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PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM BLACK ACACIA BARK
RESIDUE FOR NIMESULIDE ADSORPTION

Resumo: Os contaminantes emergentes sao poluentes encontrados em pequenas
gquantidades, mas que podem bioacumular e causar grandes estragos no meio ambiente
€ Nnos seres Vivos, pois seus efeitos a longo prazo ainda sdo desconhecidos. Dentre
esses contaminantes encontram-se os farmacos, que ndo sao removidos em tratamento
convencionais. Entre os processos geralmente utilizados nos tratamentos destaca-se a
adsorcao, uma técnica de baixo custo e facil operagéo. A partir disso o presente estudo
buscou produzir carvéo ativado a partir do residuo da casca da acacia negra para ser
utilizado como adsorvente na remocéao do anti-inflamatoério nimesulida. O adsorvente foi
caracterizado guanto sua massa especifica, porosidade, diametro de particula e area
superficial especifica, além das analises imediatas de teor de cinzas, materiais volateis,
umidade e carbono fixo. A caracterizagdo do carvdo ativado produzido apresentou
resultados préximo ao carvdo comercial, mas com a porosidade e area superficial
especifica, 62,12 % e 74,13 % menor, respectivamente. Os ensaios de cinética e
isoterma mostraram que o carvao produzido apresenta grande potencial de adsorgéo
chegando a uma capacidade méaxima de adsor¢éo 36,08% maior que o carvao ativado
comercial e se ajustando melhor ao modelo de cinética de pseudo segunda ordem e ao
modelo de isoterma de Langmuir, além de alcancar o equilibrio 115 minutos antes do
carvao comercial.

Palavras-chave: Residuo agricola; adsor¢ao; contaminantes emergentes.

Abstract: Emerging contaminants are pollutants found in small amounts, but which can
bioaccumulate and cause great damage to the environment and living beings, as their
long-term effects are still unknown. Among these contaminants are drugs, which are not
removed in conventional treatments. Among the processes generally used in treatments,
adsorption stands out, a low-cost and easy-to-operate technique. From this, the present
study sought to produce activated charcoal from black wattle bark residue to be used as
an adsorbent in the removal of the anti-inflammatory nimesulide. The adsorbent was
characterized by its specific mass, porosity, particle diameter and specific surface area,
in addition to immediate analysis of ash content, volatile materials, moisture and fixed
carbon. The characterization of the activated carbon produced showed results close to
commercial carbon, but with lower porosity, specific surface area, moisture and fixed
carbon content. The kinetic and isotherm tests showed that the carbon produced has a
great adsorption potential, reaching a maximum adsorption capacity 36.08% greater
than commercial activated carbon and better fitting the pseudo second order kinetics
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model and the isotherm model de Langmuir, in addition to reaching equilibrium 115
minutes before commercial coal.

Keywords: Agricultural waste; adsorption; emerging contaminants.

INTRODUCAO

A contaminacdo das aguas acontece normalmente em funcéo do rapido
desenvolvimento e industrializagéo das cidades sem um planejamento adequado
para o armazenamento e tratamento dos residuos (SHAYESTEH; NODEHI;
RAHBAR-KELISHAMI, 2020). Atualmente, o avanco da tecnologia e o
desenvolvimento de métodos novos e mais sensiveis de analise alertou sobre a
presenca de residuos de medicamentos, produtos de higiene, aditivos
alimentares, agrotéxicos, micro plasticos, entre outros contaminantes nas aguas
(DELGADO et al., 2019; STREIT et al., 2021).

Em razdo dos avancos da medicina humana e animal, além do
crescimento e envelhecimento populacional, a produ¢cdo e o consumo de
produtos farmacéuticos esta crescendo constantemente por todo o mundo (NAS
et al., 2021; VIEIRA et al.,, 2021b). Esses compostos sao planejados e
desenvolvidos para terem efeitos bioldgicos em concentracfes muito pequenas
e com duracédo a longo prazo. Essas moléculas, em conjunto com seus produtos
resultantes da degradacéo e metabdlitos, possuem uma significativa resisténcia
ambiental e podem bioacumular formando novos compostos (FROHLICH;
FOLETTO; DOTTO, 2019; YANG et al., 2020).

As estacdes de tratamento de aguas residuais, em geral, ndo sdo capazes
de remover esses contaminantes devido as suas pequenas concentragdes e por
serem planejadas para eliminar exclusivamente poluentes orgéanicos soluveis,
sélidos suspensos, matéria floculada e certos nutrientes para satisfazer aos
padrées de qualidade exigidos pelas legislacdes (NAS et al., 2021; TIWARI et
al., 2017). Existem diversos estudos de diferentes tipos de tratamentos para a
remocao desses contaminantes das aguas residuais antes de serem lancados
no meio ambiente, visando sempre técnicas que apresentam um baixo custo
econdémico (GHEMIT et al., 2019).
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Entre essas técnicas encontra-se a adsorcao que segundo Geankopolis

(1998) é um processo fisico-quimico de separacdo onde acontece o contato
entre um solido e um fluido, liquido ou gas, ocasionando uma transferéncia de @
massa da fase fluida para a superficie do soélido. A capacidade de adsorcédo e
eficiéncia do processo estd extremamente ligada a qualidade do material
adsorvente empregado, que estdo sempre sendo investigados e produzidos com
base em novas matérias primas (FROHLICH; FOLETTO; DOTTO, 2019;
GUPTA; KHATRI, 2019).

Em vista disso, o presente trabalho buscou aproveitar o residuo da casca
da acacia-negra proveniente da extracdo de taninos como matéria prima para a
producdo de carvao ativado como uma alternativa de meio adsorvente para a

remocao do nimesulida.

METODOLOGIA

7z

A matéria-prima utilizada como adsorvente é o residuo da casca da
acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild) proveniente da extracdo do tanino da
industria SETA - Sociedade Extrativa Tanino de Acécia Ltda., localizada no
municipio de Estancia Velha. Para fins comparativos foi utilizado também como
material adsorvente o carvao ativado comercial obtido no mercado local. O
efluente foi sintetizado em laboratério a partir do medicamento anti-inflamatério
nimesulida com pureza superior a 98 %. Para uma melhor solubilizacéo, foi
adicionado etanol a solugdo com uma razéo 20% v/v.

O residuo foi moido em moinho de facas (Marconi, modelo Croton) para
sua uniformizacdo e obtencéo de granulometria menor que 1 mm, lavado para
remocao de qualquer tipo de coloracéo e seco na estufa durante 24h a 105°C. O
material foi impregnado com acido fosforico 40% m/m com razdo de
HsPOu/precursor 1:1 em massa e para a obtencéo do carvao ativado o material
impregnado foi carbonizado em reator tubular em atmosfera inerte de No,
neutralizado com agua destilada e seco em estufa nas condi¢bes de 105°C por
24h (ITANKAR; PATIL, 2021).
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A caracterizacao fisica e fisico-quimica foi feita quanto a massa especifica
real através da picnometria gasosa e a massa especifica aparente por ensaio de
proveta. O didmetro médio de particula foi obtido tanto por ensaios de
peneiramento (Bertel, modelo 4830) quanto por analises em granulémetro
CILAS. A porosidade do leito de particulas foi estimada pela relacdo entre as
massas especifica real e aparente (ITANKAR; PATIL, 2021). As andlises
imediatas foram realizadas de acordo com as normas ASTM-D1762 para a
umidade, ASTM-E1755 para as cinzas e ASTM-E872 para analise dos volateis
e carbono fixo. A obtencédo da area superficial foi feita através da analise de BET
(FILHO et al., 2021).

A adsorcéo foi realizada em batelada para os dois adsorventes, onde uma
solucdo de 50 mL de nimesulida foi colocado em contato com 0,5 g/L de
adsorvente produzido e com 0,5 g/L de carvao ativado comercial. A solucéo foi
mantida em pH neutro, ajustando com NaOH. Para agitar as misturas utilizou-se
um shaker (NOVA ETICA, 109-1, Brasil) e para separar o carvio ativado da
solugdo uma centrifuga (QUIMIS, Q222TM216, Brasil). As concentracdes de
nimisulida foram medidas através do espectrofotometro UV-VIS (Kazuaki, 11-226,
China) em um comprimento de onda de 392 nm. As Equacdes 1 e 2 foram
utilizadas para determinar a capacidade de adsorcado (ge, mg g') e a eficiéncia
de remocéo (E,%), respectivamente.

_(G=c)v 1)
de = -
Co—C
E=-"_7 100 (2)

0

onde, C, € a concentracéo inicial do adsorvato (mg L™); o C; a concentragéo do

adsorvato no final do processo (mg L?); m,; a massa de adsorvente (g); e V

volume da solucéo (L).
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A cinética de adsorc¢ao foi feita com uma concentracdo de 35 ppm de

nimesulida e variando o tempo de 0 a 240 min. Para ajustar os dados foram
utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) @
e pseudo-segunda ordem (HO E MCKAY, 1998), como mostras as Equacdes 3

e 4, respectivamente.

e = qe(1— e™™1f) 3)
gl (kot)
7 T kD @

onde, ki é a constante da velocidade da adsorcao de pseudo-primeira ordem
(min), k2 é a constante da velocidade da adsorcdo de pseudo-segunda ordem
(g mg*min?) e gee q:sdo as quantidades adsorvidas (mg g*) no equilibrio e no

tempo t (min), respectivamente.

J4 as isotermas de adsor¢cdo foram desenvolvidas variando a
concentragdo da solugdo de 5 a 400 (mg L) no tempo de equilibrio encontrado
a partir da cinética. Os modelos empregados para o estudo do equilibrio
termodinamico estdo expostos na Equagdo 5 (modelo de Langmuir)
(LANGMUIR, 1918), na Equacao 6 (modelo Freundlich) e na Equacéo 7 (modelo

de Sips).
o = Imax K1LCe (5)
©7 14K,C,
o (6)
e = KFC:F
_ Qméx-Ks- Cel/ns (7)
e =

1+ K,.C,1/"ms

onde, gmax € a capacidade maxima de adsorcdo do material (mg g?), KL é a
constante de equilibrio de adsorcdo de Langmuir (L mg™), n (adimensional) esta
relacionada com a intensidade de adsorc¢éo, indicando se o processo € ou ndo
favoravel, Kr é a constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich [mg g
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(mg L), Ks € a constante de equilibrio de adsorcéo de Sips (mg L)Y e ns é

0 expoente de Sips.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sao apresentados na Figura 1 a casca da acacia moida e seca (a), o
carvao produzido a partir da casca da acacia moida, seca e impregnada com

HsPOa4 (b) e o carvdo comercial (c) utilizado para fins comparativos.

Figura 1. Casca da acacia moida e seca e os adsorventes utilizados.

_—

Fonte: Autores (2021). Legenda: casca moida e seca (a) carvao produzido (b) e carvao
comercial (c)

Pode-se observar visualmente que as caracteristicas do material
produzido mudaram ao comparar com a casca moida e seca.

A tabela 1 mostra os resultados obtidos para a caracterizacdo do carvao
ativado produzido a partir da casca da acacia negra impregnada com HsPOa4
(CAP) e do carvao ativado comercial (CAC).

Tabela 1: Resultados da caracterizacdo do carvao ativado produzido (CAP) e do carvéo ativado
comercial (CAC).

Preal Paparente 2

Amostra (g/cm?) (g/cm?) € Dp (um)  Seer (M?Q)
CAP 1,7412 0,2218 0,13 149,28 153,4
CAC 1,7105 0,5871 0,3432 159,4 592,8

Fonte: Autores (2021).
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De acordo com os resultados obtidos, pode-se notar na Tabela 1 que o
carvao ativado produzido possui um didmetro de particulas e massa especifica
real muito proximo ao do carvao ativado comercial. No entanto, o valor obtido
para a porosidade do leito fixo do carvao produzido foi relativamente baixo
quando comparado com os valores encontrados na literatura para residuos
agricolas, como para Silva et al. (2020) que encontrou em torno de 0,90 para o
carvao produzido a partir da palha de Azevém e Sousa (2018) que obteve 0,54
para o carvao ativado produzido utilizando o endocarpo do coco babacu.

A Tabela 2 apresenta os resultados encontrados para as analises
imediatas do carvao ativado produzido (CAP) e do carvédo ativado comercial
(CAQ).

Tabela 2: Resultados das analises imediatas do carvao ativado produzido (CAP) e do carvdo
ativado comercial (CAC).

Amostra U (%) C: (%) My (%) Ct (%)
CAP 2,10 56,20 29,30 12,94
CAC 15,88 5,32 32,11 49,79

Fonte: Autores (2021).

Observa-se na Tabela 2 que a quantidade de material volatil € bem
proxima para os carvoes. Porém, a umidade para o carvao ativado produzido é
86,77% menor que a umidade do carvao comercial, o que significa um resultado
positivo visto que, quanto menor a umidade do material mais poros estdo
disponiveis para que aconteca a adsor¢cao (SILVA, 2009).

Ja o valor encontrado de teor de cinzas para o carvao ativado produzido
€ em torno de 90% maior que a quantidade de cinzas do carvdo comercial. De
acordo com Moreno-Castilla (2004), alto teor de cinzas é um resultado negativo
para a adsorcdo, pois pode acabar prejudicando o processo ao bloquear a
porosidade da matriz carbdnica e adsorver especialmente agua.

A Tabela 3 apresenta os valores obtidos para os ajustes dos dados
experimentais dos ensaios de cinética com o carvao ativado produzido (CAP) e

com o carvao comercial (CAC), respectivamente.

Revista da Jornada de Pés-graduacao e Pesquisa. ISSN: 2526-4397
Submetido: 17/09/2021 Avaliado: 15/10/2021.
Congrega Urcamp, vol. 17, n°17, ano 2021.

EDUCAGAOE
CIENCIA
PARA UM
MUNDO EM

RECONSTRUGAO

{urcomp




. 2021 Revista da 17° Jornada de Pés-Graduacao

EDUCAGAOE

KR o oube e Pesquisa - Congrega Urcamp CIENCIA

*.»N PARA UM
RE MUNDO EM

RECONSTRUGAO

vurcam
GA ISSN 2526 - 4397 1982-2960 { P

Tabela 3: Valores obtidos para os ajustes dos modelos cinéticos.

CAP CAC
Pseudo 12 Pseudo 22 Pseudo 12 Pseudo 22
Modelos
ordem ordem ordem ordem
~ (e = 68,58 (e = 68,83 ge=29,11 ge=31,94
Parametros
ki1 = 0,827 ko =0,141 ki = 0,0504 k. = 0,0023
R2 0,9998 0,9999 0,9911 0,985
X2 0,067 0,029 0,85 1,42
EMR (%) 0,195 0,159 3,43 3,97

Fonte: Autores (2021).

Analisando os valores obtidos com o0s ajustes cinéticos expostos na
Tabela 3, observa-se que para o carvao ativado produzido os dois modelos
apresentaram bons coeficientes de correlacdo (R?). O carvao ativado produzido
teve os valores mais altos de capacidade de adsorc¢édo, em torno de 68 mg/g, em
comparagao com o carvao comercial que teve em média 30 mg/g.

Para o carvdo comercial nota-se que o modelo pseudo primeira ordem
apresentou o melhor coeficiente de correlacao, ou seja, 99,11% da variacao total
em torno da média pode ser explicada pela regressdo. No entanto, ndo é
suficiente avaliar o melhor ajuste somente pelo coeficiente de correlacao e,
observando os valores do erro médio relativo (EMR) e do qui-quadrado (x2), pode
se dizer que o modelo que melhor se ajustou para CAP foi o pseudo segunda
ordem e para o CAC o pseudo primeira ordem, visto que segundo Craesmeyer
(2013), quanto menor os valores de x2 e EMR melhor o dado experimental se
ajusta ao valor encontrado pelo modelo.

O modelo pseudo segunda ordem que melhor descreveu a velocidade de
remocao do nimesulida no carvao ativado produzido, aponta que a velocidade
da reacdo depende da quantidade de soluto adsorvido na superficie do
adsorvente e de quanto foi adsorvido no equilibrio. Este modelo diz que o
processo de adsor¢cédo é de meio quimico, com a acdo de forgas de valéncia ou
troca de elétrons entre o adsorvente e adsorvato (HO e MCKAY, 1998b; HO e
MCKAY, 1999b).
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Na Figura 2 € apresentado os ajustes dos modelos cinéticos dos dados
experimentais para o carvao ativado produzido (CAP) e para o carvao ativado
comercial (CAC).

Figura 2. Ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais para o CAP e CAC,

75
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respectivamente.
Fonte: Autores (2021).

A partir da Figura 2 observa-se que o CAP atingiu sua maxima capacidade

de remocdo e saturou muito rapido, alcancando o equilibrio em,
aproximadamente, 10 minutos. Essa ligeira adsor¢ao e alcance de equilibrio em
um pequeno espaco de tempo indica a eficiéncia do adsorvente. J4 0 CAC levou
em torno de 125 minutos para atingir sua capacidade maxima de remocéo e
alcancar o equilibrio.

A Figura 3 apresenta os ajustes dos modelos de isoterma dos dados
experimentais para o carvao ativado produzido (CAP) e para o carvao ativado

comercial (CAC).
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Figura 3. Ajuste dos modelos de isoterma aos dados experimentais para o CAP e CAC,
respectivamente.
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As curvas de isoterma indicam um processo favoravel de adsorcao de
Nimesulida, em ambos os adsorventes, que ocorre quando o aumento da
capacidade de adsorcdo e o aumento da concentracdo de adsorvato sao
proporcionais. Os resultados para o0s ajustes de isotermas de adsorcao para o
carvao ativado produzido (CAP) e para o carvao ativado comercial (CAC) podem

ser observados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores obtidos para os ajustes dos modelos de isoterma.

CAP CAC
Modelos Langmuir  Freundlich Sips Langmuir  Freundlich Sips
Omax. = _ Omax. = Omax. = _ Omax. =
518,20 n=34 29,11 331,21 N=276 " 30440
Parametros ks = Ks =
k.=0,535 krf=159,82 0,5350 k.=0,017 kr=32,34 O,r(]f)0_78
S — s —
1,001 0,7973
R2 0,9557 0,8439 0,9557 0,9873 0,8739 0,8413
X2 1490,01 5248,79  1555,35 205,28 1415,83  2925,82
EMR (%) 41,8 76,72 41,8 10,35 52,14 26,16

Fonte: Autores (2021).
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Nota-se na Tabela 4 que o modelo de isoterma que melhor se ajustou aos
dados experimentais tanto para o CAP quanto para o CAC foi o0 modelo de
Langmuir, com maior coeficiente de correlagéo, bem como os menores resultados
para os parametros x2 e EMR. Segundo o modelo de Langmuir o CAP teve sua
capacidade de adsorcdo maxima de nimesulida de 518,20 mg/g, 36,08% maior
que o do CAC.

O modelo de Langmuir compreende que o equilibrio da adsor¢cédo € de
acordo com o principio cinético, dado que, no equilibrio, a velocidade da adsorcéo
seria igual a dessorcdo (LANGMUIR, 1918). Atribui-se que a adsor¢cao acontece
em determinados sitios e cada um é capaz de acomodar somente um ion ou
molécula, onde ndo hé interacdo entre essas espécies quimicas, acarretando na

formacédo de monocamadas (Do, 1998).

CONCLUSAO

Os resultados para a caracterizacao do adsorvente produzido encontram-
se satisfatorios e de acordo com a literatura. O diametro médio de particulas e a
massa especifica real foram préximas para ambos os adsorventes, no entanto o
carvao comercial apresentou uma porosidade superior, em torno de 62% maior
gue a porosidade do carvao produzido. Além da area superficial especifica do
carvao comercial que foi em média 74% maior que a do carvao ativado
produzido. Analisando os resultados das analises imediatas o carvdo ativado
produzido possui um teor de umidade de 86,77% menor que o carvao comercial

e um teor de materiais volateis bem préximo ao carvao comercial.

Para os ensaios de cinética de adsor¢cdo o modelo que melhor se ajustou
para o adsorvente produzido foi o pseudo segunda ordem com o valor de
capacidade de adsorcédo em torno de 68,83 mg/g atingindo o equilibrio em 10
minutos. Ja para o carvao comercial o modelo que melhor se ajustou foi o pseudo

primeira ordem com uma capacidade de adsorcao 57,71% menor que a do
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carvao ativado produzido, alcancando o equilibrio somente depois dos 125

minutos.

Os resultados dos ajustes das isotermas mostraram que 0 modelo que
melhor se ajustou para os adsorventes foi modelo de Langmuir com a
capacidade maxima de adsorcdo de 518,20 mg/g para o CAP e 331,21 mg/g
para o carvdo comercial. Em relacdo aos valores de eficiéncia de remocao, o
carvao ativado produzido a partir da casca da acacia negra impregnada com
HsPOa4 atingiu em torno de 98% de eficiéncia enquanto o carvao comercial

chegou apenas em aproximadamente 42%.

Desta forma, pode-se dizer que o carvao ativado produzido possui grande
potencial de adsorgéo apresentando resultados melhor que o carvao comercial

e deve ser melhor explorado.
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