;, NaOH, Na,COs; e MgCly,
HsPO4, AICI; e ZnCl; que sdo compostos desidratantes e influenciam a pirélise da matéria prima,
inibem a liberagéo da matéria organica volatil através da aromatizagdo e maior fixagéo do carbono,
retardando a queima do material e aumentando o rendimento do produto final (WANG, 2019). A
capacidade de adsorcao do carvao ativado esta relacionada com as suas propriedades, tais como
area de superficie (m2.g?), volume dos poros (cm3.g?) e distribuicdo de tamanho e da estrutura dos
poros. O carvdo ativado é amplamente aplicado para tratamento de efluentes contendo ions
metdlicos (CORREIA et al., 2018), corantes téxteis (ALY-ELDEEN et al., 2018), pesticidas, farmacos
(ARAUJO et al., 2018), hidrocarbonetos clorados e diversos produtos quimicos (GUILLOSSOU et
al., 2019).

Os corantes sdo essencialmente compostos organicos coloridos com estruturas muito complexas
capazes de tingir outras substancias como, tecidos, papel, couro, plasticos, borracha, alimentos,
farmacos entre outros (WANG et al., 2018). Em geral, os corantes consistem em grupos croméforos
(nitro, nitroso, azo, arilmetano e carbonila), responsavel pela coloracdo nos corantes e, grupos
auxocromos e antiauxocromos, 0s quais contribuem a sua fixacdo, bem como na intensificacéo e
diversificagdo das cores. Os corantes aplicados na industria téxtil, principalmente os da familia
dos azocorantes, sao recalcitrantes e/ou persistentes. As consequéncias da presenca de corantes
na agua sao a alteracao da atividade fotossintética do meio, deterioracdo da qualidade da agua,
diminui a solubilidade de oxigénio, pode causar alergias e irritacdes na pele de humanos (REDAM
et al., 2019), além de possiveis efeitos carcinogénicos e propriedades mutagénicas (ALY-ELDEEN
et al., 2018).

As aguas residuais representam sérias ameacas a salde humana e ao meio ambiente. Sendo a
industria téxtil uma das grandes fontes de polui¢cdo da dgua, visto que, suas aguas residuais contem
corantes. Desta forma, o principal objetivo desta pesquisa foi avaliar o potencial adsortivo do carvao
ativado de casca de castanha do Pard, produzido em diferentes condicbes de temperatura e
tratamento quimico, para remocao do corante téxtil azul de metileno.
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2. OBJETIVO

O principal objetivo desta pesquisa foi avaliar o potencial adsortivo do carvao ativado de casca de
castanha do Pard, produzido em diferentes condigBes de temperatura e tratamento quimico, para
remocao do corante téxtil azul de metileno.

3. METODOLOGIA

3.1 Amostra

A amostra selecionada para producdo do carvdo ativado foi a Casca de Castanha do Para
(Bertholletia excelsa H.B.K.) coletadas na zona rural do municipio de Marab&-PA. Apos a retirada
das améndoas, as cascas foram lavadas com agua corrente e, posteriormente, foram secas em
estufa a 60°C, moida e peneirada obtendo particulas menores do que 50 mesh. A amostra foi
caracterizada quanto a analise imediata (umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo) de acordo
com as normas CEN/TS 14774-1 (2004), CEN/TS 15148 (2005) e CEN/TS 14775 (2004).

3.2 Preparagéao do carvao ativado

Foram avaliadas quatro razées de impregnacdo de ZnCly/casca de castanha (m/m 0,5; 1,0; 1,5;
2,0). Desta forma, quatro quantidades (2,5; 5,0; 7,5; 10,0 g) de cloreto de zinco foram dissolvidos
em 50 mL de 4gua destilada, colocado em placas de petri e misturados com 5,0 g de amostra de
casca com o auxilio de agitacdo magnética (BIOMIX), a temperatura ambiente durante 60 min.
Posteriormente, as quatro misturas foram secadas em estufa na temperatura de aproximadamente
95°C, por 4 h. As amostras secas foram colocadas em cadinhos de porcelana fechados e
carbonizadas em um forno mufla nas temperaturas de 400, 500 e 600°C, com fluxo de gas N
durante 60 min. Apés, os cadinhos foram retirados do forno e colocados em um dessecador para
esfriarem e prevenir o contato com o oxigénio.

Apés as etapas de ativacao e carbonizacdo, as amostras foram lavadas com uma solucao de HCI
0,1 M (Dindmica) objetivando eliminar contaminagfes e excesso de ions zinco e cloreto.
Posteriormente as amostras foram lavadas com agua deionizada com o auxilio de filtros de papel
até que a solucao atingisse o seu pH neutro. Todas as amostras de carvao foram secas em estufa
a 70°C e armazenadas em recipientes fechados. Foi calculado o rendimento das amostras de
carvao ativado produzidas com a casca de castanha do Para.

3.3 Teste de Adsorgéao

Para avaliar a influéncia dos métodos de ativacdo, as amostras de carvao ativado produzidas foram
submetidas a testes de adsor¢cédo com o corante azul de metileno, onde foram aplicados corante na
concentracéo de 20 mg.L?, volume de 25 mL e 0,1 g de cada amostra de carvéao ativado. A adsor¢éo
ocorreu sob agitacéo, temperatura de 27°C durante 360 min. As amostras foram analisadas em
espectrofotbmetro UV-Vis (KAZUAKI IL-226-NM) no comprimento de onda de 660 nm. Para calcular
a capacidade adsorvida no tempo, expresso em unidade de adsorvente em mg.g?, utilizou-se a
Equacéo 1.

Co—C,
qe= oy (1)

onde Co e Ct, sdo as concentracbes do corante inicial e final no tempo t, respectivamente;
V € o volume da solu¢do em mililitro e w é a massa de adsorvente seco em gramas.

3.4 Cinética de adsorcao

Apoés selecionar a amostra de carvao ativado que apresentasse a maior porcentagem de adsorcao
do corante, foi realizado o estudo cinético aplicando o corante azul de metileno 20 mg.L?, volume
de 25 mL e 0,1 g de carvao ativado, sob agitagcéo, temperatura de 27°C durante intervalos de 10,
20, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 270, e 360 min. A cinética de adsorcao foi analisada com
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base nos ajustes aos dados experimentais pelos modelos de Pseudo-primeira Ordem (Equacao 2)
e Pseudo-segunda Ordem (Equacéao 3).

qe = qe(1—e~k1f) 2
_ qiK,t
qe = 1+qeKot (3)

3.5 Isotermas de adsorcéo

Para avaliar a isoterma de adsorcdo, 0,075 g do carvdo ativado de casca de castanha foram
deixadas em contato a temperatura ambiente, com agitacdo de 165 rpm, por um periodo de 210
min, variando a concentracdo do corante entre 10 a 100 mg.L'1. Os dados experimentais das
isotermas de adsorcao foram ajustados aos modelos teéricos de Langmuir (Equacao 4) e Freundlich
(Equacao 5).

_ 9maxKLCe
de = 14K, Ce )

onde, ge é a quantidade de sorvato sorvida (no equilibrio), em mg.g?, gmax € a constante de
capacidade maxima de sorcdo, em (L.mg™?), Ce a concentragdo de soluto no equilibrio, em mg.L' e
K. a constante da energia de sor¢édo, em L.mg*

e = KpCJ'" (5)

onde ge é a quantidade de sorvato sorvida (no equilibrio), em mg.g?, Ce a concentracéo de soluto
no equilibrio, em mg.L? e K a capacidade de sorcdo, em (mg.g™*)(L.mg™*)*". 1/n e Kr sdo parametros
empiricos do modelo que dependem de fatores experimentais e tem relacdo direta com a
capacidade de sor¢do do material sorvente.

3.6 Comparag¢do com carvao ativado comercial

Para avaliacdo da eficiéncia do carvdo ativado produzido com a casca de castanha, foram
realizados trés testes de adsor¢éo aplicando como adsorvente: (i) o melhor carvéo ativado de casca
de castanha produzido, (ii) carvdo ativado comercial e (iii) casca de castanha do Pard sem
tratamento de ativacéo e carbonizacéo (bruta). Os testes de adsorcao foram realizados nas mesmas
condicdes 0,1 g de adsorvente, 25 mL de corante com concentracdo de 80 mg.L?, agitacdo
mecéanica, temperatura de 27°C durante 210 min.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo da Casca de Castanha do Para

A casca de castanha do Para apresentou as seguintes caracteristicas fisico quimicas: umidade de
9,0 %b.s. (base seca), cinzas 1,53 %b.s., matéria volatil de 73 %b.s. e teor de carbono fixo de 14,65
%b.s. As quantidades de carbono fixo, cinzas e volateis afetam diretamente na qualidade do carvao
ativado, e, quanto menor a quantidade de matéria volatil e maior a quantidade de carbono fixo,
maior sera o rendimento massico de carvdo (WANG, 2019).

4.2 Teste de Adsorcgéo

O rendimento das amostras de carvao ativado produzidas utilizando vérias razfes de impregnagéo
em diferentes temperaturas de carbonizagdo, juntamente com a quantidade adsorvida do corante
azul de metileno sdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Rendimento (%) de carvédo ativado obtido de casca de castanha do Para e quantidade de corante
azul de metileno adsorvida (%)

Razéo ZnCl,/casca Temperatura Rendimento Quantidade

(m/m) carbonizacédo (°C) (%) adsorvida (%)
0,5 35,67 49,07
1,0 40,50 54,73
15 400 47,90 61,80
2,0 59,04 72,98
0,5 52,75 87,56
1,0 41,30 75,71
15 500 46,08 85,81
2,0 50,85 89,60
0,5 35,00 87,97
1,0 39,34 86,74
15 600 42,50 86,71
2,0 46,06 90,37

Como visto na Tabela 1, o rendimento de carvdo ativado diminui com o aumento da
temperatura de carbonizagcédo. Por exemplo, quando a temperatura de carbonizacdo aumenta de
400 para 600 °C para o processo de impregnagdo com razéo de 2,0, o rendimento de carvéao ativado
cai de 59,04% para 46,08%. O decréscimo no rendimento com o aumento da temperatura de
carbonizacao ocorre devido a remogao de compostos volateis como H,O, CO, CO,, H, e CH4 entre
outros. Em relagéo a quantidade de corante adsorvida, os maiores percentuais foram apresentados
na maior razéo 2,0 (ZnCly/casca) para todas as temperaturas, sendo que a 600°C foi alcangado a
maior quantidade adsorvida de 90%. A temperatura utilizada no processo relaciona-se diretamente
com as propriedades do carvao ativado produzido, pois a porosidade tende a aumentar de acordo
com a temperatura de carbonizacdo (KOOKANA et al., 2011). Somando, o ZnCl, tem a funcéo de
promover a desidratacdo do carvao a baixas temperaturas, bem como a aromatizacdo a altas
temperaturas, e fazer com que o carvao dilate e assim os poros se abram (CHEN et al., 2017).
Desta forma, é possivel verificar que o aumento da capacidade adsortiva do carvao ativado de casca
de castanha do Para pode estar relacionado com a melhoria das caracteristicas texturais (area
superficial, tamanho e volume de poros) do material obtidas apds o tratamento quimico e térmico.

4.3 Cinética de Adsorcao

Os estudos cinéticos sdo importantes pois fornecem informagdes sobre 0 mecanismo do processo
de adsorcdo. Para estudar o mecanismo de adsor¢cdo do corante azul de metileno aplicando o
carvao ativado de casca de castanha do Pard, os dados cinéticos foram ajustados aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e o0s resultados estdo sendo
mostrados na Figura 1.

Do estudo cinético, notou-se que a adsorc¢ao do corante pelo carvéo ativado de casca de castanha
segue o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, com coeficientes de correlacéo (R?) de 0.98 e
ter 0 ge experimental mais préximo do calculado, sugerindo que a etapa limitante do processo pode
ser uma quimissorgdo, que abrange a partilha ou troca de elétrons entre o adsorvente e 0 adsorbato
(PEZOTI et al., 2014). Além disso, o melhor ajuste no modelo de pseudo-segunda ordem sugere
gue a taxa de adsorcdo do carvdo ativado de casca de castanha € mais dependente da
disponibilidade dos locais de adsorcéo do que da concentracdo do corante na solucao (ARAUJO et
al., 2018).
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Figura 1. Modelo cinético se pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para adsorcdo do corante
azul de metileno aplicando carvo ativado de casca de castanha

W Experimental .
—— Modelo Pseudo-segunda ordem|
—— Modelo Pseudo-primeira ordem

4.4 Isotermas de
41 Adsorcéo
Para entender como o
o corante se distribui
0 s0 10 15 200 250 300 3s0 400 €ntre a fase soélida do
Tempo de reagéo (min) adsorvente e a fase
liqguida do solvente,
uma isoterma de adsorcéo é retratada por parametros que fornecem uma indicacéo da afinidade do
adsorvente e das propriedades da superficie (SOLIMAN et al., 2018). Existem muitas equagdes
para analisar dados experimentais de equilibrio de adsorcéo. Neste trabalho, os dados de equilibrio
experimental foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich e as linearizagbes estédo
mostradas na Figura 2.

Corante adsorvido (mg.g™)

Figura 2. Isotermas de adsor¢éo de azul de metileno no carvéo ativado de casca de castanha ajustadas
aos modelos de Langmuir e Freundlich

——
—— ——

De acordo com a Figura 2, o carvao ativado de casca de castanha mostrou eficiéncia na adsor¢ao
de azul de metileno. Os valores observados estdo entre 26 e 31 mg.g. Para compreender com
mais clareza os fatores que levaram a estes valores de adsorcdo, sdo necessarias analises de
porosidade, area superficial dos carvfes e a quimica de superficie, uma vez que alguns grupos
funcionais e heteroatomos estdo presentes na superficie dos carvdes e definem quais compostos
serdo adsorvidos.

Os parametros obtidos por meio dos ajustes aos modelos de Langmuir e Freundlich para a adsor¢éo
de azul de metileno com carvao ativado de casca de castanha estdo apresentados na Tabela 2. Os
parametros das equacfes dos modelos de equilibrio geralmente fornecem algumas informacdes
sobre 0 mecanismo de adsorcéo, as propriedades da superficie e a afinidade do adsorvente. De
acordo com os resultados, pode-se observar que o modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste



11 FORL!M INTERNI_\CIONAL 21 a 24 de Setembro de 2020
DE RESIDUOS SOLIDOS Porto Alegre - RS - BRASIL

dos dados de isoterma para adsorcdo de azul de metileno com carvao ativado de casca de castanha
pois apresenta o maior valor de R? para os dois modelos avaliados. O melhor ajuste ao modelo de
Langmuir indica a ocorréncia de adsorcdo em monocamada ou em superficie homogénea, além de
indicar a adsor¢&o por quimissorcao na superficie dos carvoes (ARAUJO et al., 2018).

Tabela 2. Pardmetros obtidos para o ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich
Modelo de Langmuir

gmax (Mg.g™?) 1,164

KL (L.mg?) 0,19

R2 0,999
Modelo de Freundlich

nF (mg.g?) 0,106

Kr ( mg.gt)(L.mg1)¥n 1,528.107

R2 0,963

4.5 Estudo comparativo

Com a finalidade de comparar o carvao ativado em estudo com um adsorvente comercial, foram
realizados ensaios de adsor¢do de azul de metileno com o carvao ativado de casca de castanha,
carvao ativado comercial e casca de castanha bruta. Os resultados mostraram que o carvao ativado
produzido removeu 94% do corante avaliado, enquanto o carvao ativado comercial e a casca
apresentaram 92% e 90%, respectivamente. Esse resultado demonstra que o carvao ativado
produzido é eficiente para o tratamento de efluentes téxteis, que apresentam corantes em sua
composicao, podendo assim substituir o carvao ativado comercial. Além disso, podem ser avaliadas
outras condi¢cbes do processo de ativagdo para melhorar a quantidade de poluente adsorvida.

1.

2. 5. CONCLUSAO

O presente estudo avaliou o potencial da utilizagéo da casca da castanha do Para para a producéo
de carvéo ativado. A metodologia de ativacdo por meio de tratamento quimico e carbonizagéo se
mostrou eficaz, resultando em 94% de remogé&o de corante azul de metileno da solug¢édo. Quanto a
cinética de adsorcao, o modelo de melhor ajuste foi 0 modelo cinético de Pseudo-segunda ordem,
indicando um processo de natureza predominantemente quimica (quimissorcdo). Em relagdo aos
ajustes dos dados experimentais aos modelos de Isotermas de Adsorcao, os modelos de Freundlich
e Langmuir apresentaram comportamentos semelhantes nos quais ocorreram razoaveis ajustes de
pontos experimentais, mas aquele que apresentou com o melhor ajuste para o corante utilizado no
estudo foi o de Langmuir.

Foram obtidos resultados semelhantes de capacidade adsortiva do corante entre o carvao ativado
de casca de castanha produzido nesta pesquisa e o carvao ativado comercial granular. Com isso,
nas condi¢cdes adotadas neste trabalho, o carvao ativado da casca da castanha do Para pode ser
considerado uma alternativa viavel para o tratamento de solu¢des aquosas contaminadas, devido
ao baixo custo, ser de facil aquisicdo e ser biodegradavel. Também proporciona um interesse
econdmico na transformacao de um problema ambiental - residuo da casca da castanha- em um
produto com alto valor econdmico agregado como o carvao ativado, produzido a partir de uma fonte
renovavel.

3.
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