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RESUMO

Com énfase em questdes de recuperacao ambiental o objetivo principal da presente
dissertacdo foi obter carvao ativo as partir de residuos de biomassa, em particular da casca
de coco da Bahia (Coccus nucifera), como forma alternativa para seu reuso, e avaliacdo da
sua atividade adsortiva para remo¢ao de corante em agua. Para tanto, a casca de coco foi
seca, moida, pirolisada em atmosfera de argénio em diferentes temperaturas e, entao,
ativada com dacido fosforico em diferentes concentragdes € tempos. As amostras foram
caracterizadas por meios de técnicas como BET, MEV, DSC, FTIR, além de ensaios de
adsorcdo utilizando o corante azul de metileno. Em relagdo aos efeitos nas caracteristicas
dos carvoes obtidos, as diferencas do tempo de acdo do acido e sua concentragdo foi um
dos fatores fundamentais para a obtencdo de carvdes com elevada adsor¢do, seguido pela
temperatura de pir6lise, cujos valores elevados promoveram melhor adsor¢ao de corante. A
partir da metodologia proposta, carvoes com area superficial especifica de até 445,6 m*/g
foram obtidos. A absor¢do do corante azul de metileno em uma solugdo aquosa 2 ppm foi
de 99,9 % apos 180 minutos de contato com um dos carvdes ativado produzido neste

trabalho.



ABSTRACT

With emphasis on environmental issues, the main objective of this dissertation was
to obtain active charcoal from biomass residues, in particular from the Bahia coconut shell
(Coccus nucifera), as an alternative way for its reuse, and evaluation of its adsorptive
activity for water dye removal. For that, the coconut shell was dried, ground, pyrolyzed in
an argon atmosphere at different temperatures and then activated with phosphoric acid at
different concentrations and times. The samples were characterized by means of techniques
such as BET, SEM, DSC, FTIR, in addition to adsorption tests using the methylene blue
dye. Regarding the effects on the characteristics of the obtained coals, the differences in
the time of action of the acid and its concentration was one of the fundamental factors for
obtaining coals with high adsorption, followed by the pyrolysis temperature, whose high
values promoted better adsorption of the dye molecule. From the proposed methodology,
coals with a specific surface area up to 445.6 m?*/g were obtained. The absorption of
methylene blue dye in a 2 ppm aqueous solution was 99.9% after 180 minutes of contact

with one of the activated charcoal produced in this work.
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1 INTRODUCAO

A fruta coco verde (Cocos nucifera), tem a vantagem de ser utilizado em diversos
segmentos dedicados a alimentacdo e saide humana, sendo comercializado in natura ou
vendido para industrias de alimentos que produzem o leite/dgua de coco e/ou coco ralado
como principais produtos.

Sua casca ¢ um residuo agricola com alto potencial de aplicagdo, mas com poucas
acOes de reaproveitamento implantadas no Brasil. Embora orgénico, este residuo ¢ de
dificil degradagdo, sendo o principal problema deste residuo o descarte inadequado que
leva a proliferacao de vetores e o impacto visual negativo proveniente de seu descarte
irregular.

Uma das formas de reaproveitar essa casca ¢ a producdo de CA, onde que o mesmo
¢ uma forma de carbono de grande porosidade que contém microporos, que podem
adsorver moléculas, a exemplo de corantes, sem modificacdo em sua composi¢ao quimica,
sendo assim, quimicamente inerte. Os usos mais comuns para esse material sdo na
adsorc¢do de gases (na forma de filtros) e no tratamento de dguas residuais. Pode ser obtido

a partir da pirolise de materiais carbonosos, como a casca de coco.

Os carvoes ativados sao utilizados em industrias téxteis, por exemplo, devido a sua
capacidade de remocdo dos corantes dos efluentes, em especial aqueles com elevada

estabilidade que ndo sdo removidos pelos sistemas de tratamento convencionais.

O descarte de forma inadequada de efluentes que se utilizam de corantes,
principalmente téxteis, sem tratamentos anteriores nos ambientes aquaticos, podem
ocasionar o esgotamento do oxigénio dissolvido de rios e mananciais, tendo como
consequéncia o desequilibrio do ecossistema no seu todo. A contaminagdo de corantes
nessas aguas, dificulta a penetracdo da luz solar nas camadas mais profundas, alterando a
atividade fotossintética deste meio, resultando em deterioracdo da qualidade dessa agua,
diminuindo a solubilidade de oxigénio, e resultando em efeitos toxicos sobre a fauna e

flora aquatica deste ambiente, como por exemplo a mortandade de peixes.

A Figura 1 apresenta o resultado de uma pesquisa na base de dados Science Direct
sobre artigos publicados contendo as palavras-chave “carvdo ativado” e “adsor¢do de
corantes” e “casca de coco”, entre os anos de 2010 e 2020 (ainda em publicagio). Observa-

se grande interesse e crescimento do nimero de publicacdes em estudos voltados para



obtengdo de carvoes ativos, buscando de forma continua uma melhor eficiéncia na
adsor¢ao de corantes diversos, sendo desenvolvidos em larga escala por diversas
institui¢des em nivel mundial.

O aumento de estudos relacionados a essa 4rea cresce de acordo com a
conscientizacdo ambiental a exemplo das diretrizes ambientais que sdo adotadas nos mais
diversos paises, ligado ao cumprimento de politicas ambientais nos setores fabris, com
imposicdo e cumprimento de normas ISO ambientais, que exige conformidade com leis
ambientais e determina que toda a cadeia produtiva se utilize das normas ligadas ao meio
ambiente. Somente em 2019 aproximadamente 3700 trabalhos foram publicados na
tematica de obtenc¢ao e caracterizacdo de CA, com relativos interesses voltados a reducao

de perdas ambientais e/ou econdmicas.
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Figura 1. Artigos publicados entre 2010 e inicio de 2020 apresentando estudos relacionados a
obtencao e caracterizagdo de carvoes ativados para adsor¢do de corantes.

Neste contexto, buscou-se a obtencdo e avaliagdo das caracteristicas de CA a partir
de um produto que seria descartado no ambiente, a casca de coco, que se apresentasse ativo

na remoc¢ao de corantes soliiveis em agua.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal da dissertagdo ¢ produzir preparar e caracterizar carvoes
pirolisados e ativados a partir de residuos de casca de coco, e utilizar para determinacao do
potencial de remocao de soluc¢ao de corante azul de metileno, futuramente utilizando como

como adsorvente de corantes em escala industrial.

Como objetivos especificos, destaca-se:

e Avaliar a influéncia da temperatura de pirdlise sobre as caracteristicas fisicas e
quimicas dos produtos pirolisados;

e Utilizar diferentes condi¢cdes de ativagdo quimica nos produtos pirolisados: acido
fosfoérico com concentragao de 20 e 85 %, tempo de ativagdo de 12 e 24 h;

e Avaliar a influéncia das condigdes de ativacdo quimica sobre as caracteristicas fisicas
e quimicas do produto ativado;

e Avaliar os efeitos da variagdo dos parametros de pirdlise e de ativagao quimica sobre a

capacidade de adsor¢do da molécula corante azul de metileno.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Cascade coco

A casca do coco verde (Cocos nucifera) ¢ um residuo com poucas agdes de
reaproveitamento implantadas no Brasil. Segundo Rosa et al. (2001), de 80 a 85 % do peso
bruto do coco verde ¢ considerando lixo. Embora organico, o residuo do coco ¢ uma
biomassa de dificil degradacdo e demora mais de oito anos para se decompor
completamente (CARRIJO et al., 2002) e, associado a sua constituicdo de dificil
compactacdo, tem-se como consequéncia, uma maior ocupagao dos aterros no momento do

descarte.

Conforme dados da EMBRAPA (2014) 1,9 bilhdes de cocos colhidos no Brasil
geraram 2,7 milhdes de toneladas de residuos. Embora ndo existam estatisticas oficiais, a

EMBRAPA estima que menos de 2 % destes residuos foram reciclados.

Entre os anos de 2010 e 2017, em funcdao das adversidades climaticas que
provocaram a morte de coqueirais no Nordeste, maior regido produtora do pais, a produgao
brasileira de coco caiu 17,6 %, passando a quinto maior produtor mundial de coco, com 2,3

milhodes de toneladas (FAOSTAT, 2019).

Segundo dados da EMBRAPA (2014), 80 % do peso bruto do coco verde ou 1,5
bilhdes (em casca) principalmente, representam descarte para o mercado. A grande parte
da destinacdo deste residuo no Brasil é para aterros sanitarios, com cerca de 8,6 milhdes de

toneladas de casca/ano.

Os residuos solidos descartados de maneira inadequada, além de contribuirem para
a poluicdo ambiental, colocam em risco a saude da populacdo, pois contribuem para a
transmissdo para animais e insetos de doencas por meio de vetores que encontram nele
fonte de alimento, abrigo e condi¢des para seu desenvolvimento. Outro impacto causado
pelo descarte inadequado da casca do coco verde ¢ a polui¢do visual (Figura 2). Segundo
(SANTOS, 2015) ¢ considerado “polui¢do visual” todo efeito danoso resultante dos
impactos visuais causados por determinadas agdes e atividades, a ponto de prejudicar a
saude, a seguranga e o bem-estar da populacdo; criando condi¢des adversas as atividades

econdmicas e afetar as condi¢oes estéticas e sanitarias do meio ambiente.



Figura 2. Descarte irregular de casca de coco.

O endocarpo de coco da Bahia (Figura 3) é composto por material lignocelulosico
(hemicelulose, celulose e lignina), objeto este, de muitos estudos e utilizado como matéria-
prima na producdao de CA, pois ao ser ativada, sua estrutura se torna altamente porosa,

propriedade fundamental para desenvolvimento de bons adsorventes (SMISEK e CERNY,

1970).

O teor de lignina ¢ responsavel pela elevada dureza e durabilidade do material,
importante para evitar que as particulas de CA se rompam (REINOSO, 2004). O
endocarpo de coco da Bahia possui cerca de 50% de lignina (SANTOS, 2002). O
mesocarpo de Cocos nucifera ¢ composto por fibras celulosicas naturais. A fibra de coco

maduro € composta principalmente por lignina (41 - 45%) e celulose (36 - 43%)

(MOHANTY, 2005).

Albumen sdlido
(parte comestivel)

‘ Albumen liquido

Figura 3. Ilustragdo de coqueiro e corte longitudinal de coco verde (Benassi 2006).,

Epicarpo (epiderme lisa)
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3.1.1 Celulose

Celulose ¢ um polissacarideo encontrado de forma mais abundante na natureza, e
nas biomassas (ROWELL et al, 2005). Apresenta cadeia linear e alto peso molecular,
constituida de um tinico tipo de monossacarideo. E o formador da estrutura esquelética da
planta, sendo o componente principal da parede celular da fibra (Penedo, 1980). Este
polimero formado por unidades de glicose (C¢Hi2Os) ¢ conectado através de ligacdes
quimicas envolvendo atomos de oxigénio (ligagdo denominada B-glicosidica) (Freitas,

2000) (Figura 4).

Figura 4. Estrutura da celulose formada por unidades de glicose (Diniz, 2005).

Segundo Penedo, 1980, apud Santos, 2008, as cadeias de celulose, nas paredes
celulares das plantas sdo arranjadas compactamente, de modo que suas fibras apresentam
regides nitidamente cristalinas, devido ao elevado numero de ligacdes de hidrogénio que

resulta na forte interacao entre suas moléculas.

Algumas propriedades da celulose tais como sua hidrofilicidade, quiralidade,
degradabilidade estdo relacionadas com sua estrutura molecular. Os grupos hidroxila
(priméria e secunddria) que sdo abundantes na cadeia poliméricas da celulose, conferem
alta variabilidade quimica devido a sua reatividade, formam ligagdes de hidrogénio
intramolecular e intermolecular que promovem um arranjo cristalino altamente regular das
cadeias. As microfibrilas sdo feixes de moléculas de celulose agregadas que em conjunto
formam as fibras celuldsicas, que conferem a estrutura uma alta resisténcia a tragdo e a

torna insoluvel na maioria dos solventes (PEREIRA, 2008).

A degradacao da celulose na pirolise pode ocorrer através de duas formas: na
primeira, ocorre degradacdo gradual, decomposi¢do e carbonizacdo provocada pelo
aquecimento lento a baixa temperatura com longo tempo de permanéncia da biomassa sob
aquecimento, enquanto, na segunda, acontece a volatilizacdo rapida acompanhada pela

formacdo de levoglicosano através de aquecimento rapido e de temperatura elevada.



(Diniz, 2005). Segundo Demirbas (2000), no processo de pirolise, a celulose em condic¢des
de temperatura branda (maximo de 350 a 370°C) gera 62 a 72 % de liquido e 10 a 18% de

sélido.

3.1.2 Lignina

A lignina ¢ um polimero tridimensional, sendo o segundo maior componente da
matéria vegetal com a fun¢do de proporcionar rigidez e resisténcia. O peso molecular das
ligninas naturais ¢ supostamente muito alto, mas ¢ impossivel determinar com exatidao seu
valor devido a inevitdvel degradacdo que ocorre quando a lignina ¢ separada da celulose
(KARNITZ, 2007). A lignina ¢ formada através da polimerizacdo de trés precursores
primarios, que sdo os alcoois transconiferilico, alcool trans-simpilico e trans —p - cumarico

(Figura 5).

CH,OH CH,OH CH,OH
= ~ =
OCH, H,CO OCH4
OH OH OH
Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Figura 5. Estrutura esquematica da lignina (Gusmao, 2011).

De acordo com os nucleos aromaticos primarios presentes, a lignina pode ser
dividida em dois tipos: as guaiacilas que estdo presentes nas chamadas madeiras macias
(gimnospermas ou coniferas), e as guaiacila-sirigila encontradas nas madeiras duras
(angiospermas ou filhosas e dicotiledoneas) e nas gramineas (monocotiledoneas e
angiospermas). As ligninas sdo moléculas amorfas, altamente complexas, cujo polimero ¢
formado principalmente por unidades aromaticas de fenilpropano, que ¢ considerada uma

substancia incrustante (ROWELL et al., 2005 apud SANTOS, 2008).

A lignina est4 presente em muitas espécies vegetais, com teores que variam de 15 a
36 %, ¢ considerada uma classe de materiais correlatos, constituida de carbono, hidrogénio

e oxigénio, o que faz dela uma importante fonte desses elementos (GLASSER, 1989).



Suas fibras estdo presentes nas paredes celulares das plantas, e estdo sempre
associadas com as hemiceluloses, ndo s6 através da interagdao fisica como também de

ligacdes covalentes (PHILIPP, 1988).

3.1.3 Analise Imediata de Biomassas

E um ensaio muito utilizado na determinagdo da composi¢éo quimica de biomassas,
onde que através da mesma, pode ser obtido analises como poder calorifico superior (PC)
de combustiveis e biomassas.

Neste ensaio que pode ser realizado antes e apds seu processamento, sao fornecidos
os percentuais massicos dos elementos, carbono “C”, hidrogénio “H”, oxigénio “O”,
nitrogénio “N”, enxofre “S”, contidos em amostras de biomassas, a Tabela 1 exibe alguns
exemplos da composicdo de biomassas. Esta andlise ¢ realizada seguindo as normas (E775,
777, 778 e 870) (CORTEZ; LORA; 2008 ¢ NOGUEIRA; LORA, 2008 apud KLAUTAU
2008).

Esses resultados mostram também que teores de carbono fixo, sdo elevados para as
biomassas em questdo, caracteristicas que podem influenciar diretamente na qualidade do
carvao ativado produzido. Esse teor de carbono fixo ajuda no desenvolvimento dos poros
do carvao no processo de pirdlise e ativacdo (HAMZA, et al., 2016; AHMAD & IDRIS,
2014). Portanto matérias-primas com maiores teores de carbono e menores teores de
volateis podem ser consideradas mais aptas para a produgdo de carvao ativado (CHEN et

al., 2015).

Ao se utilizar destes estudos para a produgao de carvdes ativados ¢ esperado que
aumento da temperatura de pirolise seguida de ativagdo, venha a provocar aumento no teor
de carbono e decréscimo de teores de hidrogénio e nitrogénio (JIM et al., 2013). Todas as
biomassas possuem elevado teor de carbono e baixos teores de minerais. Carvoes que sao
produzidos com posterior ativagdo, acabam adquirindo teores de carbono elevados, por
vezes dobrando em relacao aos valores do material in natura, indicando assim que o carvao

ativado que foi produzido, pode possuir area de superficie maior e bons volumes de poros.

Em estudos similares ¢ observado que teores de hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e
enxofre sdo reduzidos nos carvdes ativados, podendo ser atribuido devido a formagdo e
liberag¢do de substancias volateis durante a ativagdo com acidos, resultando na eliminagao

desses elementos (CHEN et al., 2015).



Tabela 1. Composic¢ao quimica de Biomassas in natura

TIPO DE BIOMASSA COMPOSICAO ELEMENTAR %

C H o) N S
Pinho 4929 | 499 | 4436 | 0,06 0,03
Eucalipto 49,00 | 4,87 | 43,97 | 0,30 0,01
Casca de 40,96 4,30 34,86 0,40 0,02
arroz
Bagago de 4480 | 4,35 39,55 0,38 0,01
cana
Casca de 48,23 4,23 33,19 | 2,98 0,12
COCO
Sabugo de 46,58 | 487 | 4446 | 047 | 0,01
milho
Ramas de 4705 | 435 | 4097 | 065 | 021
algoddo

3.2 Carvao ativado

Carvao ativado (CA) ¢ uma forma de carbono com porosidade elevada, que sofreu
processamento para aumentar a porosidade interna, de forma a apresentar notaveis
propriedades atribuidas a sua area superficial. Pode ser empregado em pd ou granulado,
conforme sua aplicagio (MORAVIA, 2007). E descrito como material carbonaceo de
estrutura porosa, com presenca de heterodtomos, principalmente oxigénio, ligados aos

atomos de carbono (MACEDO, 2005).

Possuem pequena quantidade de heterodtomos ligados aos atomos de carbono,
entre eles: hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogé€nio, € também outros compostos, que sao
originados dos materiais utilizados quando sdo produzidos ou gerados durante sua

fabricacao (CLAUDINO, 2003).

Segundo Mangueira, 2014, carvdes ativados podem ser produzidos a partir de uma
variedade de matérias-primas como madeira, sementes, ossos de animais, petroleo, carvoes
minerais, plastico, pneus, lignina e materiais betuminosos, turfa (carvao fossil) e carvao de
pedra (brasa) e variados residuos lignocelulosicos como casca de coco, casca de arroz entre
outras biomassas.

O CA tem capacidade seletiva de remover gases, liquidos e impurezas no interior

dos seus poros (ALVES, 2007), sendo por isso vastamente utilizado em sistemas de



filtragem. Pode ser utilizado em tratamento de agua onde o carvdo cumpre a funcdo de
adsorvente, retendo em seus poros certos tipos de impurezas como moléculas que alteram a
cor, o sabor ou o odor da agua. Essas moléculas permanecem fixadas ao CA por forgas

fisicas (LETTERMAN, 1999).

Anualmente em torno de 400.000 toneladas de carvao ativado sdo produzidas de
diversas formas ao redor do mundo, partindo de aproximadamente 1 milhdo de toneladas
de variados precursores. Na atualidade existem aproximadamente 150 companhias
produtoras de CA no mundo, dentre as maiores estdo Calgon, Norit, Nuchar, Westvaco e

Chemivron (MARSH, 2001; FERNANDES, 2019).

A superficie do carvao pode exibir caracteristicas acidas, basicas e/ou neutras, isso
depende da presenca de grupos funcionais (GE et al., 2015). Na relacdo do CA com grupos
acidos, ele adsorve preferencialmente materiais basicos, e os carvdes com grupos basicos
tendem a adsorver materiais acidos, de forma que a natureza quimica da superficie do

carvao tem importante papel em relacao a sua capacidade de adsor¢ao (FENG et al.,2015).

3.2.1 Processo de producao de carvao ativado

Ao produzir CA ¢ constituido basicamente de duas etapas principais: a pirolise da
matéria-prima seguida de ativagdo (BORGES et al., 2003). Onde o material precursor
(casca de coco), € pirolisado sob atmosfera inerte em temperatura superior a 200 °C. Trata-se
de um pré-tratamento do material, onde sdo removidos componentes volateis e gases leves
(CO, Hz2, CO2 e CH4), formando uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria
que favorecerd o processo seguinte como a ativagdo. Nessa etapa, pardmetros importantes tais
como a taxa de aquecimento; temperatura final; fluxo de gas de arraste e a natureza da matéria

determinam a qualidade e o rendimento do produto final carbonizado (SCHNEIDER, 2008).

De acordo com Claudino (2003) e Mohan e Pittman (2006), os principais
parametros que norteiam a qualidade e o rendimento do produto carbonizado sdo a taxa de

aquecimento, a temperatura final, o fluxo de gas de arraste e natureza da matéria-prima.

3.2.2 Me¢étodos de ativacao

A ativagdo, processo subsequente a pirdlise, consiste em submeter o material
carbonizado a reacdes secundarias, visando o aumento da sua area superficial especifica

através do aumento da porosidade do carvdo. E desejado, nos processos de ativagdo, o
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controle das caracteristicas basicas do material (distribuicdo de poros, area superficial
especifica, atividade quimica da superficie) de acordo com as configuragdes necessarias

para uma aplicagdo especifica (REINOSO, 2006).

3.2.2.1 Método de Ativagdo Quimica

A ativagdo quimica, etapa geralmente sequente a pirdlise, tem como funcao
principal de alterar caracteristicas do carvao, com utilizagdo de substancias quimicas
oxidantes, resultando mudanca na formac¢do dos mesoporos e macroporos, onde esses
agentes mais usados sdo acido fosforico, cloreto de zinco e hidroxido de potéssio
(FOGLER, 1998). Neste modo de ativagdo, os agentes de ativacdo, reagem iniciando o
rompimento das paredes estruturais nas biomassas. Com degrada¢ao mais evidente ao
aumentar a propor¢ao de acido, que ¢ impregnado no material, ao gerar maior exposi¢ao

dos capilares naturais e dos poros estruturais da biomassa (AHMADPOUR, 1997).

As etapas de pirolise e ativacdo podem ser realizadas tanto de forma conjunta como
separadas. Na forma conjunta o precursor ¢ misturado com agentes de ativagdao durante a
pirdlise. Onde que os ativadores quimicos sdo usados em diferentes proporg¢des, atuando de
forma a desidratar, influenciando de forma direta a pirdlise do precursor, evitando
liberacdo de matéria organica volatil através da aromatizacdo do esqueleto do carvao e

maior fixagdo do carbono.

Quando da utilizacdo de ativagdo de forma separada, faz-se a pir6lise da amostra, e
logo apds ¢ feita a impregnacdo com o agente escolhido a fim de obter o CA (GUO et al.,

2000).

Vantagens do método de ativagdo apds pirolise:

e Maior rendimento.

e Menor perda de agentes oxidantes.

e Simplicidade de ativacdo, utilizacdo de temperaturas menores de ativagdo, inclusive
para o presente trabalho onde foi utilizada temperatura ambiente.

e Possibilidade de variacdao de agente de ativacdo, pds pirolise.
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A utilizacdo do método de ativagdo quimica, pode apresentar vantagens, como por
exemplo de ser conduzido em unica etapa pelo emprego de temperaturas mais baixas e
tempos de ativagdo mais curtos, para a obtengdo de carvoes de elevado rendimento,
todavia, pode ser considerado complexo o processo de recuperagdo e reciclagem de alguns
tipos de agentes de ativagdo, podendo ocorrer geracdo e possivel descarte de liquidos
contaminados, com eventual necessidade de tratamento dos efluentes (YANG et al., 2010).

De forma geral, o uso de ativagcdo quimica, pode gerar carvdoes com poros maiores,

mais apropriados a aplicagdes em fase liquida (SAI E KRISHNAIAH, 2005).

Muitos estudos relatam o preparo de CA a partir de residuos de biomassa para
aplicacdo em estudos de adsor¢ao de corantes utilizando a ativagdo quimica. A seguir serao
destacados alguns desses estudos, mostrando suas respectivas eficiéncias na busca continua

de materiais promissores para producao de CA em grande escala:

Santos e colaboradores prepararam CA a partir da casca de café, utilizando acido
fosforico como agente de ativagdo, apos a pirdlise por 3,5h a 750°C com tempo de contato
de 24h. A 4rea superficial especifica do CA obtida foi de 417,87 m*/g. Ja Soares e
colaboradores prepararam CA a partir do bagaco de cana de acucar utilizando &cido
fosforico a 20% como agente de ativacdo, utilizando temperatura de pirdlise de 700°C e
tempo de 3h. A ativacdo ocorreu em contato com acido em temperatura ambiente, no
periodo de 2 horas. Foi obtido carvdo com area superficial especifica de 510,8 m%/g. de
outra forma Souza e colaboradores prepararam CA a partir da casca do maracuja amarelo
(Passiflora edulis) visando a remogao de fenol. Acido fosforico 85 % foi utilizado como
agente de ativacdo, com tempo de contato de 24 h. A casca foi previamente pirolisada por
2 h utilizando 700°C. Obteve-se um CA com érea superficial especifica de 464,48 m?/g. J4
Costa e colaboradores prepararam CA aproveitando casca de nozes para adsor¢ao de azul
de metileno, utilizando como agente de ativacao acido cloridrico. A pirolise ocorreu por 2h
a 600°C, seguida de 24 h de ativacdo em acido. A érea superficial especifica do CA assim

obtido foi de 427 m%/g.
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3.2.2.2 Método de Ativagao fisica

A ativacgdo fisica consiste na reagdao do carvao pirolisado com vapores de agua ou
dioéxido de carbono (CO7) ou uma mistura dos dois em temperaturas acima dos 800 °C,
onde uma das vantagens da ativagao fisica sobre a quimica ¢ a geracdo em baixos volumes

de efluentes liquidos (WU et al., 2005).

Essa ativacao pode ser utilizada para melhorar a razdo entre espagos € a matriz
solida, aumentando a porosidade dos carvoes produzidos. Esse processo se inicia em
atmosfera onde o precursor desenvolve boa estrutura porosa, aumentando sua area
superficial pela a¢do de tratamento térmico a temperaturas que variam na faixa de 500 a
1000 °C sob o uso de gés oxidante apropriado, de forma que o gés em contato direto reage
com as moléculas do adsorvente oxidando os atomos de carbono, aumentando sua area
superficial. Atualmente os gases mais utilizados para este processo sao vapor de agua, CO»
ou ar atmosférico, usados individualmente ou combinados (BANSAL et al.,1988). Na

figura 6 ¢ exemplificado o processo de pirdlise e ativacao fisica.

n Carv
C OMH*\ CO\,\ /C‘O arvao

/ / / / Carbonizagéo Atnagau [-\

Figura 6. Ilustragdo do processo de pirdlise e ativagao fisica do precursor (SANTOS, 2012)

De modo geral, a ativagao fisica produz uma estrutura de poros tipo fenda bastante
fina, tornando os carvdes obtidos apropriados para o uso em processo de adsor¢do em fase

gasosa, (SAI E KRISHNAIAH, 2005).

Por sua vez Ferreira e colaboradores prepararam carvao pirolisado a partir de
biomassas como residuo de noz pecan, castanha do pard e do residuo de MDF para
aplicagdo como adsorvente na remog¢ao de corantes cationicos e anidnicos. Na produgdo do
carvao foi utilizando temperatura de 600 °C, com tempo de 30 minutos, utilizando fluxo de
nitrogénio. Os carvoes obtidos a partir da castanha do para, noz pecan e residuo de MDF

tiveram 4rea superficial especifica de 306 m?/g; 480 m?/g e; 262 m?/g, respectivamente.
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Em outro estudo Nobre e colaboradores prepararam carvao pirolisado a partir de
residuo madeireiro da regido Amazonica, onde foi produzindo carvao pirolisado com fluxo
de COg, utilizando temperatura de 850 °C, com tempo de 60min. Foi obtida uma area
superficial especifica de 564,9 m?/g. Entretanto Martins e colaboradores prepararam carvao
pirolisado a partir de serragem de eucalipto utilizando temperatura de pirolise de 500 °C,
com fluxo de nitrogénio, com tempo de 50 min. Foi obtido carvao com area superficial

especifica de 137 m%/g.

3.3 Adsor¢ao

A adsorcdo pode ser considerada um fendmeno de superficie que decorre da
aderéncia de moléculas de um componente presente em fase fluida (liquida ou gasosa) que
fica sobre a superficie de um solido. Adsorvente ¢ o material que ird adsorver um

composto (adsorbato) (COELHO, 2014).

A relacdo fundamental para a ocorréncia do processo de adsorcdo ¢ a area
superficial total disponivel do adsorvente, de forma que quanto maior sua area superficial,

mais favoravel sera a adsor¢ao (RAULINO, 2014).

A adsor¢do usualmente ¢ utilizada na remocdo de compostos organicos como
corantes, pesticidas e herbicidas, além de metais pesados, presentes nos mais variados tipos
de efluentes, quando a remoc¢do ¢ dificultada ou impossibilidade de ser realizada por

processos de tratamentos convencionais (TOLEDO et al., 2005).

3.3.1 Tipos de adsor¢ao

Dependendo da forca de adsor¢do, ou seja, da forga das ligacdes que ocorrem entre
as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos
principais de adsor¢do: adsor¢do fisica (fisissor¢cdo) e adsor¢do quimica (quimissorgao).
(CIOLA, 1981 apud COUTO, 2009). A reatividade da superficie, a natureza do adsorbato
e a temperatura, entre outros fatores, determinam o tipo de adsor¢do que vai ocorrer

quando um dado adsorbato entra em contato com a superficie de um adsorvente.

A adsorc¢ao fisica envolve forcas relativamente fracas que incluem as forgas de van
der Waals e o calor de adsorcao relativamente baixo. Esta adsor¢ao € inespecifica e ocorre

entre qualquer sistema adsorbato/adsorvente, enquanto a quimiossor¢ao ¢ mais especifica.
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Na adsor¢do quimica ocorre uma troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato,
caracterizando ligacdes idnicas ou covalentes (COELHO et al., 2014; OLIVEIRA, 2008),
ocasionando a formagdo de uma tUnica camada sobre a superficie s6lida com ligagoes
permanentes (ATKINS, 1999). Por envolver forcas de natureza quimica, a adsor¢io
quimica ndo ¢é reversivel espontaneamente, sendo necessario modificar consideravelmente

a temperatura ou pressao do sistema para provocar a dessor¢ao.

Sendo adsorc¢ao quimica uma propriedade superficial altamente especifica, somente
ocorre a adsor¢cdo das moléculas capazes de se ligar ao sitio ativo presente no material
adsorvente (SCHIFFINO, 2005). De acordo com Fernandes (2008), o processo de adsor¢do
depende de varios fatores, os quais incluem a natureza do adsorvente, do adsorvato e as

condicdes de adsorcao.

Uma comparagdo entre as caracteristicas da fisissorcdo e da quimissor¢ao estdo

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Comparagdo entre adsorcdo fisica e adsor¢do quimica (Ruthven, 1984 apud Oliveira,
2013).

Adsorcao Fisica

Adsorcao Quimica

Baixo calor de adsor¢ao

Alto calor de adsor¢ao

Nao especifica

Altamente especifica

Monocamada ou multicamada

Somente monocamada

Nenhuma dissociagao das
espécies adsorvidas

Pode envolver dissociagao

Significante somente a
temperaturas relativamente
baixas

Possivel em uma ampla faixa
de temperatura

Rapida, ndo ativada, reversivel

Ativada, pode ser lenta e
irreversivel

Sem transferéncia de elétrons.
Pode ocorrer polarizagao do
adsorvato.

Transferéncia de elétrons com
formacao de ligagdes entre
adsorvato e adsorvente.
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Pode-se citar alguns parametros que diferenciam os dois tipos de adsor¢ao:

e C(Calor de adsorcao: na adsorcao fisica o calor de adsor¢ao ¢ da mesma ordem de
grandeza do calor de condensagdo do adsorbato (alguns kJ/mol), enquanto que na
adsor¢@o quimica ¢ muito maior e de valor equivalente a energia de uma ligagao
quimica (dezenas a centenas de kJ/mol).

e Intervalo de temperatura da adsor¢do: a adsorg¢ao fisica s6 ocorre até uma temperatura
maxima, igual a temperatura de ebuli¢ao do adsorbato, enquanto que a adsor¢ao
quimica pode ocorrer a temperaturas superiores a esta.

e Energia de ativacdo: a adsorcao fisica ¢ muito rapida, independe da temperatura e nao
requer energia de ativacao. Ja na adsor¢do quimica, a velocidade do processo varia com
a temperatura.

¢ Especificidade do processo: a adsor¢do quimica ¢ especifica enquanto que a adsor¢do
fisica ndo ¢ especifica.

e Numero de camadas adsorvidas: a adsor¢ao quimica ¢ monomolecular, enquanto que a

adsorgao fisica ¢ multimolecular.

A capacidade de adsorcdo dos adsorventes ¢ fung¢do da concentragdo e da
temperatura. Quando em um processo a capacidade de adsor¢ao varia com a concentragao
em temperatura constante, ¢ possivel a obtencdo de curvas denominadas isotermas de
adsor¢ao (CLAUDINO, 2003). Assim, a capacidade de adsor¢cdo de um material pode ser
avaliada quantitativamente por meio destas isotermas, que indicam a relagdo de equilibrio
entre a concentracdo da fase fluida e a concentracdo do adsorbato em uma determinada

temperatura (LOPES et al., 2003; PEREIRA, 2010).

A cinética de adsorgdo ¢ expressa como a taxa de remogdo do adsorvato na fase
fluida em relacdo ao tempo (NASCIMENTO et al., 2014). De acordo com Fernandes
(2005 apud Zogorsky et al., 1976), € um processo que depende de caracteristicas fisicas e
quimicas do adsorvato, do adsorvente e do sistema experimental, de forma que a cinética

de adsor¢do pode ser conduzida por uma sequéncia de etapas (Figura 7):
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(1) Transferéncia de moléculas do fluido para a superficie externa da particula

adsorvente;
(i1) Movimento das moléculas do fluido para o interior dos poros;

(ii1) Adsor¢ao nos sitios superficiais internos dos poros da particula.

O inicio do processo de adsor¢ao pode ser influenciado pela concentracao do fluido
e por sua agitacdo. Em contrapartida a segunda etapa ¢ considerada determinante para o

processo, pois depende da natureza das moléculas do fluido (SUN e XU, 1997).

Variados fatores como temperatura, pH, forca idnica, agitacdo, concentragao inicial
do adsorvato, distribui¢ao do tamanho dos poros e tamanho das particulas, podem de certa
forma afetar a velocidade de adsor¢do. Em seu inicio a cinética de adsor¢ao ¢ mais rapida,
pois ocorre na superficie externa do adsorvente, e ela se torna mais lenta conforme ocorre
na superficie interna do adsorvente (FERNANDES, 2005). De acordo com Ezzeddine et al.
(2016), existe a necessidade de se identificar o passo limitante que determina a taxa global

do processo de adsorcao.

A: Difusfo através do filme Liquido
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C: Adsorgao dentro do pora

Figura 7. Etapas da cinética de adsor¢cdo (NASCIMENTO et al., 2014).

Santos e colaboradores estudaram a obtencdo de CA de forma quimica a partir da
casca de café, utilizando 4cido fosférico como agente de ativagdo, temperaturas de 450;
600; 750 °C, com tempos de ativagao de 1,5; 2,5; 3,5 h. Nos testes de adsor¢ao 30 mg dos
materiais adsorventes foram colocados em contato com 30 mL das solugdes aquosas de

azul de metileno, nas concentra¢des de 25, 50, 100, 250 e 500 mg. L', permanecendo em
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agitacdo por um periodo de 24 horas, a temperatura ambiente. Os autores concluiram que o
melhor adsorvente produzido foi CA com acido fosfoérico, apds pirdlise a 750 °C com

duragdo de 3,5 h, cuja 4rea superficial especifica foi de 417,87 m?/g.

Em outro trabalho Caliman e colaboradores estudaram a obtengdo de CA a partir
palha de milho, com posterior utilizagcdo para remog¢do do corante azul de metileno de
efluentes aquosos. O material in natura foi pirolisado a 400 °C durante 30 minutos com
posterior ativagao. Para ativagcdo, 10g do pirolisado foram colocadas em contato com
solucdo de cloreto de zinco a temperatura ambiente, no periodo de 24 horas. Analisaram o
efeito da massa do carvao e do pH do sistema com intuito de verificar a porcentagem de
remo¢ao do corante em 60 minutos. Concluiram que o melhor resultado foi aquele
utilizando 0,75 g de CA em pH 10. Nestas condi¢cdes houve uma remocao de 48,6 % do
corante azul de metileno. De outra forma Bugiereck e colaboradores, prepararam e
estudaram a obtencdo de CA a partir da casca de banana, preparando o adsorvente por duas
rotas distintas: carbonizagao por 2 horas a 400 ou 600 °C, seguido de ativagao quimica,
com uma solugdo aquosa de acido fosférico 1:1, com tempo de lh. O adsorvente
apresentou as melhores caracteristicas superficiais quando o processo de ativagdo ocorreu

apods carbonizagdo a 600 °C, com remoc¢ao de 98 % do corante em 20 min.

Ja Inam et al. (2016), também tiveram o intuito de produzir CA a partir da casca de
banana, pirolisando as por 4 h em temperaturas de 300 °C, e subsequente ativagdo. As
areas superficiais especificas analisadas foram: carvio somente pirolisado: 177 m?/g e CA:
297 m?*/g. Todavia Pratibha R. et al. (2017) produziram CA a partir da casca de coco, estes
carvoes foram produzidos e ativados com impregnagao em acido fosforico, cloreto de
calcio, cloreto de zinco, hidroxido de calcio acido fosforico e acido sulfidrico. Com
periodo de 24 h. onde foi testado a remoc¢do de enxofre do combustivel diesel. Em relagao
a determinagdo de areas superficiais especificas para adsor¢do: o melhor material,
produzido e que obteve melhores resultados aos ensaios de adsor¢ao foi o carvao
produzido e ativado com 4cido sulfidrico, obtendo area superficial de 435,1m?/g, utilizando
temperaturas de pir6lise de 800 °C com tempo de 10 min. Em outro estudo Dipa Das, et al.
(2015) produziram CA a partir da casca de coco, este carvao foi produzido ativando com
impregnacao em dacido: cloreto de zinco no periodo de 24 h. onde o corante AM foi
utilizado para os ensaios de adsorcao, desta forma foram obtidos bons resultados atingindo
condicdo de equilibrio com 90% de adsor¢do do corante no tempo maximo de 10hs .O
carvdo produzido, obteve area superficial de 996 m?/g, utilizando temperaturas de pirolise

de 650 °C com tempo de 10 min. Foi observado neste estudo que uma maior dosagem do
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material produzido, maior era a adsorcdo do corante em estudo. Ja Sayed et al. (2014)
produziram CA a partir da espiga de milho. Os carvdes foram ativados com impregnagao
em acido fosforico com periodo de 24 h. O corante azul de metileno foi utilizado para os
ensaios de adsor¢do. Suas respectivas areas superficiais especificas foram de 700, 633 e
600 m?/g, com a utilizagdo de temperaturas de pirolise de 400, 500 e 600 °C com tempo de
1 h, respectivamente. Neste estudo foi observado um decréscimo da adsor¢do com o
aumento da concentracdo de acido, indicando que o simples acréscimo, sem controle, de
acido pode causar danos aos carvdes. Em relagdo a cinética de adsor¢do, o tempo de
contato entre adsorvente e agentes de ativacdo foi um dos parametros mais importantes. De
outra forma Charola et al. (2018), obtiveram CA a partir de flores de algodao, sendo
pirolisando por 90 min utilizando temperaturas entre 500 ¢ 700 °C e subsequente ativagao
com hidréxido de potassio pelo periodo de 24 h. Os ensaios de adsor¢ao foram realizados
com o corante Laranja R084. Os autores relatam resultados de area superficial especifica

em torno de 1058 m?/g.

3.3.2 Cinética

Na cinética, estudos de equilibrio de adsor¢ao sdo importantes para determinar a
eficacia da adsor¢do, de forma a ser util estudar o tipo de mecanismo para o processo de
adsor¢do, pois tem a proposta de analisar e investigar o mecanismo de adsor¢do e quais sdo
as sequencias de controle do processo, e que incluem transferéncia de massa e reagdes
quimicas, se forem estas utilizadas, os desenvolvimentos de modelos cinéticos sdo
utilizados para testar os dados experimentais. (Ho e MacKay, 1998; Ho e MacKay, 1999;
Azizian, 2004; Febrianto et. al, 2009).

Em estudos e pesquisas onde se utilizam se de tratamento de corantes como AM, ¢ de
grande importancia o estudo cinético, onde que o mesmo ¢ utilizado para controle da eficiéncia
do processo, de forma, a ser possivel definir o tempo de equilibrio e a velocidade com que
ocorre o processo de adsor¢do, assim ¢ necessario o desenvolvimento de modelos que possam

descrever e prever o comportamento dos processos que sao estudados.

Parametros cinéticos trazem informacdo que sdo referéncia para a selecdo das boas

condicdes, de uma futura aplicagdo do processo de remog¢do de corantes como AM, em
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escala industrial, estas informagdes cinéticas que sdo fornecidas durantes pesquisas e
estudos, permitem avaliar a natureza das etapas determinantes da velocidade, que esta
diretamente relacionada com as interagdes adsorvente/adsorvato, e que pode ser em parte
caracterizada pela energia de ativacdo do processo, e pelo efeito da temperatura sobre a
velocidade. E compreendido que calcular e entender os pardmetros cinéticos, ¢ de valiosa
importancia em processos de adsor¢do, permitindo calcular a velocidade de adsor¢do, além
de descrever o tempo necessario para remover os contaminantes, quantidade adsorvida e o
tempo de residéncia do adsorbato na interface solido-liquido (Ho e MacKay, 1999;

Azizian, 2004, Scheer 2002).

Em determinadas equagdes de forma tnica, muitas vezes utilizam taxas satisfatoria,
mas ndo fornece todas as informagdes necessarias para elucidar o mecanismo. No entanto,
parametros cinéticos calculados, podem ser de grande valor pratico e tecnoldgico no que se
refere ao tempo e quantidade de material consumido em experimentos. Onde € necessario
conhecer a taxa de adsorcdo para avaliar a capacidade de um adsorvente. Considerando
também que dados termodindmicos somente obtém informagdes sobre o estado final de um
sistema, assim ¢ de interesse para muitos aspectos da quimica de superficie, o
entendimento desde os mecanismos de adsor¢ao/dessor¢ao até situagdes com problemas
mais praticos como catalise, corrosao e remoc¢ao de poluentes de solugdes. Para isso, foram
sugeridos diversos modelos cinéticos, onde os mais empregados sdo os apresentados a

seguir.

3.3.3 Modelos Cinéticos

A adsor¢ao de um soluto ¢ um fendmeno cuja cinética ¢ frequentemente complexa
(HAMDAOUI, 2007). O mecanismo de adsor¢do depende das caracteristicas fisicas e/ou
quimicas do adsorvente, bem como do processo de transporte de massa (MOHANTY et
al., 2005).

As expressoes de velocidade de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda ordem
em sistemas solido/liquido foram inicialmente descritas com base na capacidade de
adsor¢cdo de ions metalicos divalentes onde se utilizaram de turfas como adsorventes
(HO,1995). Entretanto, esses modelos t€ém sido aplicados com relevancia na adsorcao de
ions metalicos, corantes, herbicidas, 0leos e substincias organicas a partir de solugdes

aquosas.
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3.3.4 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A equacao Langergren ¢ o exemplo mais antigo conhecido para descrever a taxa de
adsor¢ao em sistemas liquidos. O modelo assume que a taxa de variacdo de captagdao do
soluto com o tempo ¢ diretamente proporcional a diferenga entre a quantidade adsorvida no

equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer tempo (SHAWABKEH et al., 2002).

A reacdo de pseudo-primeira ordem estd apresentada na equagao 1.

dqt
— = ki (qe — qv) )

Onde:

ki (min') é a constante de velocidade da pseudo-primeira ordem;

ge (mg/g) ¢ a quantidade de metal adsorvido no equilibrio;

gr (mg/g) ¢ a quantidade de metal adsorvido em um determinado tempo ¢;

t (min) € o tempo.

Integrando a equagdo 1, com condigdes iniciaisdeqt=0et=0eqr=qtet=t,
obtendo-se a equacgao 2.

In(ge — qt) =In(qe) — k;.t (2)

Onde ge e qt sdo, respectivamente, os valores da quantidade adsorvida por unidade

de massa em equilibrio e, a qualquer momento t.

Os valores de ki podem ser obtidos a partir da inclinagdo da curva linear de In (qe -
qi) versus t. E necessario saber o valor de qe para o calculo dos dados experimentais.
Determinar com precisao qe ¢ uma tarefa dificil, porque em muitas interagdes adsorvato
adsorvente, a quimissor¢ao torna-se muito lenta com o decorrer do tempo e ¢ dificil
verificar se o equilibrio ¢ alcancado ou ndo. Em tais casos, uma aproximagao deve ser feita
sobre o0 e introduzindo um elemento de incerteza nos célculos. E possivel que a quantidade
adsorvida mesmo depois de um longo tempo de interacao (considerando como equivalente
de equilibrio) ainda ¢ sensivelmente menor do que a quantidade real de equilibrio (SEN

GRUPTA et al., 2011).
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O valor de k, depende da concentracdo inicial do adsorvato que varia de um sistema
para outro, ele geralmente diminui com o aumento inicial da concentracao de adsorbato.

Ao considerar a influéncia do pH e da temperatura sobre o valor de ki, a estimativa
¢ que a taxa de adsorc¢do ndo pode ser calculada apenas quando os dados de equilibrio estdo
a disposi¢cdo (SEN GRUPTA et al., 2011).

Além disso, na maioria dos casos a equacao de primeira ordem de Langergren nao
se ajusta bem para toda a faixa de tempo e geralmente ¢ aplicavel apenas para os 20-30

minutos iniciais do processo de adsor¢ao (PINO, 2005).

3.3.5 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se também na capacidade de sor¢ao do
solvente. Ao contrario de outros modelos, este modelo prediz o comportamento cinético
sobre toda a faixa de tempo de adsor¢do (PINO, 2005).

A cinética de pseudo-segunda ordem pode ser calculada a partir da equacao 3

dqt
= = ka2 (ge — qv) 3)

Onde:

ka2 (min™') ¢ a constante de velocidade da pseudo-segunda ordem;

ge (mg/g) ¢ a quantidade de metal adsorvida no equilibrio;

qt (mg/g) ¢ a quantidade de metal adsorvida em um determinado tempo e¢;

t (min) € o tempo.

Separando as varidveis de integracdo e integrando a equacdo 3 nas condicdes

iniciaisde qt=0et=0e q-=qr et =t, tem-se a equacao 4

ge—at  qe “)

A equagdo de pseudo-segunda ordem também tem sido interpretada como um tipo
especial de cinética de Langmuir. Nesta linha de raciocinio assume-se que a concentracao
de adsorvato ¢ constante no tempo e que o numero total de sitios de ligacdo depende da
quantidade de adsorvato adsorvido em equilibrio. Uma das vantagens da equagdo de
pseudo-segunda ordem para estimativa de valores de ge € a sua pequena sensibilidade a

influéncia dos erros aleatdrios experimentais (SEN GRUPTA et al., 2011).
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3.3.6 Cinética de Ordem Geral

Modelo cinético de ordem geral, assume que a etapa determinante do processo de
adsor¢do ¢ a etapa utilizada na superficie do adsorvente, sendo assim, esse modelo ¢
centralizado na concentrag¢ao de adsorvato na solu¢ao e na mudanga de numero efetivos de
sitios ativos do adsorvente (BAZZO et al., 2016), ¢ usado para estabelecer uma equacao de
lei geral para a taxa de adsor¢do, onde que o processo de adsor¢do ¢ assumido como a
etapa determinante (lenta) da taxa de adsor¢ao. Sendo assim, foca-se na concentragdo de
adsorvato na solugdo e na mudanga de nimeros efetivos de sitios ativos na superficie do

adsorvente durante o processo de adsor¢ao (SHAWABKEH & TUTUNIJI, 2003).

Aplicando a lei da velocidade de reagdo na equagao 5, pode-se obter a expressao da taxa de

adsorcao.

D=ky(e—a)® (5

Onde kn é a constante da taxa de adsor¢do (h'(g.mg™")™!); n é a ordem da adsor¢io
com relagdo a concentragdo efetiva dos sitios de adsor¢do disponiveis na superficie do
adsorvente; qe é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg. g') e q é a quantidade
adsorvida a qualquer tempo t (mg. g'!). Teoricamente, o expoente n na Equagio 6 pode ser

um valor inteiro ou um namero fracionario.

O numero de sitios ativos (0t) disponiveis na superficie do adsorvente pode ser definido
pela Equagao 6.
—1_ &
ot =1 " (6)
A Equacgido 7 descreve a taxa de adsor¢ao em funcdo da variavel 0t.

dot n
= —ke® (7)

Onde por definicao k pode ser definido pela Equagao 8.

-1
k =ky (q,)" 8)

Para um adsorvente puro 0t = 1, tendendo a diminuir durante o processo de adsor¢do.

Quando o processo de sor¢do atinge o equilibrio, 0t tende a um valor fixo. Se ocorrer a

saturacao do sorvente, 6t = 0.
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Integrando a Equacao 8, leva a equacao 9:

0 dot
X o
t

= —k [ dt 9)

Levando a Equagdo 10

1 1-n
— (K8=" - 1) =Kt (10)

Rearranjando tem-se a Equagdo 11

ot = (1-k(1—n).OY™ (11)

Aplicando-se as equagdes 10 e 11 inicial, obtém-se Equagdo 12:

_ _ de
U= e ™ (ugotm-D+D7T (12)

Onde a equacdo 12 ¢ a equacao cinética de ordem geral que ¢ valida para n#1 (ALENCAR,
etal., 2012).

3.3.7 Parametros de analise de modelo cinético

De acordo com Lima (2015) para a escolha de modelo cinéticos, usados em estudos
de adsor¢do e adequagdo a comportamento experimental, sdo utilizados os seguintes
critérios de analise: menores valores da fungao erro, e os valores mais proximos da unidade
do coeficiente de determinagdo (R?). Onde que a fungdo erro avalia as diferencas
associadas entre cada ponto experimental e os pontos ajustados pela equacdo que rege o
modelo (CALVETE et al., 2009). Pequenos valores da funcdo erro sugerem um bom ajuste
do modelo. No mesmo sentido, o valor de R? também mede as diferencas associadas entre
cada ponto experimental, ¢ o valor médio obtido de todos os pontos da curva. Portanto na
analise de modelos cinéticos, ¢ tido como eficaz se o coeficiente de correlacdo da reta R?,
que possua valores mais proéximo de 1, representando entdo que o ajuste dos dados foi

valido (FONTANA, 2016).
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3.3.8 Consideragdes sobre Cinética de Adsorc¢ao

A cinética de alguns processos de adsorcdo de poluentes, assim como do presente
estudo, ¢ objeto de muita pesquisa e investigacdo nos ultimos anos. A grande maioria dos
processos, se ajusta ao modelo de pseudo-primeiro ordem, enquanto outros se ajustam aos
modelos de pseudo-segundo ordem.

Conforme paragrafos anteriores a aplicabilidade dos modelos cinéticos ¢ feita
através da analise grafica e a avaliagdo de dados, por andlise do coeficiente de correlagdo
da reta (R?), que deve ter valor proximo a 1 para que o ajuste dos dados para determinado
modelo cinético seja satisfatério, estudos disponiveis na literatura mostram que muitos
modelos promovem uma explicacdo simples e satisfatoria para o processo global de
adsor¢ao.

No entanto, em muitos casos, isso nao ¢ possivel e os graficos sdo multilineares,
para resolver esse problema, ¢ comum segmentar o grafico em duas ou mais linhas retas e
sugerir que o mecanismo de adsor¢do seja controlado por cada linha reta. Embora esse
recurso possa ajudar a entender o mecanismo de adsorcdo até certo ponto, o significado de
tal pratica de aproximacdo ainda esteja bastante limitado. Uma indicacdo da
multilinearidade ¢ o fato das constantes nos modelos cinéticos ndo serem invariaveis. Elas
podem variar com o tempo ou mais especificamente com a concentragao da fase solida (Ho

e MacKay, 1998, Yang 2005).

3.3.9 CORANTES

O primeiro corante sintético, mauveina, foi descoberto por um quimico inglés
chamado Willian Henry Perkin em 1856. Apos a descoberta foi dado o inicio da produgdo
em escala industrial de indigo, através de rota sintética utilizando-se a anilina de Perkin
(mauveina) como seu precursor (HUNGER 2003).

Em sua maioria, os corantes sdo destinados a industria téxtil, indlstrias coureiro
calcadista, papel e celulose, industrias alimenticias, cosméticos, tintas e plasticos

(GUARATINI & ZANONI 2000).
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Abaixo alguns dos corantes que sao utilizados em estudos de adsor¢ao:

Azul de Metileno

O corante azul de metileno (AM) foi descoberto por Heinrich Caro em 1876,
ganhando destaque importante como corante bacterioldgico, e no ramo da biologia e
quimica. E um composto quimico aromatico heterociclico, do tipo bésico, catiénico, com
nimero de classificagdo CI 52015 (Figura 8). Sua féormula quimica ¢ expressa por

C16H1sN3SCI com massa molar 319,8 g.mol .

M
S
HEC - C-Hj
“--.r\lli 51 ril.z“"
CHjy CHs
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Figura 8. Estrutura quimica do corante azul de metileno (DOMINGUINI et al., 2014).

Azul de metileno ¢ um corante catidnico muito usado em ensaios de adsorgao, além
de possuir aplicagdes médicas como terapia antimicrobiana e fototerapia. Nao ¢ tratado
como um corante perigoso, mas em grandes doses ou a exposi¢do em longo prazo pode
causar vOmitos, nauseas, diarreias, hipertensdo e irritacdo (PATHANIA et al., 2017,

EZZEDDINE et al., 2016).

Segundo estudos realizados por Leal et al., 2012, a adsor¢do de azul de metileno ¢
influenciada por parametros como tempo de contato, concentragdo, pH e temperatura. Em
relagdo ao pH, ¢ importante ressaltar que por possuir carater catidnico, pH baixo podera
levar a uma competicdo entre os ions H' em solugdo e suas moléculas diminuindo a

eficiéncia.

Segundo Aygun et al. (2003), o corante azul de metileno ¢ um dos compostos mais
utilizados em teste de adsor¢do porque ¢ considerado um composto modelo para o estudo
da remocdo de contaminantes organicos de solucdes aquosas. Em relagdo aos riscos
ambientais, se o azul de metileno for langado em lagos ou em rios sem tratamento

adequado, pode gerar alteracdes na atividade fotossintética, pois de certa forma impede a
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passagem de radiagdo solar. Dessa forma, provoca modificagdes na biota aquatica e causa

toxicidade aguda e cronica desses ecossistemas (HONORATO et al., 2015).

Vermelho Congo

O corante Vermelho do Congo ou Vermelho Congo, (Figura 9), ¢ um corante
anionico, solivel em dgua, apresenta alta toxidade, pode ser cancerigeno e mutagénico, sua
molécula apresenta grupamento diazo, responsavel por facilitar a deslocalizacdo dos

elétrons na molécula, e anéis aromaticos com os substituintes amino e sulfonato sodico

(QUIMICA NOVA INTERATIVA, 2015).
O~
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Figura 9. Estrutura quimica do corante vermelho Congo. (BAGHA et al., 2007)

Indigo Carmim

O corante indigo (Figura 10). E um sal sédico do 4cido 5,5-indigodisulfonico,
diferentemente do azul de metileno, esse corante ¢ anidonico. (SALGADO et al. 2009).

Os corantes indigoides sdo os de maior uso na industria téxtil, com aplicagdes
também na industria de papel e celulose e industria alimenticia. Possuem uma estrutura
molecular complexa, o que os tornam mais estaveis quimicamente e mais resistentes aos
processos de biodegradagdo e de remogdo mais comumente utilizados para tratamento de
efluentes. O corante indigo carmim ¢ o Unico corante desta classe permitido no Brasil

(PAVANELLI, 2010).

0 H
NaOsS C// \N
N>C :C C
\H C{/ SOsNa

Figura 10. Estrutura quimica do corante indigo de Carmin (PAVANELLI, 2010).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Para a produgdo dos carvoes, por pirdlise e ativacdo, foi feitais a coleta de materiais
que seriam empregados no estudo a partir do material para descarte de bancas comerciais
de venda de a4gua de coco verde in natura, em Porto Alegre, Rio Grande do Sul,
descartando as frutas em avangado estado de decomposi¢ao.

Os reagentes quimicos utilizados nos experimentos deste trabalho foram de grau
analitico (P.A). Em todas as experiéncias e na preparacao das solugdes utilizou-se agua
deionizada, com condutividade menor que 10 pS/cm?. Utilizou-se 4cido fosforico (H3POu,
Synth) com concentracdao de 20% e 85% para ativagao e, azul de metileno (Ci16HisCIN3S,
Sigma-Aldrich) como corante modelo para os ensaios de adsor¢dao. Argdnio seco (99%, Air

Liquide) foi utilizado como fluxo gasoso durante a etapa de pirdlise.

4.2 METODOLOGIA

Na Figura 11 ¢ apresentado o fluxograma das etapas deste trabalho desde o inicio
dos procedimentos com a coleta da biomassa, passando por tratamentos de pirdlise e
ativacdo, e os ensaios de caracterizacdo fisica e quimica do material sintetizado e a

avaliacdo da capacidade de adsor¢do de corante.

Preparacio da matéria-prima

(descasque, secagem e trituragao)

2

Pirdlise » Caracterizacao
(500, 600 e 700 °C - 1h - Argonio) (BET, FTIR, MEV)
Ativacao Quimica » Caracterizacio
(H3PO4 - 20/85 % - 12/24h) (BET, FTIR, MEV)

2

Ensaios de Adsorcao
(Azul de Metileno - 180 min)

Figura 11. Etapas de producao e caracterizagdo de carvao ativado a partir de casca de coco verde.
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Apods a coleta, as frutas foram descascadas e partidas em variados tamanhos e
formas (Figura 12a). O material foi colocado em estufa a 110 °C por 24 h. A casca seca foi

entdo triturada com a utilizagdo de moinho de facas, até granulometria de 1 a 3 mm (Figura
12b).

Entrada de gases

Suporte de 1a de vidro

Saida de gases

Figura 12. (a) Cascas de coco in natura e (b) cascas secas e trituradas (c) cascas no centro do reator
vertical.

Para o processo de pirdlise, 1 g da casca de coco seca e moida foi colocado no
centro de um reator de vertical de quartzo, sobre um suporte de 12 de vidro, acoplado a um
forno mufla (Sanchis).

Primeiramente foi realizada a purga do sistema, e assim esse processo funciona da
seguinte forma, mangueira para passagem de gés ¢ acoplada na parte superior deste tubo,

(Figura 12c¢), para que seja feita essa passagem dos gases que se inicia pelo seu topo e sai
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pela parte inferior do mesmo, e assim nesta sequéncia do processo onde que com a amostra
inserida no reator, através da passagem de argdnio por 30 minutos a temperatura ambiente,
sem mudar nada, Apos este periodo, iniciou-se a etapa de pirolise, com forno programado
foi utilizado uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, com vazao constante de argonio (50,
mL/min), até se atingir a temperatura estipulada de 500, 600 ou 700 °C, mantendo-se nesta
temperatura por 1 h. Apos o resfriamento natural e sem interferéncia externa, do forno até
a temperatura ambiente, ainda com fluxo de argbnio, as amostras foram coletadas,
cominuidas manualmente com graal e pistilo de porcelana e, entdo, armazenadas para
posterior caracterizagao.

A etapa de ativagdo quimica foi feita de trés maneiras distintas, todas utilizando
H3PO4 em temperatura ambiente. A primeira ativacdo quimica foi realizada deixando em
contato 1 g do material pirolisado com 40 mL de H3PO4 concentrado (85%) por 12 h. Em
seguida, foi realizada filtragdo a vacuo e o material solido foi lavado com 4gua deionizada
de forma abundante em temperatura ambiente para eliminar o excesso do acido. Apos a
lavagem, o CA foi seco em estufa a 50 °C por 12 h e armazenado. As outras ativagdes
seguiram a mesma metodologia descrita, variando-se o tempo de ativacdo e a concentragdo

do H3POs, totalizando as seguintes condigdes:

e Ativacdo com acido com concentragdo 20 % por 12 h;
e Ativacdo com acido com concentragdo 85 % por 12 h;

e Ativacdo com acido com concentragdo 85 % por 24 h.

43 CARACTERIZACOES
4.3.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ¢ uma técnica que consiste em medir a
diferenca de energia fornecida entre a amostra e um material de que serve de referéncia
(inerte) enquanto ambos sao submetidos a uma variagdo controlada de temperatura, de
maneira que em conjunto a amostra e a referéncia sejam aquecidas simultanecamente. A
calorimetria exploratdria diferencial ¢ usada para exploracdo de transformagdes fisicas e

quimicas em materiais (Haines, 1995; Hatakeyama e Quinn, 1994).

Neste trabalho, utilizou-se um aparelho de analise calorimétrica por DSC da marca

Shimadzu (Pegasus 404). Analisou-se em cadinho de platina com tampa 10 mg de amostra
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e, como referéncia, utilizou-se um cadinho de platina com tampa, idéntico e vazio.

Utilizou-se atmosfera de nitrogénio (20 mL/min) e uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

432 Area Superficial Especifica (BET)

Técnica convencionalmente empregada para a determinagdo da éarea superficial
especifica, analise que ¢ baseada na adsor¢ao gasosa, sendo o gas nitrogé€nio adsorvido por
uma amostra sélida. De modo geral a adsor¢do ¢ dada através do desequilibrio
termodinamico entre o gis (adsorvato) e a superficie do sélido (adsorvente). Ao
estabelecer-se o equilibrio observa-se a presen¢a de uma camada de adsorvato sobre o
adsorvente, ou seja, ha a deposi¢do das moléculas de gas na superficie do material
adsorvente. Sendo que as quantidades de moléculas desorvidas dependeram das

caracteristicas desse material.

A curva que relaciona a quantidade de gés adsorvido no equilibrio e a pressdo do
gas a uma temperatura constante ¢ chamada de isoterma de adsor¢do. Para essa analise em
questdo ¢ utilizada a isotermo tipo BET (Equagdo 13). A é&rea superficial total foi

calculada através de método BET:

_ (MmNAK)

Sper =~ (13)

M m é a massa de moléculas em uma monocamada completa;

N4 € o nimero de avogrado;
A ¢ a area da superficie ocupada por uma molécula de nitrogénio;

MM representa a massa molecular do nitrogénio.

De forma que uma massa conhecida da amostra ¢ desgaseificada, submetida a
vacuo a uma determinada temperatura, no caso To de 70 °C, que podera chegar a 300 °C.
onde essa desgaseificagdo tem por objetivo eliminar os possiveis contaminantes contidos
na amostra. Sendo essa area superficial das amostras analisadas pelo método de adsorcao

de nitrogénio BET.
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A area superficial especifica foi determinada pelo método BET utilizando o
equipamento NOVA 1000e (Quantachrome) que trabalha com gas nitrogénio ultrapuro. O
processo de adsor¢ao superficial ocorre a 77 K (-196,15 °C). As amostras foram
preparadas primeiramente deixando-se os pos em estufa a 110 °C por 24h. Apos este
periodo, ocorreu uma secagem em vacuo a 300 °C por mais 45 minutos imediatamente

antes do inicio do processo de adsor¢ao de nitrogénio.

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ uma técnica que possibilita obter
informacdes a respeito da forma das particulas e tamanho dos graos, de forma a tornar

visivel ao olho humano o que ¢ muito pequeno para a observagao.

O principio de um microscopio eletronico de varredura (MEV) consiste em utilizar
um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto a
ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica cuja
varredura estd perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Através de um
sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da

amostra segundo uma malha retangular.

O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente com a superficie da
amostra. Esse sinal recolhido pelo detector ¢ utilizado para modular o brilho do monitor,
permitindo a observagdo. A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um
filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleracao de 1
a 50 kV. Onde o feixe ¢ acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento e o &nodo. Em
seguida, ¢ focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com
um spot menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons que

podem ser coletadas por detectores adequados e convertidas em um sinal de video.

Em outras palavras (MEV) Microscopio eletronica de varredura conforme (Figura
13), ¢ formado pela incidéncia de um feixe de elétrons colimado e monocromatico na
superficie da amostra, sob condi¢des de vacuo e o maior detalhe das micrografias podera
ser obtido com o aumento da resolucdo, podendo atingir o valor de 300.000 x (DUARTE et
al., 2003; PEREIRA, 2005).
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Figura 13 Desenho esquematico para comparagdo entre microscopio Optico e microscopio
eletronico de varredura.

Através da analise das imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) ¢ possivel observar o aspecto da superficie nos materiais carbonosos

(NAMASAVAYAM; SANGEETHA, 2008).

Para a realizacao das analises por MEV (Carl Zeiss, Evo MA 10), as amostras em
forma de p6 foram despejadas em uma das superficies adesivas de uma fita de carbono
dupla-face que foi entdo, aderida em um porta-amostras de aluminio. Nao foi necessaria a

metalizacao prévia da superficie.

4.3.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Técnica de analise, baseada na radiacdo infravermelha gerada por equipamento e
conseguinte interacdo com a amostra a ser analisada; o equipamento mede a intensidade
com que as amostras, absorvem as diversas radiagdes, € com a determinagdo, quantificagao
dessa radiagdo absorvida em determinadas frequéncias, permitem identificar os grupos

funcionais presentes nesse material.

A espectrometria ¢ uma analise ndo destrutiva, sensivel, especifica, relativamente

rapida, porém nao pode ser determinante, quando essa seja o unico meio de analise, ou
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seja, o espectro obtido devera ser comparado e associado a outros. A técnica requer
pequenas quantidades de amostras na ordem de miligramas e ¢ capaz de responder a

pequenas vibragdes na estrutura molecular.

Onde amostras de materiais in natura e apoOs tratamento, tiveram seus grupos
funcionais basicos caracterizados através dos equipamentos. Dessa forma, a andlise pode
ser utilizada para investigar quais sdo os grupos funcionais presentes na superficie do
material adsorvente produzido. Ambas as amostras foram misturadas com o brometo de
potassio (KBr), permitindo assim a formagdo de pastilhas que foram submetidas as
analises. Sendo essas pastilhas de 10 mm de didmetro e 1 mm de espessura. As amostras

foram varridas num amplo espectro de 4.000 a 400 cm™'.

Este método espectroanalitico pode também ser utilizado na analise de carvoes
produzidos, afim de identificagdo dos grupos funcionais que podem estar presentes, e
assim ajudar na melhor compreensao de efeito da impregnagdo de agentes quimicos em sua

superficie. (GUO e LUA, 2000; YANG e LUA, 2003).

Essa interpretacdo do espectro ndo ¢ simples, pelo fato de que cada grupo origina
varias bandas a diferentes, comprimentos de onda, entdo cada banda inclui varios grupos
funcionais. Assim a analise do espectro torna-se mais eficiente em carvdes que estdo mais
oxidados, caso contrario, resulta em uma banda de absor¢do fraca onde pode haver

dificuldade em sua analise. (LOPEZ et al., 2003; PUZIY et al., 2005).

A identificagdo de grupos funcionais das amostras de carvdao foi realizada por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os espectros foram
registrados em um espectrofotometro (IRAffinity-1, Shimadzu), utilizando o método ATR,
dispersando-se a amostra em p6 em KBr, com parametros de andlise de 15 varreduras, na

regido de 4000 a 500 cm’'.

4.3.5 Adsor¢ao de corante

A avaliagdo da capacidade de adsorcao dos carvoes pirolisados e ativados foi
realizada acompanhando-se a diminui¢do da concentracdo do composto azul de metileno,
presente em uma solugdo aquosa a 2 ppm, através da medida da absorbancia no
comprimento de onda de 660 nm (méaxima absorbancia do composto azul de metileno)

utilizando-se um espectrofotometro Cary 7000 (Agilent).
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Para a realizagdo do ensaio de adsorcdo, 2 mg de cada amostra foram colocados em
contato com 40 mL de uma solu¢dao aquosa de azul de metileno (2 ppm). Coletou-se uma
amostra da solug¢do corante para referéncia inicial. As amostras foram mantidas no escuro
enquanto ocorria o fenomeno de adsor¢do. Coletaram-se as amostras apds o contato com o
carvdo nos intervalos de 2,5; 5; 10; 20; 30; 60; 120 e 180 minutos. A cada intervalo de
tempo, 4 mL de liquido foram coletados, filtrados com um filtro de seringa (abertura 0,25
um) e transferidos a uma cubeta de PMMA com caminho 6ptico de 1 cm para posterior

leitura do valor de absorbancia.

Para a determinagdo da cinética de adsorcdo foi primeiramente calculada a quantidade
de corante adsorvida por unidade de massa de carvao utilizada no ensaio de adsorcdo, através
da Equacdo 14 (SCHNEIDER, 2008). Entdo, se avaliou a qual tipo de modelo cinético os
fendmenos de adsor¢do corresponderiam para cada amostra (pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem ou ordem geral).

_ (ci—cp)xv
- m

Qa (14)

Onde:

Q, ¢ a quantidade de corante por unidade de massa de carvao ativado (Mg corante/@dsorvente)

C; € a concentracdo inicial do corante na solugdo (mg/L);

Cr € a concentra¢do do corante remanescente apos o contato com os carvoes ativados (mg/L);
V(L) é o volume da solucdo de corante utilizada;

m ¢ a massa de carvao ativado (g) e;
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1  Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

O levantamento da curva de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) da fibra de

coco in natura, conforme figura 14, mostra eventos térmicos de natureza tanto endotérmica
quanto exotérmica.

Até a temperatura de 100 °C a andlise de DSC indica a presenca evento
endotérmico associado provavelmente, a evaporacdo de agua estrutural. A amostra in
natura apresentou um comportamento endotérmico mais pronunciado no intervalo de
temperatura entre 300 e 400 °C, indicando provavelmente a decomposi¢do da matéria
organica (MACEDO et al., 2005). Desta maneira, ha um indicativo que a temperatura

minima para que ocorra o inicio da pir6lise ¢ em torno de 350 °C.

| exo
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( \\ Endotérmico
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DSC (mWimg)
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Temperatura (°C)

Figura 14. Analise calorimétrica (DSC) de fibras de casca de coco in natura.

Nas condigdes de pirdlise propostas neste trabalho (reator tubular vertical e estreito,
fluxo de argdnio, 1 h de manuteng¢ao de patamar na temperatura maxima e 1 g de amostra

in natura) ndo houve a completa pirdlise do material em temperaturas abaixo de 500 °C,
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sendo visualmente detectada a presenga de particulas ainda ndo carbonizadas. Assim,

foram estipuladas as temperaturas de pirdlise em 500, 600, e 700 °C.

5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Para andlise das possiveis transformagdes quimicas da superficie dos materiais
sintetizados utilizou-se a espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (FTIR).
As alteragdes na quimica superficial dos carvdes sdo, em grande parte, devido a

degradacgdo da hemicelulose e celulose da biomassa (IBRAHIM et al., 2013).

O espectro FTIR para amostra in natura obtida a partir da casca de coco ¢

apresentado na Figura 15.
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Figura 15. Espectros de FTIR das amostras das fibras de coco in natura.

Observa-se neste material in natura uma banda larga aproximadamente a 3500 cm’!,
correspondente a deformacdo axial de O-H, bandas principalmente presentes nos
carboidratos (Ledo ef al., 2012). As fibras naturais sdo compostas por diversas substancias
como alcanos, ésteres, aromaticos, cetonas e alcoois que contem oxigénio e hidroxila na
formacdo de seus grupos funcionais. O espectro apresenta também sinais em 2924 cm™,

caracterizado por vibracdes simétricas e assimétricas de grupos -CH2- (CASTRO, 2009); e
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apresentou banda relativa ao estiramento da ligagdo C=O de cetonas e aldeidos conjugados

em 1643 cm™ (ASADULLAH et al., 2010).

Analisando-se a Figura 16 que apresenta os resultados do ensaio de espectroscopia
FTIR dos carvoes produzidos por pirdlise observa-se uma gradual atenuagao dos picos nos
espectros com o aumento da temperatura de pirdlise. Em especial nota-se a diminuigdo de
intensidade em 3630 e 1693 cm !, tipicos de presenca de 4dgua, o que pode estar

relacionado a desidrata¢do da biomassa (Silverstein et al., 2000).

130 — - T T T
Pirolisado 700°C
Pirolizado 600°C ]
120 Pirolisado 500°C l_’_\d-_’_/_,./‘
m 110
O
=
14 -
E 100 -
E
-
o 50
|
|_
= 80
70
16593 1554
60

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
namero de onda (cm-1)

Figura 16. Espectros FTIR das amostras de carvdes pirolisados.

De maneira geral, apdés os processos de ativagdo, variando o tempo e a
concentracdo do acido, ndo houve mudancas significativas nos espectros de FTIR das
amostras quando comparadas com o material apenas pirolisado, levando em consideracao
as respectivas temperaturas de pirdlise (Figura 16). Isso pode ser um indicativo que um dos
fatores para alteragdo nos tipos de ligacdo presentes no carvao ¢ a temperatura de pirolise
em conjunto com etapas posteriores com ativa¢ao quimica. Assim, deduz-se que a ativagao
quimica realizada com acido provavelmente modifica mais intensamente a estrutura de

poros, alterando a area superficial especifica das amostras.
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Figura 17. Espectros FTIR das amostras de carvdes ativados com 4cido fosforico em diferentes

tempos e concentragoes.
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Na analise de carvoes ativados a 500 °C, figura 17a, observa-se que o espectro
FTIR ¢ muito similar com o do material apenas pirolisado (Figura 16). Observa-se
caracteristicas de deformagio C-H, com banda 894 cm™!, caracterizando que a celulose nio
estd completamente degradada, concordando com os estudos de Chen et al., 2012 que
realizaram a reag¢do de pirdlise de diferentes constituintes do endocarpo de macauba a
temperaturas mais baixas. Em relagdo aos demais espectros obtidos ¢ possivel identificar a
presenca de grupo funcional em 3059 cm’!, correspondente a manutengdio de grupos
alifaticos, possivelmente por baixa perda de volateis da biomassa durante pirdlise em baixa

temperatura.

Na comparagao dos espectros dos carvoes ativados de forma quimica em
temperatura de 600 e 700 °C, Figuras 17b e 17¢, nota-se a diminui¢do dos picos O-H, com
desaparecimento de banda larga entre 1643 ¢ 1693 cm™ conforme a temperatura de pirélise
aumentou. Os espectros visiveis diminuiram até desaparecerem, eliminando também picos
a 3059 cm’!, atribuidos as vibragdes de anéis aromaticos tipicos de material carbonaceo,
devido a desidratacdo da biomassa (GOMEZ-SERRANO ,1999; FANG; SMITH, 2016;
YANG et al., 2010). Também sendo observado a diminui¢do na banda em 3600 cm™, 3630
cm! relativo ao estiramento O-H de 4gua, alcoois ou fendis (ASADULLAH et al., 2010).

Os picos de absorbancia entre 1519 cm™ - 1585 cm™ sdo encontrados nos espectros
de todos os carvoes produzidos, conforme Figuras 16 e 17a, b e c. e também podem ser
visualizados na Tabela 3, este pico pode ser relacionado as vibragdes do grupo C=C
aromaticos, possivelmente atribuidos a estrutura quimica da lignina (CASTRO et al.,
2009). Estes picos podem ter origem de fatos isolados ou em conjunto: 1) manutencao da
estrutura inalterada da lignina nas condi¢des de pirdlise ou, 2) a formacao de produtos de
pirdlise com anéis aromaticos em sua estrutura (DERKACHEVA; SUKHOV, 2008;
FANG; SMITH, 2016; YANG et al., 2007).
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Tabela 3. Picos de grupos funcionais de materiais in natura, pirolisados, e ativados em diferentes

condigoes.
Grupos funcionais In natura | Pirolisado | Ativado | Ativado | Ativado
500°C | 600°C | 700 °C

Defor;r;agao (C-H) i ) 894 894 )
aromatico
C-O Celulose 1056 ) . ) )
Alongamento (C=C) 1519 1554 1554 1554 1554
em anel aromatico
(O=H) Alcanos e dgua 1643 1693 ) i )
Estiramento (C— H) 2024 i, - - -
em grupos metila
Estiramento (C-H) alcenos j 3059 i )
Estiramento axial -OH - 3630 3649 - -
alcoois ou fenois

Ap0s as andlises relacionadas aos materiais produzidos, conforme Tabela 3 e com
analise de forma geral, em relacdo aos principais picos de FTIR dos materiais pirolisados, €
ativados ¢ observado, que ndo ocorreu formagdo de grupos funcionais distintos, com o
acréscimo de temperatura e a adi¢do quimica de 4cidos, em comparativo com o material in
natura, o que ocorreu foi a destruicdo de grupos que existiam anteriormente, constatando
que as alteracdes na quimica superficial dos carvdes produzidos, ocorreram em grande
parte, devido a degradacdo da hemicelulose e celulose da biomassa utilizada, observando
que com o aumento gradual da temperatura, a desidratagdo ocorreu de forma gradual na

biomassa.

Onde essa temperatura mostrou ser um dos principais fatores de mudanga nos tipos
de ligagdo presentes nos carvoes produzidos, ocasionando mudancgas significativas em

conjunto com posterior ativa¢do quimica a qual a biomassa foi impregnada.

5.3 Area superficial especifica (BET)

Na Figura 18 sdo mostrados resultados das areas superficiais especificas obtidas a
partir dos carvdes produzidos nas diferentes temperaturas, diferentes tempos e

concentracao de H3POa.
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Figura 18. Area superficial especifica dos carvdes produzidos em 500, 600 ¢ 700 °C pirolisados e
ativados com diferentes tempos e concentragdo de H3POs.

A relagdo de comparagdo entre efeito do aumento da area superficial especifica dos
carvoes produzidos com ativagdo quimica em comparagdo com o aumento da temperatura
de pirolise, pode ser explicado da seguinte maneira: com a elevacao gradual da temperatura
de pirolise, parte da biomassa ¢ transformada em carbono e partes em materiais organicos
que sdo indesejaveis para a obten¢do de um bom CA, esses materiais sdo oxidados e
hidrolisados, dando origem a fenois, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos (BANSAL et al., 1988; MARSH et al., 2001; AWOYEMI, 2011). Em outras
palavras na elevagdo das temperaturas de pirolise, ocorre decomposicao térmica da matéria
carbonica, onde sdo eliminadas espécies ndo carbondceas, onde componentes volateis do
precursor (CO, CO,, H> e CH4), s@o removidos, resultando um material homogéneo com
alto teor de carbono e baixa porosidade, também ocorrendo a desobstru¢cdo dos poros que
jé& existem na biomassa, ¢ a formacao de microporos, aumentando os didmetros dos poros
existentes, resultando em uma estrutura com consideravel aumento de area superficial
especifica (SCHETTINO, 2004).

O carvao, produzido ao entrar em contato com acido de ativag¢do, proporciona uma
maior exposicdo de cristalitos elementares, levando a criagdo de novos poros, € o

alargamento dos poros ja existentes e também formagao de poros de maior tamanho devido
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a destruicdo de paredes existentes entre microporos adjacentes (JANKOWSKA et al.,
1991; AHMADPOUR et al., 1997).

Em relagdo aos tempos de contato, quanto maior o tempo de contato, maior ¢ a
facilidade a expansdo de canais interiores da estrutura do material pirolisado, pela acdo da

permeagdo do acido no interior da estrutura do carvdo (MOLINA et al., 2004).

5.4 Analise morfologica (MEV).

A andlise morfologica dos carvoes produzidos foi realizada através da microscopia

eletronica de varredura (MEV).

Em relacdo ao material in natura (Figura 19) e do carvao pirolisado a 500 °C
(Figura 20a) nao ha presenca de poros e espacos vazios superficiais, o que pode ser um
indicativo de que o material possua area superficial especifica baixa (WANG, 2013), como
constatado experimentalmente nos resultados expressos na Figura 18, cujas dareas

superficiais especificas medidas foram 18,2 e 40,9 g/cm?, respectivamente.

A
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Figura 19. Imagem obtida com MEV da superficie da casca de coco in natura.

No entanto, como observado nas imagens da Figura 20 a b e ¢, carvdes pirolisados
com temperaturas de 500 °C 600 °C e 700 °C tiveram melhor desenvolvimento na definigao
de poros, mostrados também em circulos vermelhos, demonstrando também pela maior

area superficial especifica medida (Figura 18).
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EHT = 10.00 kV WD = 8.5 mm Mag= 500X Signal A = SE1

(c) 700 °C
Figura 20. Imagens obtidas por MEV das superficies do material pirolisado a 500, 600 e 700 °C.

Em relagcdo aos carvdes ativados nas diferentes temperaturas e proporgdes acidas
(Figuras 21, 22, 23) sdo observadas superficies irregulares, com aparente desmantelamento
da estrutura fibrosa do material in natura, € maior exposicao de sua estrutura porosa. Onde
a superficie porosa ¢ formada pela intensa eliminagdo de volateis e gases, resultado que
pode ser atribuido a presenca de materiais de base vegetal, que causam uma maior
desintegra¢do nas particulas do carvdo. Este comportamento também foi observado por

Wang e colaboradores (2013) para a pir6lise de madeira de pinus.
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Ativado 20% - 12h

500 °C
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600 °C
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Zigml & = SE-

700 °C

W T = e ¥ag- sl K

Sigrm A= A0

Figura 21.. Imagens obtidas por MEV das superficies do material ativado 20% - 12h em diferentes

condigoes.
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500 °C

Ativado 20% - 24h

®

FHT = 1000 kW EIn = A0 0 mm

600 °C

EHT = 10,03 W Wb = 100w Wag= SO0 Skgral & = BE°

700 °C

A0 e |

=HI = sy o= inderm Wag= 20X hgnal A= Rk
AT T R T i e e AT

condigoes.

Figura 22.. Imagens obtidas por MEV das superficies do material ativado 20% - 24h em diferentes
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Ativado 85% - 24h

500 °C

600 °C

SHT = 1C.0OC K D= 10E nim Meg= 100K Soa = =551

700 °C

E-T - 1000k Wh- 28cm Flag = =il & Syml - 531

Figura 23.. Imagens obtidas por MEV das superficies do material ativado 85% - 24h em diferentes
condigoes.
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5.5 Adsor¢ao de azul de metileno

Visando a possibilidade e aplicagdo do CA como adsorvente de corantes, foram
realizados testes de adsorcao utilizando como modelo de molécula adsorvente uma solugao

de azul de metileno.

Com resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do, Figuras 24 e 25, respectivamente
para o material apenas pirolisado e os materiais ativados, observa-se de maneira geral que
o tratamento fisico-quimico proposto neste trabalho provocou alteragdes significativas nas

caracteristicas de adsor¢do do material.

10 B
—e—pirolisado 500 °C
=#—pirolisado 600 °C

pirolisado 700 °C

C/Co

4

60 90 120 150 180
Tempo (min)

Figura 24.. Concentragdo do corante em func¢do do tempo de contato da solugdo para carvoes
pirolisados.

Foi verificado em todos os casos estudados aqui que a cinética foi rapida nos
primeiros 5 min, ou seja, a concentracao inicial decai rapidamente e apds se atinge um
equilibrio de adsorcao, nao havendo aumento relevante na eficiéncia de remogao apds 60
minutos, ou seja, o equilibrio de adsor¢do foi atingido. Segundo TANG e ZHU, 2013, a
adsor¢do de corantes ¢ rapida no tempo inicial de contato e entdo pode se tornar lenta e
estagnada com o aumento do tempo de contato, como o observado no presente trabalho.

De acordo com Saeed et al. (2009) a etapa de adsor¢do rapida (primeira fase) tem
duracdo de minutos e a lenta (segunda fase) pode levar algumas horas. A etapa rapida

ocorre provavelmente devido a disponibilidade abundante de sitios ativos no adsorvente,
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que faz com que inicialmente toda a superficie externa do adsorvente seja recoberta pelos
corantes, enquanto que com a ocupacao gradual desses sitios o processo de adsorcdo se
torna mais lento durante a segunda fase, onde praticamente todos os sitios encontram-se
ocupados, podendo levar inclusive a dessorg¢ao.

A elevada adsor¢do do corante azul de metileno logo nos primeiros instantes do
ensaio ja havia sido registrada por Al-Ghouti et al. (2005) e Deng et al. (2011) que
justificam esse fato a presenga de grupos funcionais acidos que se encontram na superficie
do material adsorvente que possuem certa afinidade com as moléculas de azul de metileno.

Em geral através dos resultados de adsor¢ao (Figura 23), com excecdo da amostra
pirolisada a 500 °C e ativada por 12h com éacido a 20%, foi possivel observar que em até 30
minutos de contato com os carvoes mais de 50% do corante foi adsorvido pelos carvdes

ativados.

Resultados semelhantes foram observados por Dural ef a/ (2011), que analisou a
adsor¢dao do corante azul de metileno em diferentes concentragdes, por CA preparado a
partir de folhas de grama marinha (Posidonia oceanica). Nos referidos ensaios, a adsor¢ao
atingiu o equilibrio ap6s 60 minutos de contato, ndo havendo aumento expressivo na
remocdo apds esse periodo. As informagdes obtidas a partir dos experimentos cinéticos
permitem o conhecimento do tempo necessario para o processo de adsor¢ao atingir o
equilibrio. Dessa forma, com o tempo de equilibrio definido, foi possivel construir as
isotermas de adsorc¢ao para os diferentes materiais em estudo.

Na Figura 26 era observado o inverso dos graficos anteriores de forma a ser
observado a quantidade de corante adsorvida por unidade de massa de carvdao ativado,

auxiliando de uma forma mais precisa na analise das adsor¢des de AM.

5.6 Relacao de area superficial especifica com quantidade de corante adsorvida por

unidade de massa de carvao ativado

Atualmente existe consenso de que uma maior area superficial especifica seja uma
caracteristica determinante para que o CA tenha um bom desempenho como adsorvente.
Isto pode ser observado, por exemplo, comparando-se os resultados da Figura 18 de areas
superficiais especificas que foram produzidas em baixas temperaturas, e na Figura 25 com
as respectivas taxas adsor¢cdes dos diferentes carvdes produzidos. Por exemplo, ¢
observado que o CA produzido nas temperaturas inferiores, também permita uma boa

adsor¢do, o problema ¢ do referido tempo de contato, pois esse material que foi produzido
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em temperaturas inferiores, leva muito mais tempo para adsorver o desejado corante, e
assim para se tornar viavel, ao se produzir o material adsorvente ele tem que produzir

resultados de adsorgao satisfatérios e em baixo tempo de contato.

Outros autores apresentam resultados onde o volume de distribui¢do dos poros, o
diametro dos poros e as propriedades quimicas aparecem como caracteristicas
determinantes para o bom desempenho do CA como adsorvente. Assim, Alves (2007)
afirma que, além das propriedades fisicas, deve-se observar e avaliar as propriedades
quimicas do CA como o pH e a natureza acida ou basica da sua superficie. O objetivo
destas avaliacodes seria de identificar quais propriedades do CA seriam determinantes no
processo de adsor¢do estudado, reforcando assim a especificidade da relagdo adsorvato-

adsorvente.
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Figura 25. Concentragao relativa do corante em func¢do do tempo de contato com carvoes ativados
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(a) por 12 h em H3PO4 20%; (b). Por 24 h em H3PO4 20% e (c) por 24 h em H3PO4 85%.



50,0
450
40,0
35,0
30,0
25,0

Qa (mg.g)

20,0
15,0
10,0
50

1

0,0

50,0
450
40,0
35,0
30,0
250
200

Qa (mg.g)

15,0
10,0
50

i)

0,0

50,0
450
400
35,0
30,0
250

Qa (mg.g)

20,0
15,0
10,0

)

0,0

1

(a)

4 —o—500 24h 85%
=8=500 24h 20%
—=500 12h 20%
0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)
(b)

—a—-500 24h 85%
-m-6500 24h 20%
—=600 12h 20%

120

150 180

5,0 1

0 30 60 an
Tempo (min)
1 (c)
% o) 5
El
= ED
E
8 0
1 =8 =700 24h 85%
%9 | -B8-700 24h 20%
15 &) 45 &
Tempo {min) ==700 12h 20%
g ; : . ; .
0 30 60 80 120 150 180
Tempo (min)

Figura 26. Quantidade de corante adsorvida por unidade de massa de carvao ativado (Q.) em
fungao do tempo de contato com carvoes ativados (a) por 12 h em H3PO4 20%; (b). Por 24 h em

H3PO4 20% e (c) por 24 h em H3PO4 85%.
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5.7 Cinética de adsor¢ao

No presente estudo os ensaios de adsor¢ao foram realizados para avaliar a capacidade e
o alcancar o equilibrio termodinamico da adsor¢do, onde os resultados de estudos e
pesquisas, servem como embasamento para inicio da concep¢do de maquinas que podem
ser fabricadas a fim de operacionalizar todo esse processo, com base nos resultados que
sao encontrados, de forma que o estudo de tempos de adsor¢do de corantes como AM ¢ de
elevada importancia, quando se deseja, avaliar a eficiéncia de adsorventes para serem

utilizados em tratamento de corantes diversos (MELO, 2009).

Assim modelos ndo-lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, e ordem
geral, foram utilizados para avaliar a cinética de adsor¢do pelo corante AM dos carvoes
produzidos, os pardmetros cinéticos foram obtidos por meio das equagdes 1, 2, 3, 4, 5, 13,
apresentadas na revisdo bibliografica. Para o tratamento cinético de dados utilizou-se o
programa Origin, onde foram plotados graficos e determinagdo de parametros. As Tabelas
4, 5 e 6 trazem os ajustes dos modelos cinéticos utilizados neste trabalho e a qualidade do
ajuste de cada modelo além das tabelas sdo mostradas valores em negritos das tabelas sdo
representados nas Figuras 27, 28 e 29.

De acordo com Lima et al., 2015, para a escolha do modelo cinético que mais se
adequa ao comportamento experimental, ¢ possivel utilizar os seguintes critérios de
analise: menores valores da fun¢do erro e valores mais proximos da unidade do fator de
determinacdo (R?). A fun¢do erro avalia as diferengas associadas entre cada ponto
experimental e os pontos ajustados pela equagdo que rege o modelo. Calvet et al., 2009),
mencionando que com a obtencdao de pequenos valores da funcdo erro sugerem um bom
ajuste do modelo. No mesmo sentido, o valor de R? também mede as diferencas associadas
entre cada ponto experimental e o valor médio obtido de todos os pontos da curva.

Esses pontos experimentais que podem constatados e comprovados em analise visual
das Figura 27, 28, 29, com resultados que reforcam necessidade da utilizacdo da Fero na

escolha do melhor modelo cinético.

Segundo Cardoso et al. o0 modelo cinético de ordem geral expressa que a ordem de
um processo de adsor¢do deve seguir a mesma logica que uma reacdo quimica, onde a
ordem da reacdo ¢ medida através de experimentos, em vez de ficar limitado por um

determinado modelo
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Tabela 4. Parametro cinético segundo os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo segunda-

ordem e ordem geral para ativagdo com H3PO4 com concentragdo de 20% por 12h.

Parametros cinéticos

Amostra

500-20%-12h

600-20 %-12h

700-20%-12h

Pseudo-primeira ordem

qe (mg/g) 17,169 24,954 34,436
ki (1/min) 0,046 1,847 3,914
R2 0,938 0,754 0,903
R?Aps 0,929 0,719 0,89
SD 3,5 25,748 17,891
Pseudo-segunda ordem

q: (mg/g) 10,629 24,954 37,662
k2x10°(g mg/min) 1,837 1,581 1,557
R? 0,252 0,754 0,967
R2apy 0,145 0,719 0,963
SD 42,587 25,748 5,999
Ordem Geral

qn (mg/g) 22,892 37,173 45,831
kn(h'l(g mg-l)n-l) 2,592 1,823 1,652
n 2,674 4,596 6,231
R? 0,957 0,991 0,998
R2apy 0,943 0,989 0,997
SD 2,795 1,005 0,461
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Para carvoes produzidos nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C com tempo de 12h
e proporg¢des de 20%, conforme tabela 4, 0 modelo de ordem geral foi o que melhor obtido
se ajustando aos pontos experimentais como pode ser visto na Figura 27 apresentando
melhores ajustes com coeficiente de correlagio com respectivos valores de R? de 0,957;
0,991 e 0,998. Neste modelamento, os valores de qe calculado pelo modelo tiveram
resultados proximos do experimental, retornando um modelo bem ajustado. Onde que o
modelo cinético de ordem geral expressa que a ordem de um processo de adsorcao deve
seguir a mesma logica que uma reacdo quimica, em que a ordem da reacdo ¢ medida

experimentalmente, em vez de ficar limitado por um determinado modelo.

20 4

158
o
Eﬂ 0 m (Pontos experimentais)
= (Ordem Geral)

. —— . ——
20 0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200
Tempo (min)

Figura 27.. Modelo cinético de Ordem Geral para adsor¢do do corante AM com concentragao de
20%, a temperatura constante de 25 °C.
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Tabela 5. Parametro cinético segundo os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda
ordem e ordem geral para ativagdo com H3PO4 com concentragdo de 20% por 24h.

Amostra
500-20%-24h 600-20 %-24h 700-20%-24h

Parametros cinéticos

Pseudo-primeira ordem

qe (mg/g) 30,379 31,040 37,586
ki (1/min) 0,0373 0,109 16,173
R2 0,985 0,924 0,793
RlAns 0,983 0,913 0,764
SD 2,431 10,926 46,582

Pseudo-segunda ordem

qz (mg/g) 17,568 24,461 37,586
k:x10%(g mg/min) 6,434 4,063 6,606
R2 0,232 0,526 0,793
R2Aps 0,122 0,458 0,764
SD 129,595 68,433 46,582
Ordem Geral

qn (mg/g) 55,023 61,484 40,477
ka(h''(g mg)™) 5,2480 7,858 0,400
n 4,3160 7,345 0,985
R2 0,976 0,993 0,969
R2Aps 0,968 0,991 0,959
SD 4,595 1,05 8,079

Para carvoes produzidos nas temperaturas de 600 e 700 °C com tempo de ativacao
de 24 h e concentragdo de acido de 20 %, conforme Tabela 5, o modelo de ordem geral foi
o que apresentou melhor ajuste, com coeficiente de correlagdo com valores R? de 0,993 e
0,969, respectivamente. Para o carvao obtido na temperatura de 500 °C, o modelo de
pseudo-primeira ordem foi o que apresentou melhor ajuste, com coeficiente de correlagao

com valor R? de 0,985.
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Figura 28.. Modelo cinético de Pseudo primeira Ordem para adsor¢ao do corante AM com
concentracdo de 20%, a temperatura constante de 25 °C.
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Tabela 6. Parametro cinético segundo os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda
ordem e ordem geral para ativagdo com H3PO4 com concentragdo de 85% por 24h.

Parametros cinéticos Amostra
500-85%-24h 600-85 %-24h 700-85%-24h

Pseudo-primeira ordem

qe (mg/g) 31,853 28,548 39,736
ki (1/min) 0,100 24,680 0,948
R2 0,936 0,854 0,998
R2Aps 0,927 0,833 0,997
SD 12,527 17,653 0,401

Pseudo-segunda ordem

q2 (mg/g) 23,833 28,551 39,230
k2x10°(g mg/min) 9,119 2,914 1,133
R2 0,364 0,854 0,990
R%apy 0,274 0,833 0,988
SD 125,491 17,653 1,936
Ordem Geral

qn (mg/g) 1,134 49,031 40,140
kn(h'l(g mg-l)n-l) 1,070 1,71 1 0,144
n 0,994 9,037 1,787
R? -2,614 0,977 1,000
R2aps -3,819 0,969 0,999
SD 833,382 3,189 0,071

Para carvoes produzidos nas temperaturas de 600 e 700 °C com tempo de 24h com
concentracdo de H3PO4 de 85 %, conforme tabela 6, o0 modelo de ordem geral foi que
melhor se ajustou aos pontos experimentais apresentando melhor ajuste com coeficiente de
correlagdio com respectivos valores de R? de 0,977; 1,000. Neste modelamento, os valores
de ge calculado pelo modelo tiveram resultados préximos ao experimental, retornando um
modelo bem ajustado. Onde que o modelo cinético de ordem geral expressa que a ordem
de um processo de adsor¢ao deve seguir a mesma logica que uma reagdao quimica, em que
a ordem da reacdo ¢ medida experimentalmente, em vez de ficar limitado por um

determinado modelo.
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Figura 29.. Modelo cinético de Ordem Geral para adsor¢do do corante AM com concentragao de
85%, a temperatura constante de 25 °C.

Estas informagdes de cinética encontradas tem um valor significativo para aplicagdes

tecnologicas, ja que determina alguns parametros

equipamentos.

para o dimensionamento de
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6 CONCLUSAO

Com base em estudos experimentais foi usado biomassa como alternativa de
aproveitamento tecnoldgico para estudo de obtencdo de um CA produzido com residuo de

casca de coco.

O objetivo do presente trabalho foi concluido, onde se buscava produzir um CA de
forma adequada e eficaz a fim de atender a adsor¢do de um corante, apos essa obtencao por
dois modos, teve por fim a conclusdo que o mesmo atendeu os objetivos tanto produzido

por pirolise como por adi¢ao de acidos ativacao quimica.

Foram variadas as temperaturas para producdo com intervalos de temperatura de
pirdlise entre 500 e 700 °C e sequente ativacdo. Baseado nos resultados dos experimentos
realizados, onde a amostra tratada a 700 °C com sequente ativacdo quimica apresentou area
superficial especifica maxima de 445 m?/g. Foi demostrado também que os carvdes
produzidos em altas temperaturas tiveram melhores resultados de eficiéncia na adsor¢do do

corante azul de metileno em tempo inferior a 30 minutos.

A Microscopia Eletronica de Varredura na analise dos adsorventes produzidos para o
presente trabalho, demonstrou que a parte externa pode ter caracteristica heterogenia, e
estrutura de poros bem desenvolvida conforme analise visual, principalmente para os carvoes
ativados com dacido, que pode ser atribuida a decomposicdo de compostos durante o
processo de carbonizagdo seguida de ativagdo quimica, onde que os matérias produzidos

obtiveram deformagdes que contribuiram para o aumento da remog¢ao de AM.

Na andlise de espectros de FTIR foi possivel observar a quase completa
carbonizagcdo dos materiais que foram produzidos em temperaturas maiores € sequente

ativacdo, conforme os espectros apresentados.

Suas bandas foram alterando e desaparecendo conforme o aumento de temperatura
e impregnagdo quimica, resultando em bandas de intensidades relativamente suaves e
baixas. Resultando também em semelhangas de picos suaves para os grupos que foram
carvoes somente pirolisados, e para os ativados em 500°C, 600°C e 700°C. Por meio destas
caracterizagdes pode se observar a eficicia da remog¢ao de compostos de AM as solugdes
que foi preparada, onde esses espectros trouxeram a identificagdo dos principais grupos

funcionais presente nas fibras do coco, como C-H, C-O, C=C, O=H, onde que depois de
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produzidos foram encontrados alcanos e agua, alcodis ou fendis, e grupo metila, assim para

os bons adsorventes produzidos.

Foi identificada uma relagdo entre a area superficial especifica das amostras com os
resultados de adsor¢do de corante. Tanto nos carvdes pirolisados como nos ativados, de

maior area superficial especifica.

A ativagdo quimica provavelmente ocasionou o rompimento das paredes estruturais
dos carvoes, fendmeno observado mais evidentemente ao se utilizar temperaturas mais
altas de pirdlise e acido na concentragdo de 20%. Contudo, quando se utiliza acido na
concentragdo de 85%, ndo se obteve aumento significativo de area superficial especifica,
indicando que ativar os carvdes produzidos com acido em maior concentracdo nao
promoveu uma maior capacidade que tdao significativa nas condig¢des utilizadas neste

estudo.

Entre os modelos cinéticos aplicados para investigar o processo de adsor¢ao, o modelo
cinético de ordem geral foi o que apresentou os melhores ajustes devido aos bons valores

dos parametros R% R?ajd para a adsor¢do de AM.
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7 RECOMENCAO DE TRABALHO FUTURO

Produzir maior quantidade de material.

Realizar mais repeti¢des de analises para melhor obtenc¢ao de resultados.

Aprofundar a pesquisa utilizando outros corantes de industria da regido.
Aplicar isotermas de adsor¢ao no estudo.

Variar quantidade de adsorvente na anélise de adsor¢ao de corante.
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