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RESUMO

O carvéao ativado é um material adsorvente amplamente utilizado para realizar a purificacdo da dgua e
diversos componentes de forma eficaz, sua porosidade possui excelentes caracteristicas de adsorcéo,
entretanto, seu custo comercial ainda € de alto valor estimado. No Brasil, grande parte do carvao
utilizado é importado. O coco verde é uma fruta com alto teor de carbono, e cerca de 80% de seu fruto
é destinado ao lixo, apenas a minoria de seu material é reaproveitado e o restante é descartado, muitas
vezes de forma inadequada causando polui¢cdo e superlotacdo em aterros sanitarios. Através deste
trabalho, espera-se obter um carvao ativado a partir dos residuos fibrosos do coco verde, que possua
propriedades iguais ou superiores ao CA comercial, além disso, visa-se reduzir de forma significativa o
impacto ambiental. No procedimento experimental apresentado foram realizadas diversas etapas de
preparacdo do material, incluindo a ativagéo quimica do coco para maior aderéncia nos poros, seguida
da etapa de carbonizacdo com trés temperaturas distintas, foram utilizadas as temperaturas de 350°C,
400°C e 550°C, o carvdo comercial foi utilizado como comparativo aos carvdes produzidos. Foram
realizadas andlises para caracterizacdo do carvao, tais como, distribuicdo granulométrica, analise de
isoterma de BET, Langmuir, Freundlich, e andlise cinética. De acordo com os estudos realizados, foi
possivel concluir que o material com melhor carater de adsor¢céo foi produzido na pirélise a 550°C,
obteve uma remocdo de 90% do azul de metileno e maior poder adsortivo em relacdo ao carvao
comercial, que removeu 87% do corante em solucgéo.
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1 INTRODUCAO

O coco € uma matéria prima brasileira com abundancia no pais. Através dele é
possivel gerar diversos subprodutos, com diversas aplicacbes na inddstria de
alimentos e cosméticos, entretanto apenas 20% de seu material é aproveitado, e 0
restante € descartado muitas vezes de forma inadequada. Mesmo se tratando de um
composto biodegradavel, o descarte inconsciente gera o acumulo de residuos

contribuido com o desenvolvimento de fungos e bactérias, além de possuir odor
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desagradavel e causar contaminacdo do solo, pois mesmo que a decomposi¢cdo
aconteca de forma natural, a casca do coco assim como toda matéria organica
exposta em condi¢cdes anaerdbicas, é capaz de produzir e liberar metano, que € um
dos gases causadores do efeito estufa. Seu tempo de decomposi¢cédo pode levar até
10 anos. Todavia, essa matéria prima exibe potencial para grandes aplicacdes no
mercado, por se tratar de um composto com elevado teor de carbono, quando
pirolisado pode-se obter carvao ativado e agindo como agente adsorvente para
diversas aplicagoes.

Através deste trabalho, espera-se contribuir com novos estudos utilizando néao
somente as fibras de coco verde, mas também outras fontes de residuos organicos
como matéria prima, adaptando as melhores condi¢Bes e processos para producao,
no intuito de contribuir com o meio ambiente, reduzir o impacto ambiental, e viabilidade
econdmica.

Este projeto tem como principal objetivo, a producao de carvao ativado a partir
da casca do coco verde e a comprovacao da sua eficiéncia na remoc¢ao do corante
azul de metileno proveniente de processos téxteis. O mesmo esté dividido em duas
etapas, sendo a primeira a obtencdo do CA e a segunda etapa, analises para

caracterizacdo do carvao e comprovacao da eficiéncia.

2 REFERENCIAL TEORICO

Para construcdo deste referencial tedrico, baseou-se em pesquisas
bibliograficas sobre o coco, processo de carbonizacdo e a operacdo unitaria de
adsorcdo. Também foi comentado sobre o desenvolvimento pratico através da

construgéo deste artigo.

2.1 COCOS NUCIFERA LINN

Entre as palmeiras tropicais existentes no mundo, uma das mais difundidas &
o coqueiro (Cocos nucifera L.), originaria da india e pertencente a familia Palmae, uma
das mais importantes da classe Monocotyledoneae (GOMES, 2003).

O fruto do coqueiro (coco) possui em seu interior oco, 0 chamado albumen
liguido (Agua), que com o tempo vai se transformando em albumen solido e pode ser

comestivel. Este é envolvido pelo endocarpo, que € a parte mais dura e de coloragéo



marrom, chamada também de camada pétrea. O que sucede € 0 mesocarpo, parte
fibrosa e de espessura entre 3 a 5 cm que compde a maior parte da fruta. E por fim o
exocarpo, uma fina camada de cor geralmente verde, amarela ou marrom (ARAGAO,
2002.

Segundo Martins e Jesus Jr. (2014), o coqueiro € considerado uma planta de
multiplas funcionalidades pelos inimeros produtos que podem ser obtidos através do
fruto, que foi considerado mundialmente como um recurso essencial para toda a
humanidade. Sua extensdo comercial se da por aproximadamente 90 paises, onde se
encontram as melhores condi¢cfes de plantio, em regides arenosas com alta radiacdo

solar, umidade adequada, e uma precipitacdo bem distribuida.

2.2 CONSUMO E DESCARTE

Brainer e Ximenes (2020, p. 1), afirmam que “a produgdo mundial de coco,
estimada para 63,6 milhdes de toneladas em 2020, continua bastante concentrada em
trés Paises, Indonésia (30,1%), Filipinas (24,7%) e india (19,0%)”. Atualmente o Brasil
ocupa a quinta posicao entre os maiores produtores mundiais.

Devido ao crescente consumo do coco no ambiente urbano, houve um aumento
significativo na geracao de subprodutos provenientes do fruto, gerando um grande
volume de residuos que séo destinados a descarte em aterros sanitarios (ROSA et
al., 2001). Visto que devido a lenta degradacao, a decomposicao da casca do coco
pode demorar cerca de 8 & 10 anos (CARIJO et al., 2002).

Em geral, as fibras naturais séo fonte de energia, podendo ser utilizadas na
gueima para producdo de carvao, carvao desodorizante e carvao ativado, mas
também na fabricacdo de outros artigos proveniente da fibra como tapetes, cordas

maritimas, escovas, pincéis (MARTINS et al., 2013) .

2.3 CARVAO ATIVADO E A CARBONIZACAO DO ADSORVENTE

O carvao ativado € normalmente produzido através da decomposicdo térmica
de substancias com elevadas quantidades de carbono, pela ativagdo com vapor
d’agua ou didéxido de carbono sob altas temperaturas (ALVES, 2005).

O CA possui grande porosidade e forma microcristalina, ndo grafitica, que sofre

processamento para aumentar a porosidade interna (CLAUDINO, 2003). Alves (2005),



ainda afirma que a superficie do carvdo € totalmente apolar, embora uma leve
polaridade possa surgir quando houver oxidacdo da superficie. Como resultado, 0s
adsorventes provenientes do CA tendem a ser hidrofébicos e organofilicos.

Segundo Nogueira et al. (2000), o poder calorifico superior da fibra de coco é em torno
de 5.447,38 kcal/kg, sua composicdo elementar possui 48,23% de carbono; 5,23% de
hidrogénio; 33,19% de oxigénio; 2,98% de nitrogénio; 0,12% de enxofre e 10,25% de
outros elementos.

Dentro da estrutura de componentes que caracterizam a fibra de coco, a
celulose e a lignina sdo os principais, sendo a lignina a principal responsavel para
parte carbonacea do carvao ativado. (ANDRADE, 2004; CABRAL et al. 2017).

Existem duas formas de ativar o carvdo, uma térmica e outra quimica, através
da ativacdo quimica é possivel obter uma area de contato maior e poros
desenvolvidos, que auxiliam na adsorcao (SILVA et al, 2007). A producéo do carvao
ativado envolve duas etapas principais: pirélise e ativacdo (ANDRADE, et al. 2004,
AWOYEMI, 2011).

2.3.1 Pirdlise

De acordo com McMahon (2020) a pir6lise se trata de uma decomposicéo que
ocorre quando o corpo é submetido a alta temperatura, apds o tratamento ele atinge
a forma de carvéo. E necessario utilizar a menor quantidade possivel de oxigénio para
gue a oxidacao nao interfira no processo.

Esta € a primeira etapa da ativacdo do carvao, nesta etapa o precursor €
submetido em tratamento térmico onde é removido componentes volateis e gases
leves, para desta forma obter uma massa de carbono fixo (CLAUDINO, 2013). Essas
condicdes permitem com que o material se torne cada vez mais poroso, desta forma
facilitando a aderéncia e provocando um maior teor adsorvente (RAMOS, 2009;
VASQUES, 2008).

2.3.2 Ativacao

O processo de ativacdo é subsequente ao processo da pirdlise, nesta etapa,
visa-se a obtencdo de um material com alta porosidade e desobstrucdo dos poros do

carvao, para gerar a maior aderéncia possivel objetivando o aumento da area



superficial. A ativacdo pode ser quimica ou fisica (BOLIGON, 2015 apud BANSAL;
DONNET; STOECKLI, 1988; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; AWOYEMI,
2011). Neste processo, o material é submetido a temperaturas inferiores as da pirélise
em conjunto de fluxo de gases, baixa oxigenacdo e vapores de dgua, esse processo
aumenta a superficie de contato e a capacidade de adsor¢cdo (AMARAL, 2003). O

agente ativante utilizado também influencia no resultado final do carvao.

2.4 ADSORCAO

Para Tadini et al. (2019, p. 399), “A adsor¢ao esta associada ao enriguecimento
de um ou mais componentes em uma regiao interfacial’. Os componentes que se
unem a superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto que a fase sélida que retém o
adsorvato € chamada adsorvente.

“Como o adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for
a area superficial, maior serd a eficiéncia da adsorcdo. Por isso geralmente o0s
adsorventes séo solidos com particulas porosas.” (BORBA, 2006 apud BONATTO,
2013).

Como explica Gouvea (2018) a adsorcdo € baseada em um fendbmeno
superficial, onde algumas moléculas ficam aderidas a superficie de materiais sélidos,
isso ocorre por conta da diferenca de carga eletrostatica. Na mesma linha, o autor
ainda pontua que a industria quimica e de alimentos faz o uso da adsorcdo em

remocao de cor, odor e outros compostos.

“A adsorgao ocorre quando moléculas, ao difundirem em uma fase fluida, séo
capturadas em certo periodo de tempo por forcas atrativas de uma superficie
sélida adjacente. A superficie apresenta descontinuidades na estrutura do
sélido e, em adicdo, regides nessa superficie disponibilizam energias
residuais que ndo sdo contrabalancadas pela vizinhanca presente no corpo
da estrutura. As forcas residuais superficiais mencionadas, comuns a todas
as superficies, nada mais sdo que as interagdes de Van der Waals.” (TADINI
2019).

Processos de adsorgdo séo utilizados no tratamento de agua, pois removem
produtos quimicos através do tratamento. De acordo com Letterman (1999), as
moléculas que sofrem adsor¢cdo podem ser representadas de acordo com a equacao
1.

A+B=A-BA+B=A-B (1)



Na equacao temos que A € o adsorvato, B o adsorvente e A.B o composto
adsorvido.

A adsorcéo fisica € um processo rapido e néo seletivo, envolvendo forcas de
Van der Waals, também é conhecida como fisissor¢do (BRUNCH, 1997). De acordo
com Schettino Junior (2009) “A adsorgao e dessorgao fisica ocorrem em qualquer
sistema solido-gas & mesma temperatura e sdo comparaveis ao efeito de liquefacdo
e condensacgao dos gases.”

A adsorcdo quimica envolve reacBes quimicas entre o adsorvente e 0
adsorbato através da transferéncia de elétrons. Na adsorcdo quimica, também
conhecida como quimissorcdo (BRUNCH, 1997), h4 uma ligacdo quimica presente
entre o adsorvato e a superficie do sélido adsorvente, isso depende da afinidade entre
0s elementos para formar a ligagdo (SCHETTINO JUNIOR, 2009; VASQUES, 2008).

Na Tabela 1 € possivel observar as diferencas entre a adsorcao quimica e fisica.

Tabela 1 - Diferencas entre adsor¢do quimica e fisica

Adsorcao Quimica

Adsorcao Fisica

Fenbmeno caracterizado por
quimica;

especificidade

Fendbmeno genérico e ocorre em qualquer
sistema solido/fluido;

Ha alteragcbes de natureza quimica por
dissociacdo ou reacdo, de modo que na
dessorcdo ndo ha recuperacdo do adsorvente
(n&o é reversivel);

Sao minimos os efeitos no estado eletrénico do
adsorvente e adsorbato. A natureza do
adsorvente néo é alterada (permite adsorgdo e
dessorc¢ao);

Envolve energia de ativagéo;

N&o envolve energia de ativacao;

Forcas comparaveis a ligacdes quimicas;

Forcas de Van der Waals;

Adsor¢do em monocamada.

Adsor¢cdo em multicamadas.

Fonte: BOLIGON, 2015; apud BURWELL JUNIOR, 1976

2.4.1 Isoterma de Adsorcao

O modelo de Langmuir é uma das equacdes mais comuns e utilizadas para
representar um processo de adsorcao. Segundo NASCIMENTO et al. 2014, o modelo
propde que a adsorgcdo ocorre em monocamada (comportamento esperado para

quimissorcao), superficie homogénea e tem um numero de sitios bem definidos.



Outro modelo de isoterma frequentemente utilizada é o modelo de Freundlich, que
propde a adsorcdo em multicamadas, em superficie heterogénea e varios tipos de
sitios de adsorcdo. (NASCIMENTO et al. 2014).

A teoria de Brunauer, Emmett e Teller é considerada uma extensdo da isoterma de
Langmuir. Conforme o autor, a adsor¢cdo em monocamada pode ser calculada, mas
se estende e pode formar multicamadas sobre a superficie do adsorvente. O modelo
ainda permite que seja determinada a area superficial e a estrutura porosa do material
(NASCIMENTO et al. 2014).

2.5 ESTADO DA ARTE

E possivel verificar em diversos trabalhos a aplicacéo de residuos organicos
para producao ativa do carvao.

De acordo com Gardini e Polese (2019) chegou-se a conclusdo que para a
carbonizagéo da fibra do coco verde, temperaturas na faixa de 350 °C sao as mais
adequadas , onde foi obtida excelente remoc¢é&o do corante azul de metileno.

Morais (2014) defende que os resultados de carvao obtidos sem controle da atmosfera
podem ser uma alternativa satisfatéria quando se busca um baixo custo.

Cortes et al. (2010) produziu carvao ativado a partir da casca do coco verde, onde
conduziu o experimento em um forno pequeno de baixa capacidade, a uma
temperatura de 350°C. O mesmo afirmou que em termos qualitativos, que o carvao
apresentou boa viabilidade para uso energético.

O carvao de fibra de juta obtido a partir da extracdo do caule da planta mostrou-se
eficiente na remocédo do corante azul de metileno em solugdes aquosa, segundo
estudos (STAVROPOULOS et al. , 2005 apud WERLANG et al. , 2013).

Foi produzido carvao ativado tratado quimicamente com ZnClI2, a partir de residuos
do beneficiamento do café. Os estudos apontaram alta capacidade de adsor¢cdo em
testes realizados no tratamento de corante azul de metileno, onde pode ser
comparavel ao carvao ativado comercial (BRUM et al., 2008).

Os resultados obtidos pelas pesquisas citadas, comprovam que existem diversas
fontes de residuos carbonaceos para obtencdo do carvdo e que as mesmas

mostraram-se eficazes quando utilizadas como adsorvente.

3 METODOLOGIA



A metodologia deste trabalho foi baseada em estudos de Gardini e Polese
(2019) e Nunes e Silva (2019). Primeiramente foi produzido o carvéo ativado a partir
das fibras da casca do coco verde. Apds a producao, foram realizadas anélises para
caracterizacdo do carvdo e comprovacdo da sua eficiéncia na remocao de cor por
adsorcdo de uma solucdo aquosa de azul de metileno, que foi utilizado como

adsorvato.

3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 1 apresenta o fluxograma com as etapas do processo para a producao
e caracterizacdo do carvao ativado. O procedimento experimental foi de acordo com
trabalhos publicados até o0 momento. Foram ressalvas algumas melhorias de acordo

com o que ja havia sido proposto em periédicos anteriores.

Figura 1 - Fluxograma com etapas do procedimento experimental
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coco CORTE SECAGEM ATIVACAO

LAVAGEM
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PIROLISE
350°C

ANALISES <~ MACERAGAO PIROLISE SECAGEM

400°C
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Fonte: As autoras (2021)

3.1.1 Preparacdo da Matéria Prima

Para a realizacdo do experimento, inicialmente foi realizada a coleta de 6
unidades de coco verde. Os frutos foram abertos para retirada da agua e do endocarpo

e levados para o laborat6rio da Unisociesc.



ApoOs esse procedimento, as amostras foram cortadas e picadas em cubos de
aproximadamente 3 cm com o auxilio de uma faca. Em seguida a amostra foi
higienizada com agua fervente e posteriormente, foi pesada e levada para uma estufa
para secagem onde foi mantida em temperatura de 80° C por 24 horas.

3.1.2 Ativacao e carbonizacao do coco

Apéds a secagem, a amostra foi pesada novamente e passou pelo processo de
ativacdo quimica. Foi preparado uma solucao ativante de NaOH (hidréxido de sodio)
com concentracdo de 100 g/L, essa amostra ficou submersa por um periodo de 6
horas. Apds esse tempo a amostra foi lavada em &gua corrente para retirada do
excesso de NaOH e foi submetida a secagem em estufa a 80°C por 24 horas.

Depois do processo de secagem, pesou-se novamente e iniciou-se a etapa de
carbonizacdo. Para cada condicéo estabelecida utilizou-se 268,4 g de coco ja seco e
ativado, foram utilizados cadinhos de porcelana para poder suportar as altas
temperaturas. As trés amostras foram carbonizadas em um forno mufla pré-aquecido,
onde foram empregadas as temperaturas de 350°C, 400°C e 550°C para cada
amostra, por 20 minutos.

Por fim, as amostras foram pesadas e maceradas até chegar a um estado de
pequenos granulos. A partir desta etapa, foram realizadas as analises para avaliar a

eficiéncia do carvdo como adsorvente.

3.2 ANALISES DE CARACTERIZACAO DO CARVAO

Apés a caracterizacdo do adsorvente, foram realizadas andlises para verificar
a eficiéncia do material, como distribuicdo granulométrica para classificar o tamanho
das particulas, ensaio cinético com a finalidade de verificar a adsor¢cdo do azul de
metileno ao longo do tempo, e isotermas de Langmuir, Freundlich e BET, para
identificar o modelo que melhor se adequa ao processo. Através da analise de BET

também foi possivel averiguar a area superficial das amostras.

3.2.1 Anélise de Distribuicdo Granulométrica
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Posicionou-se o0 jogo de peneiras no agitador, com tamanhos de 3,35 mm; 2,36
mm; 2 mm; 1,4 mm e 0,5 mm que foram sobrepostas em ordem decrescente de
abertura de malha. Colocou-se a amostra, em seguida a tampa e fixou-se o conjunto.
O agitador foi regulado para um tempo de 15 minutos em uma rotacdo média de 90
MHz. Apds o tempo decorrido, foi realizada a pesagem do material retido em

diferentes tamanhos de peneira.

3.2.3 Anélise de Isoterma de Langmuir, Freundlich e BET

Para a determinacédo dos parametros de isotermas de Langmuir e Freundlich,
0S ensaios foram realizados em temperatura ambiente. As amostras dos carvbes
produzidos a 350°C, 400°C e 550°C foram analisadas em triplicatas. Para esta
analise, também foi utilizado carvdo comercial para efeito comparativo com os carvoes
produzidos.

Amostras com massas (0,5; 1,0 e 1,5 g) foram adicionadas respectivamente
em trés béqueres, cada recipiente contendo 100 ml de uma solucdo do corante azul
de metileno com concentracdo 5 mg/L, totalizando 12 amostras. Em seguida, as
mesmas foram disponibilizadas sob agitacdo constante em um shaker com rotacéo

regulada de 100 RPM por 150 minutos, conforme a figura 2.

Figura 2 — Amostragem dos carvfes a) 350°C e 400° respectivamente; b) 5502C e comercial

respectivamente

Fonte: As autoras (2021)

Foi realizada a medicéo de absorbancia no espectrofotdmetro de UV-visivel e

comprimento de onda 665 nm, no tempo zero e apds o tempo final determinado de
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150 minutos. Através da curva de calibracdo, os valores de absorbancia foram
convertidos em concentracoes.

A partir da banda de adsor¢éo associada a concentracédo do azul de metileno
na solucgéo, foi possivel determinar os parametros das isotermas e a capacidade de
adsorcao dos carvdes obtidos em diferentes temperaturas de queima, utilizando as
equacoes.

A teoria de Langmuir esta representada pela Equacéo 2:

qe b.Ce

gm B m
(2)
Em que: ge = quantidade de solidos adsorvidos por unidade de massa
adsorvente (mg.g?); gm = concentracdo maxima de soélido adsorvidos (mg.g?); b =
constante de equilibrio de adsorcdo de Lagmuir (L.mg) e Ce = concentragdo na fase
liquida (mg.L™Y).

Linearizando a equacéao 2 para obter com maior facilidade os parametros gm e

b que seréo utilizados para obter o fator (RL) conforme equacéo 3:

E‘e_ 1 Ce

ge b.gm gm 3)

O fator de separacdo (RL) conforme apresentado na equacéo 4, é a equacao que
indica se a adsorcéo € favoravel. Se RL >1 a isoterma é desfavoravel. Se RL =1 a
isoterma € linear. Se 0< Ri<1 a isoterma é favoravel e se RL = 0 a isoterma é

irreversivel.

1

RL = ———
1+b.£‘ﬂ' (4)

Onde: RL = Fator de separagao (adimensional); Co = Concentracao inicial do

soluto (mg.L1).

A isoterma de Freundlich segue conforme equagéo 5:
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=kC?
e ©)

Onde ge € a quantidade adsorvida por unidade de massa do carvao; Ce é a
concentracdo em equilibrio; k € a constante da capacidade de adsorcdo e n é a

constante de intensidade de adsorcéo.

Linearizando, os parametros de Freundlich podem ser determinados pelo

coeficiente angular e linear, conforme a equacéo 6:

logq, =log Kg.+(1/n).logC,
(6)

Para a determinacdo das isotermas de BET, as amostras foram levadas até a
empresa FGM dental group onde foram analisadas. O equipamento Quantachrome
NovaWin ©1994-2013, Quantachrome Instruments v11.03 utilizado, € capaz de
fornecer os valores de adsor¢éo e dessorcdo de N2 no material para construcéo de

isotermas e determinacao da area superficial do poro.

A teoria de BET pode ser expressa pela equagéao 7.

Vi G P (7)
(Cr—2a =P]
Fg

I.’:iz

PG—P[1+

Em que: Ct= cte relacionada com o tamanho do poro; P= pressao; Po= pressao
de saturacdo do gés; Va= quantidade de gas adsorvido em mL e Vm= capacidade de
adsorcdo na monocamada.

3.2.4 Ensaio Cinético

A eficiéncia de adsorcdo do carvao ativado em relacdo ao tempo € verificada

através da analise de adsorcéo do azul de metileno.
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Primeiramente, construiu-se a curva de calibracdo a partir de amostras de azul
de metileno nas concentracbes de 40; 20; 10; 5; 2,5; 1,25 e 0,625 mg/L.
Posteriormente, as amostras dos carvdes produzidos a 350°C, 400°C e 550°C foram
analisadas em triplicatas. Para esta analise, também foi utilizado carvdo comercial
para efeito comparativo com os carvoes produzidos.

As amostras com massas (0,5; 1,0 e 1,5 g), foram adicionadas em béqueres
contendo uma solugao de 100 ml do corante azul de metileno com concentragéo 5
mg/L e disponibilizadas em shaker, onde permaneceram sob com agitagéo constante
com rotacao regulada de 100 RPM, por um periodo de 150 minutos.

Aliguotas foram coletadas com auxilio de uma conta gotas, colocadas em
cubeta e analisadas em espectrofotdmetro UV-Visivel no comprimento de onda 665
nm para verificar a absorbancia. Nos primeiros 80 min de experimento, as amostras
foram coletadas de 20 em 20 minutos e posteriormente foram retiradas de 30 em 30
minutos até completar o tempo proposto.

As equag0es cinéticas foram avaliadas com base nos resultados obtidos na
analise cinética, usando equacdes pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,

conforme as equacdes 8 e 9 respectivamente.

log (qe —q) = log(qe) — k/2,3t (8)

t/q = t/qe + 1/kqe” 9)

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo ser& discutido e apresentado os resultados provenientes das
andlises realizadas para caracterizacdo e obtencdo do carvéo.

4.1 Preparacgéo do carvao ativado

Inicialmente foi produzida uma primeira remessa de carvao ativado, que nao obteve
as caracteristicas fisico-quimicas esperadas.

Houve dificuldade em se trabalhar com a matéria prima desde o inicio do processo,
pois 0 material aparentemente estava muito seco e altamente rigido. A amostra foi

preparada e carbonizada normalmente conforme o roteiro. Porém, devido a
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impossibilidade de uso do laboratorio, foi dado sequéncia no experimento somente 10
semanas apos a producédo, onde o carvao foi lavado para retirada de NaOH. Mesmo
apos a secagem a amostra apresentou umidade quando submetido a agitacdo no
shaker, uma pigmentagdo escura proveniente do carvao se diluiu na solugao
interferindo na leitura de absorbéncia referente ao azul de metileno. Conforme estudos
apresentados por Fernandes em 2014, a capacidade de adsorcéo depende do prazo
em que foi produzido, podendo haver a diminuigao gradual da quantidade adsorvida
com o tempo. Sendo assim, foi realizada uma nova producao de carvao em busca de
melhores resultados. Este passou por algumas adaptacdes no processo, como a
lavagem do ativante quimico antes carbonizacéo, por um periodo de tempo menor. O
material obtido foi utilizado e submetido a analises de caracterizagdo. Todos os dados

necessarios para os céalculos foram obtidos através de um Unico ensaio em batelada.

4.2 Rendimento gravimétrico

Para verificar o rendimento gravimétrico da amostra, foram realizadas diversas

pesagens ao longo do processo, como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 — Rendimento Gravimétrico ao longo do processo

Descricdo Peso Unidade
Amostra antes da 12 secagem (Umido) 7,459 kg
12 secagem (antes da ativacao quimica) 859,00 g
22 secagem (apos ativacdo quimica) 806,40 g
Cada amostra antes da carbonizacéo 268,40 g
Carvao de 350°C 123,90 g
Carvao de 400°C 119,09 g
Carvédo de 550°C 95,52 g

Fonte: As autoras (2021)

Durante a pir6lise do material carbonaceo, ocorre uma elevada perda de massa em
virtude das reacdes de decomposicdo da matéria organica com geracdo de

Compostos.
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Foi determinado o rendimento gravimétrico através da razdo da massa do

carvao (g) em relacdo a massa do coco seco (g), conforme Equacéo 10.

P carvao

RGC = ( ) x 100 (10)

P coco seco

Resultando em um rendimento de aproximadamente 43,22 %, 41,54 % e 33,32
% para os carvoes de 350°C, 400°C e 550°C respectivamente.

Houve perda de carvéo durante o processo de carbonizacdo a 550° C devido
a problemas técnicos com a mufla. A grande instabilidade e oscilagéo de temperatura
(que ultrapassou 600° C), fez com que a amostra se transformasse em cinzas.

4.1 Ensaio granulométrica

Os carvbes produzidos apresentados na Figura 3 foram macerados e
posteriormente realizou-se 0 ensaio granulométrico. O mesmo foi realizado para que
se pudesse obter um padrdo de gréos, para que nao houvesse variagdes nas analises
de cinética e isoterma.

Apenas particulas retidas nas peneiras com diametro entre 2,00mm e 2,36 mm
foram utilizadas para as andlises, devido a maior facilidade em se trabalhar com

particulas maiores durante a coleta das aliquotas.

Figura 3 - Amostras dos carvdes as temperaturas de a) 350°C; b) 400°C; c) 550°C

Fonte: As autoras (2021)

4.3 Analise Isoterma de Adsorcao
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A partir do experimento realizado para analise das isotermas de Langmuir e
Freundlich, foi possivel identificar qual modelo se adequa melhor ao processo.

Conforme apresentado nos gréficos 1 e 2, a isoterma de Langmuir possui um ajuste
mais satisfatorio em relacdo a isoterma de Freundlich (graficos 3 e 4), visto que 0<
RL<1 obtido para a isoterma de Langmuir indica que o adsorvato prefere a fase solida
a liquida e a adsorcéo é dita favoravel. Concluiu-se que a adsor¢do acontece em

monocamada e segue conforme o modelo de Langmuir.

Gréfico 1 — Isoterma de Langmuir no carvao comercial

Isoterma de Langmuir - Comercial

0,003600 -

0,002700 -

[ ]

© 0,001800 - y = 0,0009x+0,0012
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O 0,000900 -

0,000000 . . , ,

0,000 1,000 2,000 3,000 4,000
Ce

Fonte: As autoras (2021)

Gréfico 2 — Isoterma de Langmuir no carvao de 550°C

Isoterma de Langmuir - 550°C
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Fonte: As autoras (2021)

Gréfico 3 — Isoterma de Freundlich no carvao comercial
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Fonte: As autoras (2021)

Grafico 4 —Isoterma de Freundlich no carvéo de 550°C
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Fonte: As autoras (2021)
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Os carvdes produzidos a 350°C e 400°C nao foram utilizados nos calculos. Ao fim do

experimento, o pigmento escuro proveniente do carvao interferiu na leitura de

absorbancia e consequentemente na concentracdo, conforme apresentados nas

tabelas 3 e 4.

Tabela 3 — Dados obtidos referente ao carvao de 350°C

CARVAO - 350° C

t (min) | Amostra (g) Abs?r:?na;nma Ce (mg/mL) ge (mg/g)
0 0,5 0,152 4,452 0,000

150 0,5 0,542 14,251 -1959,799
0 1 0,221 6,186 0,000

150 1 1,193 30,608 -2442,211
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0,316

8,573

0,000

150

15

1,599

40,809

-2149,079

Fonte: As autoras (2021)

Tabela 4 — Dados obtidos referente ao carvao de 400°C

CARVAO - 400° C
. Absorbancia Ce

t (min) | Amostra (g) (nm) (mg/mL) ge (mg/qg)

0 0,5 0,159 4,628 0,000
150 0,5 0,402 10,734 -1221,106

0 1 0,152 4,452 0,000
150 1 0,767 19,905 -1545,226

0 15 0,204 5,759 0,000
150 15 1,338 34,251 -1899,497

4.4 Anédlise Cinética

A partir da analise experimental, foram obtidos os valores de absorbancia.

Fonte: As autoras (2021)
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Para os célculos, ndo foram utilizados os carvées de 350°C e 400°C apresentados

nas figuras 4 e 5. Quando as amostras foram disponibilizadas sob agitagdo em shaker,

uma pigmentacao escura proveniente do carvao se diluiu em solucao.

Figura 4 — Amostras do carvao de 350°C apés 150 minutos

Fonte: As autoras (2021)

Figura 5 — Amostras do carvao de 400°C ap6s 150 minutos
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Fonte: As autoras (2021)
Isso fez com que a absorbancia no espectrofotbmetro aumentasse com o
tempo, interferindo no calculo de concentracédo do adsorvato, conforme apresentado

nas tabelas 5 e 6.

Tabela 5 — Dados obtidos referente a absorbéancia

ABSORBANCIA 665 (mm)

T (min) 3502C 4002C 5502C COMERCIAL
0,5g 1,0g 15g 0,5g 1,0g 158 05g 1,0g 158 05g 10g 15g
0 0,152 0,221 0,316 0,159 0,152 0,204 0,230 0,238 0,215 0,225 0,210 0,199
10 0,587 1,230 1,339 0,280 0,442 0,840 0,129 0,121 0,095 0,175 0,166 0,139
20 0,838 0,970 1,264 0,553 0,507 0,918 0,101 0,070 0,050 0,173 0,155 0,127
30 0,401 1,262 1,635 0,323 0,580 0,927 0,106 0,050 0,045 0,158 0,130 0,108
40 0,434 1,131 1,475 0,331 0,613 1,029 0,063 0,032 0,058 0,156 0,107 0,091
50 0,419 1,058 1,300 0,325 0,645 1,103 0,039 0,023 0,073 0,151 0,091 0,074
60 0,450 1,058 1,521 0,352 0,680 1,114 0,036 0,016 0,067 0,143 0,074 0,057
70 0,454 1,247 1,495 0,333 0,675 1,154 0,036 0,019 0,060 0,129 0,071 0,048
20 0,465 1,107 1,550 0,321 0,665 1,125 0,019 0,021 0,059 0,125 0,062 0,039
100 0,505 1,220 1,432 0,349 0,656 0,143 0,017 0,009 0,056 0,115 0,037 0,021
120 0,526 1,350 1,140 0,431 0,728 0,14 0,016 0,004 0,041 0,094 0,028 0,006
150 0,542 1,193 1,599 0,402 0,767 1,338 0,015 0,000 0,015 0,078 0,005 0,005

Fonte: As autoras (2021)
Tabela 6 — Dados obtidos referente a concentracdo em relagdo ao tempo
CONCENTRACOES

T (min) 3502C 4002C 5502C COMERCIAL
05g 1,0g 15¢ 05¢g 1,0g 1,5¢ 05¢g 1,0g 15¢g 05¢g 1,0g 1,5g
0 4,452 6,186 8,573 4,628 4,452 5,759 6,412 6,613 6,035 6,286 5,910 5,633
10 15,382 31,538 34,276 7,668 11,732 21,739 3,874 3,673 3,020 5,030 4,804 4,126
20 21,688 25,005 32,392 14,528 13,372 23,698 3,171 2,392 1,889 4,980 4,528 3,824
30 10,702 32,342 41,714 8,749 15,206 23,925 3,296 1,889 1,764 4,603 3,899 3,347
40 11,538 29,050 37,693 8,950 16,035 26,487 2,216 1,437 2,000 4,553 3,322 2,920
] 11,161 27,216 33,296 8,799 16,839 28,347 1,613 1,211 2,467 4,427 2,920 2,492
60 11,940 27,216 38,849 9,477 17,719 28,623 1,538 1,035 2,317 4,226 2,492 2,065
70 12,040 31,965 38,196 9,000 17,593 29,628 1,538 1,111 2,141 3,874 2,417 1,839
30 12,317 28,447 39,578 8,698 17,342 | 28,899 1,111 1,161 2,116 3,774 2,191 1,613
100 13,322 31,286 36,613 9,402 17,116 4,226 1,060 0,859 2,040 3,523 1,563 1,161
120 13,849 34,553 29,276 11,462 18,925 4,151 1,035 0,734 1,663 2,995 1,337 0,784
150 14,251 30,608 40,809 10,734 19,905 | 34,251 1,010 0,633 1,010 2,593 0,759 0,759

Fonte: As autoras (2021)
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Para transformar os resultados de absorbancia em concentracao, plotou-se o grafico
da curva de calibracdo para o corante azul de metileno, cujo a equacéo da reta obtida
foi y=0,0398x-0,0252 e R?=0,9984. Com os resultados da Tabela 5 e a equacéo da
reta, foi possivel realizar os calculos com o auxilio do excel.

O carvao de comercial apresentou remocéo maxima de 87,16%, ja o carvao de 550°C

apresentou uma remocao superior de 90,42%, mostrados nas tabelas 7 e 8.

Tabela 7 — Dados obtidos referente ao carvdo comercial

CARVAO COMERCIAL
Conc.
Amostra(g) | Absorbancia | Ce (mg/mL) adsorvido g (mg/g) Remocéo (%)
(mg/mL)
0,5 0,078 2,593 3,693 738,693 58,753
1,0 0,005 0,759 5,151 515,075 87,160
15 0,005 0,759 4,874 324,958 86,530

Fonte: As autoras (2021)

Tabela 8- Dados obtidos referente ao carvdo comercial

CARVAO - 550°C
Conc.
Amostra (g) | Absorbancia | Ce (mg/mL) adsorvido g (mg/g) Remocéo (%)
(mg/mL)
0,5 0,015 1,010 5,402 1080,402 84,248
1,0 0,000 0,633 5,980 597,990 90,426
15 0,015 1,010 5,025 335,008 83,264

Fonte: As autoras (2021)

Nos graficos 5 e 6 percebe-se que o tempo de contato aumenta ao longo do

tempo.

Grafico 5 — Remocédo em relagédo ao tempo do carvao comercial
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Fonte: As autoras (2021)

Grafico 6 — Remocédo em relagédo ao tempo do carvao de 550°C
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Fonte: As autoras (2021)

Concluiu-se que o carvao de 550°C produzido a partir da casca de coco verde
é eficaz como adsorvente, quando comparado ao carvao comercial (Figura 6 e Figura
7).

Figura 6 — Amostras do carvao de 550° ap6s 150 minutos

Fonte: As autoras (2021)
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Figura 7 — Amostras do carvao comercial apds 150 minutos

Fonte: As autoras (2021)

4.4.1 Cinética de pseudo-primeira e segunda ordem

Fez-se a lineariza¢cdo das equacdes de cinética de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem a fim de obter os valores da constante de equilibrio (k). Para isso, foi
necessario plotar primeiramente o grafico de pseudo-segunda ordem para encontrar

Qe e com esse valor, plotar o gréafico de pseudo-primeira ordem.

Grafico 7 — Pseudo- primeira do carvdo Comercial apds 150 minutos

Carvao Comercial - Pseudo 1° Ordem
.........0’5g......... 1'Og 'Y 1'5g

log(ge-q

0 50 100 150 200
t (min)

Fonte: As autoras (2021)

Gréfico 8 — Pseudo- segunda ordem do carvdo Comercial apds 150 minutos
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Fonte: As autoras (2021)

Gréfico 9 — Pseudo- primeira ordem do carvao de 550°C ap6s 150 minutos
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Fonte: As autoras (2021)

Gréfico 10 — Pseudo- segunda ordem do carvao de 550°C apés 150 minutos
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Fonte: As autoras (2021)

Comparando os valores de R? apresentados nos gréaficos 7, 8, 9 e 10 a cinética

gue melhor se adequou ao processo foi pseudo de segunda ordem.
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4.5 |soterma de BET

Através da andlise de adsorcdo dos gases realizada pela empresa FGM, foi possivel
obter o tamanho dos poros em cada amostra produzida. De acordo com Tabela 9,

observa-se uma variacao relevante em relacdo ao carvao comercial.

Tabela 9 — Dados obtidos referente a area superficial das amostras

Amostra 350 °C 400°C 550°C Comercial
Area Superficial 0.581 m2/g | 0.985 m2/g | 0.522 m3/g | 42.792 m3/g

Fonte: FGM Group dental (2021)

Conforme descrito em literatura, esse tipo de isoterma é obtido por adsor¢céo
nao especifica do nitrogénio, cujo objetivo é demonstrar a quantidade adsorvida pelo
seu volume em condicdes de padrées de temperatura e pressao (NASCIMENTO et
al. 2014).

As figuras 8 e 9 apresentam os dados graficos referente a isoterma de

adsorcao-dessorcao (vermelho-azul) de N2 a 77 K dos carvdes.

Figura 8 — Isoterma adsor¢do-dessorc¢éo carvdes a) 350°C; b) 400°C
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Fonte: FGM Group dental (2021)

Figura 9 — Isoterma adsorcdo-dessorcdo carvdes a) 550°C; b) Comercial
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Fonte: FGM Group dental (2021)

De acordo com Nascimento et al. 2014 a IUPAC classifica as isotermas em 6 tipos.
Os carvdes de 350°C, 400°C e 550°C se enquadram no tipo Il , tipica de solidos nédo
porosos. O carvao comercial esta entre o tipo | e Il. O tipo | € caracteristico de sélidos
com microporosidade.

Com os dados apresentados por esta analise de BET, concluiu-se que o carvéo
produzido ndo € um bom adsorvente, visto que a porosidade é quase 80 vezes menor
comparado ao comercial e que se enquadram na isoterma tipo Il, de solidos néo
porosos. Estes resultados discordam daqueles obtidos no ensaio de adsorc¢éo de azul
de metileno, que apontaram desempenho favoravel do carvédo obtido com a pirélise a
550°C. O estudo requer novas analises, porém as analises atuais indicam que mesmo
apresentando uma area superficial inferior a do carvdo comercial, o carvao obtido com

casca de coco mostrou uma boa capacidade de adsorcéo.

CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, entendeu-se que o melhor carvao foi
produzido na pirélise a 550°C, mostrando-se altamente eficaz como adsorvente, visto
que apresentou 90% em remocgéao de azul de metileno, superior ao carvao comercial
gue foi de 87%.
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Através dos dados coletados, foi possivel identificar que o modelo que melhor se
adequa a analise de cinética e isoterma foi o0 de Langmuir para o carvao de 550°C e
compara-lo ao comercial.

Os carvoes produzidos a 350°C e 400°C apresentaram desempenho inadequado no
ensaio de adsorcao de azul de metileno devido a pigmentacéo escura proveniente do
carvao presente em solucdo, que fez com que a absorbancia aumentasse com o
tempo interferindo nos célculos de concentracdo, a pirélise incompleta do material
pode ser responsavel.

No ensaio de BET, os carvdes produzidos apresentaram area superficial pequena
guando comparadas ao comercial. O carvao de 550°C apresentou a menor area
superficial e a isoterma se apresentou desfavoravel para os carvoes produzidos, visto
que as curvas obtidas indicam uma estrutura de sélido ndo poroso. Teoricamente por
ter menor area superficial, o carvdo de 550°C deveria ser a amostra com a menor
potencial adsortivo, porém conforme os resultados da anélise de adsor¢céo de azul de
metileno, esse carvao apresentou uma boa capacidade de adsor¢cdo, apesar da
reduzida area superficial.

Durante o processo produtivo houve dificuldade em se trabalhar com a mufla, a
mesma apresentou problemas técnicos, o que dificultou o controle de temperatura
causando grande oscilagdo. Em alguns momentos a mufla ndo passou de 320°C e em
outro ultrapassou 600°C, o que fez com que tivéssemos que trabalhar com a mufla
aberta para baixar a temperatura.

Para trabalhos posteriores € interessante realizar ensaios em paralelo do carvao com
e sem ativacao quimica, bem como o tratamento quimico ap6s a carbonizacdo do

material.
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