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RESUMO

A cultura do coco tem grande relevancia econdmica na Asia-Pacifico e Brasil. Devido
a alta quantidade de fibras e residuos gerados, pesquisadores tem dado atencdo especial a
agregacéo de valor nesses materiais. Dentre eles, algumas biomassas como a inflorescéncia do
coqueiro tém sido pouco pesquisadas. Utilizando a tecnologia de pirolise, residuos da cultura
do coco podem ser transformados tanto em combustiveis liquidos (bio-6leo) quanto sélidos
(carvdo). No caso do carvdo, pode-se ainda utiliza-lo como adsorvente. Neste trabalho,
biomassas da inflorescéncia do coqueiro foram pirolisadas. Efeitos da temperatura de pirolise
(290710 °C) e taxa de aquecimento (2-58 °C-min™*) foram avaliados. Um planejamento
composto central rotacional foi desenvolvido para identificar efeitos de interacdo dessas
variaveis. Rendimento dos produtos (biocarvao, gas e bio-0leo) e concentracdo de fenol no bio-
6leo foram as variaveis de resposta investigadas. Metodologia de superficie de resposta foi
utilizada para otimizar a concentracdo de fenol. Além disso, a biomassa e 0 bio-6leo foram
caracterizados por andlises de termogravimetria, termogravimetria derivada e cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas. Temperatura e taxa de aquecimento apresentaram
efeitos significativos nas respostas. Um modelo linear foi adequado para rendimento em gas,
enquanto modelos quadraticos se adequaram as outras respostas. Uma andlise de trade-off entre
rendimento de bio-6leo e concentracdo de fenol detectou valores 6timos de 42,8% e 46,9 mg-g’
12530 °C e 10,0 °C-mint. Compostos fendlicos corresponderam a 77,8% da area total do bio-
6leo baseado nos resultados da cromatografia. O carvao produzido através da pirélise da
inflorescéncia a 650 °C e 10 °C-min’* foi ativado quimicamente com K.COs e aplicado na
remocao de azul de metileno em solugdes aquosas. O carvao produzido foi caracterizado através
das técnicas de ponto de carga zero, FTIR, TG/DTG, DRX, BET, MEV e CHNS. Foram
realizados experimentos para avaliar a cinética de adsor¢do usando concentracdes de adsorbato
de 25 mg-L?%, 50 mg-L* e 100 mg-L L. O carvéo da inflorescéncia do coqueiro teve ponto de
carga zero de 7,8, enquanto o carvéo ativado teve ponto de carga zero de 5,8. Observou-se no
FTIR grupos funcionais como metilicos, metilénicos, alquil, carbonila e aromaticos. A analise
termogravimétrica revelou trés zonas de degradacdo relacionadas a perda de massa da
hemicelulose, celulose, lignina e outros componentes organicos. Na difracdo de raio-X, ndo
foram observados picos de celulose nos carves, indicando conversdo durante a pirdlise. A
analise de area superficial mostrou que o carvao in natura teve uma area superficial de 113,0
m2g, enquanto o carvio ativado teve uma area de 515,3 m>g*. As analises de CHNS foram
semelhantes a carvdes provenientes de fibra de coco. O modelo de pseudossegunda ordem foi
0 mais adequado para os ajustes dos dados cinéticos. O modelo de SIPS representou melhor as
isotermas no estudo de equilibrio, e os pardmetros termodinamicos indicaram que a adsorcao é
endotérmica, espontanea para as temperaturas de 30 °C e 40 °C e ndo espontanea para as
temperaturas de 50 °C e 60 °C. Portanto, o carvao ativado produzido se apresentou como um
bom material adsortivo alternativo para o tratamento de aguas contaminadas com azul de
metileno.

Palavras-chaves: inflorescéncia; bio-0leo; adsorcdo; planejamento composto central
rotacional; pirolise; otimizacdo; funcdo de desejabilidade; azul de metileno.



ABSTRACT

The coconut crop has great economic relevance in Asia-Pacific and Brazil. Due to the
high amount of fibers and waste generated, researchers have given special attention to adding
value to these materials. Among them, some biomasses such as coconut inflorescence have
been little researched. Using pyrolysis technology, coconut crop residues can be transformed
into both liquid (bio-oil) and solid (biochar) fuels. In the case of biochar, it can also be used as
an adsorbent. In this work, coconut inflorescence biomasses were pyrolyzed. Effects of
pyrolysis temperature (290-710 °C) and heating rate (2-58 °C-min™) were evaluated. A
rotatable central composite design was developed to identify interaction effects of these
variables. Yield of products (biochar, gas and bio-oil) and concentration of phenol in bio-oil
(Cphenot) Were the response variables investigated. Response surface methodology was used to
obtain optimal phenol concentration. Furthermore, the biomass and bio-oil were characterized
by analysis of thermogravimetry, derived thermogravimetry and gas chromatography coupled
to mass spectrometry. Temperature and heating rate showed significant effects on responses. A
linear model was suitable for gas yield, while quadratic models were suitable for the other
responses. A trade-off analysis between bio-oil yield and phenol concentration detected optimal
values of 42.8% and 46.9 mg-g™* at 530 °C and 10.0 °C'min™. Phenolic compounds accounted
for 77.8% of the total bio-oil area based on the chromatography results. The biochar produced
by inflorescence pyrolysis at 650 °C and 10 °C-min was chemically activated with K.CO3 and
applied to remove methylene blue in aqueous solutions. The coal produced was characterized
using point of zero charge, FTIR, TGA/DTG, XRD, BET, SEM and CHNS techniques.
Experiments were carried out to evaluate the adsorption kinetics using adsorbate concentrations
of 25 mg-L?, 50 mg-L* and 100 mgL*. Coconut inflorescence charcoal had a point zero charge
of 7.8, while activated charcoal had a point of zero charge of 5.8. Functional groups such as
methyl, methylene, alkyl, carbonyl and aromatic groups were observed in the FTIR.
Thermogravimetric analysis revealed three zones of degradation related to the weight loss of
hemicellulose, cellulose, lignin and other organic components. In X-ray diffraction, no cellulose
peaks were observed in the coals, indicating conversion during pyrolysis. Surface area analysis
showed that raw charcoal had a surface area of 113.0 m2-g, while activated carbon had 515,3
m2-gt. CHNS analyzes were similar to coals from coconut fiber. The pseudo-second order
model was the most suitable for kinetic data adjustments. The SIPS model better represented
the isotherms in the equilibrium study, and the thermodynamic parameters indicated that the
adsorption is endothermic and spontaneous in 30 °C and 40 °C, although it is non-spontaneous
in 50 °C and 60 °C. Therefore, the activated carbon produced was a good alternative adsorptive
material for the treatment of water contaminated with methylene blue.

Keywords: inflorescence; bio-oil; adsorption; rotatable central composite design; pyrolysis;
optimization; desirability function; methylene blue.
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INTRODUCAO

De acordo com a Organizacdo das Nagdes Unidas para Agricultura e Alimentagéo
(FAO), a producéo brasileira de coco atingiu cerca de 2,9 milhGes de toneladas por ano e uma
area colhida de 186.712 hectares em 2023, sendo cerca de 74% referente a regidao Nordeste
(SOBRAL et al., 2018; LEDO et al., 2019). Além disso, Brasil, Indonésia, Filipinas, India, Sri
Lanka e Vietnd foram os maiores produtores de coco em 2023, respondendo por cerca de 54
milhdes de toneladas por ano (FAOSTAT, 2023). Como consequéncia, ha 0 aumento da geracao
de biomassa proveniente dessa cultura, tais como: casca, inflorescéncia, palha e caule. Cerca
de 62-65% do coco fruta é composto de materiais que podem ser considerados uma fonte de
energia renovavel para comunidades com restricbes de combustiveis (OBENG et al., 2020).
Apesar disso, a maior parte desses materiais é deixada no campo ou queimada a fim de melhorar
0 controle de pragas e a reposicao de nutrientes no solo (ANOM et al., 2016).

Entretanto, preocupagdes ambientais estdo envolvidas nessas etapas, como poluic¢do do
ar, erosdo do solo e acimulo de residuos (SYAIRAH et al., 2018). Além disso, sdo relatados
desafios no processamento e manuseio das biomassas da cultura do coco para uso como
combustivel. Por exemplo, diferentes propriedades fisicas e quimicas para cada biomassa sdo
encontradas devido a composicao distinta de hemicelulose, celulose e lignina. Essas diferencas
trazem desafios aos processos de conversdo de biomassa em energia (STEFANIDIS et al.,
2014).

Os principais processos termoquimicos disponiveis para conversdo de biomassa sao
liquefacdo, gaseificacdo, combustdo e pir6lise. O ultimo é um dos métodos mais promissores
para conversdo de biomassa em subprodutos, o que inclui os sélidos, liquidos e gasosos. Além
disso, a pirdlise pode ser parte de uma estratégia para reduzir as emissdes de gases de efeito
estufa (LI et al., 2016; WANG et al., 2016; ZHOU et al., 2017). Ela pode ser classificada em
pirélise lenta, a vacuo, rapida ou flash, dependendo do produto alvo, condi¢Bes operacionais e
outros parametros (RIDOUT et al., 2016; AL ARNI, 2018; RUAN et al., 2019)

As diferencas na estrutura, composi¢do quimica e rendimento do produto obtido pela
pirdlise sdo geralmente decorrentes de: composicao da biomassa; temperatura de pirélise; taxa
de aquecimento; atmosfera inerte; baixas concentragdes de oxigénio; tempo de residéncia; entre
outros (GUEDES et al., 2018; WANG et al., 2018; AYALA-CORTES et al, 2019). Além disso,
as interacdes dos parametros podem alterar as caracteristicas do processo de pirolise e interferir
na qualidade, rendimento e distribuicdo do produto. Por exemplo, a pirdlise lenta com baixas

taxas de aquecimento e longo tempo de residéncia tem o biocarvdo como produto principal
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(WANG et al., 2018). Por outro lado, a pirélise rapida resulta em um maior rendimento de bio-
6leo (AL ARNI, 2018).

De modo geral, 0 aumento da temperatura e da taxa de aquecimento proporciona maior
rendimento de gas, que pode ser aplicado para producdo de calor e energia ou como precursor
de outros produtos quimicos (ZENG et al., 2017). Em temperaturas moderadas (400 — 550 °C),
a maior producdo de liquido € alcancada. O bio-6leo produzido tem sido estudado como
biocombustivel, como fonte de fendis ou como matéria-prima para a obtencdo de outros
produtos quimicos (GUEDES et al., 2018). Enquanto isso, um rendimento maior de solidos é
geralmente obtido em temperaturas entre 500 e 800 °C de modo que o produto biocarvédo pode
ser usado em dispositivos de conversdo de energia e como adsorvente (ZENG et al., 2017;
AYALA-CORTEES et al., 2019).

Durante o processo de pirdlise, a estrutura da lignina é despolimerizada em compostos
fendlicos de diferentes tamanhos e funcGes moleculares, incluindo fenol e derivados (guaiacéis,
siringais, alquilfendis, catecois e oligbmeros fendlicos) (BAl e KIM, 2016). Além disso, grupos
acidos, ésteres, aldeidos e cetonas podem ser encontrados nestes compostos. Os fendis tém uma
ampla gama de aplicagbes nas industrias de couro, alimentos, tintas, resinas, plasticos,
farmacéutica e quimica (FARDHYANTI e DAMAYANTI, 2017; CHENG et al., 2019). Além
disso, o mercado global de fenol espera ultrapassar US$ 24 bilhGes em 2027 devido a
viabilidade econémica e a crescente demanda por produtos derivados como baquelite,
detergentes, medicamentos, herbicidas, nailon, policarbonatos, caprolactama, bisfenol A,
resinas epoxi e resinas fenolicas (EXPERT MARKET RESEARCH, 2022).

Por esse motivo, a producdo de bio-6leo a partir de biomassa de coco tem sido
incentivada, uma vez que € uma excelente fonte de fenois. Por exemplo, a area total relativa aos
compostos fendlicos foi relatada entre 43,0 e 79,8% através da analise de cromatografia gasosa-
espectrometria de massa (CG-EM) de bio-6leo obtido por pir6lise de cascas e fibras de coco
(ALMEIDA etal., 2013; FARDHYANTI e DAMAYANTI, 2017; FARDHYANTI et al., 2018;
SCHENA et al., 2019; CHOUDHURY et al., 2020). No entanto, poucas pesquisas tém se
voltado para a producdo de bio-6leo a partir da biomassa de coco para otimizacdo da
produtividade de fenol a partir do bio-6leo.

O carvao produzido na pirdlise da inflorescéncia do coqueiro pode ser utilizado como
adsorvente para remocdo de poluentes, corantes, entre outros compostos. Dessa forma, o
processo como um todo se torna mais sustentavel pois as biomassas provenientes da cultura do
coco sdao utilizadas com uma finalidade mais nobre (como adsorvente). Na industria, a adsorgao

€ uma das principais opera¢0es unitarias empregadas para purificagéo, clarificacao e tratamento
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de efluentes. Essa operagéo utiliza agentes adsorventes como carvoes e argilas. No entanto,
esses matérias representam um custo extra para 0 processo. Assim, materiais adsorventes
alternativos sd@o muito estudados devido a reducdo de custos proporcionada e sustentabilidade
(RANI et al., 2017; CHONG e TAM, 2020; OLADOYE et al., 2022).

Muitas vezes um material adsorvente ndo possui capacidade adsortiva significante para
ser utilizado em determinado processo. Assim, pode-se recorrer a processos de ativagdo do
adsorvente para aumentar essa capacidade. Dentre 0s processos de ativacdo mais utilizados,
estd a ativacdo quimica, que modifica a superficie do material, aumentando a sua area
superficial e as caracteristicas da superficie do material. Dentre os agentes de ativagdo mais
utilizados, encontra-se e carbonato de potéssio (K.COz). Esse agente de ativacdo é menos
corrosivo, mais seguro e mais facil de armazenar. Além disso, ha poucos estudos sobre a
preparacdo de carvdo ativado atraves da impregnacdo direta com o a solucdo desse ativador
(ZHU et al., 2018).

Nesse trabalho buscou-se estudar as condigdes operacionais do processo de pirdlise da
inflorescéncia do coqueiro para a obtencdo de fendis e estudar a aplicacdo do carvao produzido
e ativado quimicamente com K>CO3 na adsor¢édo do corante azul de metileno. Assim, com esse
trabalho, visa-se validar a utilizacdo de uma biomassa pouco explorada como matéria-prima
para producdo de fendis e para a producdo carvao ativado, contribuindo para uma menor
dependéncia de combustiveis fésseis e com a sustentabilidade.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Estudar a pirolise para o aproveitamento da inflorescéncia do coqueiro visando a produgéo
de fenais e aplicar o carvdo produzido ativado quimicamente com K>COz na remocéo de azul

de metileno em efluentes aquosos.
2.2 Objetivos especificos

e Investigar o rendimento dos produtos (biocarvdo, gas e bio-0leo) e a concentracdo de
fenol no bio-6leo obtidos por meio da pirdlise da inflorescéncia do coqueiro;

e Avaliar os efeitos da temperatura e da taxa de aguecimento na pirélise da inflorescéncia
do coqueiro através de um planejamento experimental composto central rotacional;

e Otimizar o rendimento em bio-0leo (fase liquida + fase aquosa) e a concentracdo de
fenol através da metodologia de superficie de resposta e do uso da funcdo de
desejabilidade;

e Caracterizar a biomassa e 0 bio-6leo por analises termogravimétricas (TG / DTG) e CG-
EM, respectivamente;

e Ativar quimicamente o carvao produzido com carbonato de potéssio (K2CO3);

e Caracterizar os carvdes produzidos utilizando anélises termogravimétricas (TG / DTG),
microscopia eletronica de varredura (MEV), ensaio de area superficial (BET),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), ponto de carga
zero (PCZ) e difracédo de raios-X (DRX);

e Construir curvas cinéticas e isotermas para avaliar a adsor¢do de azul de metileno pelo
carvao da inflorescéncia do coqueiro ativado em batelada;

e Avaliar a termodinamica de adsorcao do carvao da inflorescéncia do coqueiro ativado
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Esta secdo aborda os fundamentos teéricos relacionados a este trabalho. Inicialmente, é
feita uma revisdo acerca da cultura do coco, que é uma importante fonte de biomassa para a
producdo de carvdo. Em seguida, sdo explorados os processos térmicos, em especial a pirolise
e 0s seus subprodutos. E entéo discutido o processo de adsorcdo e de ativagdo quimica para a
producdo e aplicacdo de carvao ativado, respectivamente. S&o discutidas as técnicas de
otimizacdo envolvendo os conceitos de funcdo de desejabilidade e planejamento composto
central rotacional. Além disso, € discutida a importancia das técnicas de caracterizacdo dos

materiais adsorventes para compreensdo do processo de adsorgéo.
3.1  Culturado coco

O coco (Cocos nucifera L) é um produto agricola que é cultivado ao longo do ano ao
contrario de outras frutas. A producdo mundial de coco corresponde a quase 10 milhGes de
hectares em 92 paises, com cerca de 75% da producdo advinda de paises asiaticos. Anualmente,
uma grande quantidade de coco é processada para diferentes propdsitos como producao de dgua
de coco, leite de coco e 6leo de coco. Tanto o cultivo como a inddstria do coco descartam uma
grande quantidade de biomassa (AHMAD et al., 2022).

Sob condicBes climaticas, pluviométricas e ambientais adequadas, cocos podem
germinar, tornar-se coqueiros e comecar a produzir frutos apds trés anos. Os coqueiros podem
ser classificados de acordo com o tamanho da palma como altos e andes. Sao plantas mondicas,
ou seja, possuem flores masculinas e femininas na mesma inflorescéncia (espadice) que se
desenvolve dentro de uma espata. Dependendo da variedade dos coqueiros, as flores masculinas
e femininas se desenvolvem no mesmo ou em momentos diferentes. Em condicGes favoraveis,
0s coqueiros altos comecam a florescer ap6s plantio em cinco anos (trés anos para ando),
enquanto que a fruta amadurece totalmente apos 11-12 meses. Normalmente, apenas 30-40%
dos frutos sdo carregados até o fim, enquanto a maioria sdo abortados dentro de trés meses apds
a polinizagdo. A palma produz 12-15 inflorescéncias (espadices) a cada ano em intervalos
bastante regulares. Isso significa que, a cada més, um novo cacho de cocos é formado. Eles
continuam a crescer no coqueiro até que estejam prontos para colheita ou queda da arvore para
propagacao e germinacdo. Assim, uma grande quantidade dessas biomassas é gerada na cultura
de coco (CHAN et al., 2016).

As caracteristicas agrondmicas da producéo de coco podem ser mapeadas a partir do

ciclo de vida de um coco. Na Figura 1, encontra-se um resumo do ciclo de vida do coco.
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Figura 1 - Ciclo de vida de um coco
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3.1.1 Biomassa

Na regido Nordeste do Brasil, a cultura do coco abrangeu uma area de 152.800 hectares
em 2021, resultando em uma producdo anual de residuos estimada em 1.064.55 toneladas,
incluindo cascas, folhas e inflorescéncias. A inflorescéncia do coqueiro € do tipo paniculado e
axilar, composta por espigas, flores e peddnculos. A presenca de flores femininas e masculinas
varia entre as espigas, sendo que a primeira inflorescéncia pode conter apenas flores
masculinas. A quantidade de flores femininas é afetada pelo estado nutricional e hidrico da
planta, podendo ndo se desenvolver em condi¢Bes de deficiéncia prolongada de agua ou
desnutricdo. A polinizagdo cruzada ocorre em coqueiros gigantes, onde as flores masculinas
liberam polen antes que as flores femininas estejam receptivas, enquanto em coqueiros andes,
ocorre principalmente a autofecundacdo, com as flores masculinas e femininas amadurecendo
quase simultaneamente. A taxa de autofecundacédo varia entre as variedades de coqueiro ando
(SIDRA, 2023).

Atualmente, ha uma crescente quantidade de iniciativas focadas em questdes ambientais

destacando a importancia do aproveitamento de biomassas. A sustentabilidade é cada vez mais
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reconhecida como um objetivo que busca equilibrar o desenvolvimento econdmico e a
preservacdo do meio ambiente. A pratica agregacdo de valor de biomassa contribui para a
economia de recursos naturais, a reducdo da polui¢do ambiental, a geracdo de oportunidades de
emprego e a diminuicdo do descarte inadequado de materiais (YANG et al., 2023).

No Brasil, aproximadamente 7 milhdes de toneladas de coco s&o descartadas
anualmente, apesar das diversas possibilidades de aproveitamento desse recurso. O residuo do
coco costuma ser jogado no lixo comum apds o consumo, sendo amplamente considerado um
problema ambiental, mesmo havendo outras formas de utilizacdo. Atualmente, a maioria das
cascas, folhas e cachos de coco séo queimados ou descartados como lixo em propriedades rurais
produtoras de coco, ruas de grandes cidades e aterros sanitarios (CLASEN et al., 2022).

Quando queimados, esses residuos produzem substancias poluentes que impactam o
meio ambiente tais como gases que causam o efeito estufa e, quando descartados
inadequadamente, podem tornar locais propicios para a proliferacdo de animais peconhentos e
insetos transmissores de doencas, representando um risco para a satde da populacéo e tornando-
se agentes poluentes. Além disso, o descarte inadequado de coco sobrecarrega os aterros
sanitarios (OBENG et al., 2020).

As biomassas da cultura e indlstria do coco podem ser utilizadas para diferentes
propositos. A casca pode ser usada na producédo de carvdo ativado e queima para obtencgdo de
energia. O mesocarpo pode ser utilizado para fazer cordas e colchdes. A inflorescéncia pode
ser deixada no campo para servir como adubo. Devido a sua composicao e estrutura, esses
materiais sdo versateis para obtencdo de outros produtos a partir deles (CHAN et al., 2016).

Esses residuos sdo formados majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina. A
hemicelulose é um heteropolissacarideo amorfo composto por varios carboidratos diferentes
como xilose, manose e glicose. Em contraste, a celulose € um homopolimero de cadeia longa
linear contendo ligacBes glicosidicas B (1 — 4) (glicose ou pentose) (GUPTA et al., 2019;
THAKUR et al., 2019). Esses dois componentes combinados a lignina comp&em mais de 90%
da biomassa lignocelulésica. Por sua vez, a lignina € uma matriz intrincada de alcoois
aromaticos (KARAK, 2016; WILLIAMS et al., 2017).

Teores semelhantes desses trés compostos sdo comumente encontrados em diferentes
partes do coco. Por exemplo, niveis de lignina, celulose e hemicelulose de 40,10%, 24,70% e
12,26% foram encontrados por Cabral et al. (2016) no mesocarpo do coco. Enquanto isso,
conteddos de 33,70%, 25,14% e 20,9% foram relatados por Avelino et al. (2018) para
endocarpo de coco. Como resultado, alto teor de lignina é geralmente identificado na biomassa

do coco. Assim, essas biomassas provenientes da cultura do coco sdo interessantes matérias-
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primas de baixo custo para a producdo de biocarvao e biocombustivel por meio de processos

térmicos.
3.1.2 Produtos derivados da biomassa

Vérios sdo os materiais que podem ser utilizados na producdo de carvéo ativado, no
entanto o uso de biomassa € normalmente favorecido por questdes econdmicas e ambientais.
Sdo vérias as biomassas advindas dos coqueiros (tronco, palhas, cascas, exocarpo,
inflorescéncia, espatas, etc.). Muitas vezes essas biomassas ndo tém uma utilizacdo nobre,
sendo vendidas a baixo custo ou deixadas no campo como adubo (AZETA et al., 2021).

Uma vez que o biocarvdo é um dos produtos obtidos através da pirdlise das biomassas
do coco, € interessante pensar na utilizacao dessas biomassas para a producao de carvao ativado,
que pode ser utilizado para diversos fins, como para o tratamento de efluentes, por exemplo.
Muitas vezes as empresas compram o material adsorvente ja ativado para ser utilizado no
processo de refino de Oleos, tratamento de &guas e tratamento de efluentes. No entanto,
principalmente no caso das industrias que lidam diretamente com uma grande quantidade de
biomassa, pode-se pensar em uma unidade para a producdo do préprio carvédo ativado. Esse
carvao pode ser obtido através do processamento térmico dessa biomassa (SITORUS et al.,
2020).

3.2 Processos térmicos

A conversao térmica consiste no aquecimento de biomassa para a producdo de energias
tais como calor ou carregadores de energia tais como gas de sintese, combustiveis liquidos ou
solidos carbonaceos similares ao carvdo. Tecnologias de conversdo termoquimica podem
utilizar todos os trés componentes poliméricos de uma biomassa e podem oferecer projetos mais
compactos se eles forem otimizados para a producdo de biocombustiveis. A conversdo
termoquimica mais conhecida é a combustdo (STEFAINDIS et al., 2014; BAI e KIM, 2016;
GUEDES et al., 2018).

3.2.1 Conceitos

Os principais processos sequenciais envolvidos na conversao termoquimica séo: (1)
pirdlise, 0 aquecimento na auséncia de oxigénio; (2) gaseificacdo, aquecimento sob condic¢des
parciais de oxigénio; e (3) combustdo, o aquecimento em um ambiente com excesso de

oxigénio. Se o aquecimento é conduzido em um ambiente com solvente é chamado de (4)
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liguefacdo com solvente ou liquefacdo hidrotérmica se o solvente em questdo € a dgua. Na
Figura 2, encontra-se um esquema dos principais processos de conversdo térmica (BOATENG,
2020).

Figura 2 - Conversdo termoquimica e produtos
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Fonte: adaptado de BOATENG (2020)

Entre as varias rotas termoquimicas, a pirélise tem o potencial de oferecer projetos mais
compactos e facilmente adaptaveis em areas rurais. A pirélise tem ainda o potencial de lidar
com uma grande variedade de residuos agricolas, residuos de safra, colheitas de energia, lixo,
estrume, plasticos agricolas e pode converté-los em combustivel liquido, reagentes quimicos e

valiosos coprodutos através do aprimoramento da fase condensada (LI et al., 2023).
3.2.2 Pirolise

A tecnologia de pirolise para producdo de combustiveis € um processo de conversao
térmica no qual o oxigénio é completamente retirado e os volateis ndo sdo queimados,
craqueados nem gaseificados, mas ao invés disso sdo transformados em fumaca liquefeita ou
6leo pirolitico, que é também chamado de bio-6leo (BOATENG, 2020).

Feitos da forma apropriada, a pir6lise pode ser direcionada para a producdo de
hidrocarbonetos liquidos intermediarios, isto €, combustiveis que podem entrar em uma
refinaria, por exemplo, sem as despesas que seriam necessarias de criar a infraestrutura de uma
nova refinaria. O bio-6leo produzido em grandes quantidades pode ser utilizado como matéria-
prima para a producdo de combustiveis (KHUENKAEO e TIPPAYAWONG, 2020).
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A pirolise se difere da gaseificacdo e combustéo pela falta de oxigénio. Ela é conduzida
em um intervalo de temperatura de 300 °C a 650 °C comparada com o intervalo de temperatura
de 800 °C a 1000 °C para gaseificacdo e ainda maiores para combustdo (AZETA et al., 2021).

A pirdlise vem sendo muito utilizada para converter a biomassa proveniente da industria
do coco em outros produtos. Tsai et al. (2007), Almeida et al. (2013) e Siengchum et al. (2013)
realizaram experimentos de pir6lise rapida em cascas de coco de diferentes espécies, onde
efeitos da temperatura (400-800 °C), taxa de aquecimento (75-500 °C-min), tempo de
residéncia (1-20 min) e outros parametros foram avaliados na producéo de bio-6leo. Enquanto
isso, Sundaram e Natarajan (2009), Gao et al. (2016) e Choudhury et al. (2020) relataram
resultados de pirélise lenta da casca de coco, onde os efeitos da temperatura (200-800 °C), taxa
de aquecimento (2,5-60 °C-min™) e outros pardmetros foram avaliados no rendimento do bio-
o0leo. Valores maximos de rendimentos de bio-6leo (fase aguosa + fase oleosa) de 45,0%, 75,4%

e 29,02% foram obtidos em condic¢des Gtimas por estes Ultimos autores, respectivamente.
3.2.3 Biocarvao

O biocarvéo ou biochar é o produto solido obtido através da pirdlise da biomassa. Esse
material pode tanto ser utilizado como combustivel sélido como também ser utilizado como
adsorvente. Para a sua utilizagdo como adsorvente, esse material passa normalmente por um
processo de ativacdo que pode ser fisica ou quimica. No processo industrial de tratamento de
agua e efluentes é muitas vezes utilizada a ativacdo quimica com é&cidos e bases. Outros
compostos também podem ser utilizados na ativacao tais como carbonato de potassio (K2COz)
e cloreto de zinco (ZnCly) (PATRICIO et al., 2014).

Fibras de coco sdo produzidas em grande quantidade em paises tropicais e precisam ter
um destino apropriado. Os métodos termoquimicos sdao a principal rota para a conversdo de
biomassa em carvao e para analisar a eficiéncia de processos de conversdo de biomassa em
combustiveis, € importante entender as caracteristicas fisico-quimicas da biomassa (AHMAD
etal., 2022).

Devido a grande quantidade gerada, tem se estudado 0 uso das biomassas como uma
fonte de energia. O carvdo é um combustivel denso em energia que tem a vantagem sobre as
biomassas sem processamento, pois reduz a emissédo de gases do efeito estufa na atmosfera. O
progresso da mudanca climatica e crescimento econémico pode ser alcangado por uma
economia utilizando menos carbono. Sabe-se que as fibras de coco contém um alto conteido
de lignina, isso faz delas uma biomassa alternativa promissora vidvel para a producao de carvao

e de diferentes matérias-primas na industria quimica (AZETA et al., 2021).
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As fibras de coco podem ser transformadas em carvao, que pode ser utilizado em vérias
aplicacdes. O uso de fibras de coco possui diversas vantagens pois ndo produz nenhuma
contribuicdo para a atmosfera quando carbonizada apropriadamente, esta disponivel durante
todo 0 ano, o0 seu uso diminui a dependéncia de combustiveis ndo-renovaveis, minimiza a
questdo de residuos e aumenta o fornecimento de energia. As técnicas que usam e convertem
biomassa reduzem a quantidade de rejeitos e geram lucro. Por essas razdes, a pirdlise de fibras
de coco € uma alternativa interessante para producéo de carvdao (AHMAD et al., 2022).

O carvao é usado em produtos farmacéuticos, cosméticos, alimentacdo animal e fonte
de energia. Além disso, ele pode ser ativado e usado no tratamento de agua, de efluentes,
filtrac&o e purificacdo de 6leos. O bio-6leo pode ser utilizado como combustivel, pois € rico em
compostos quimicos para a industria, enquanto que o biogas € utilizado como combustivel para
caldeiras, combustores e reatores. No processamento térmico pirolitico da biomassa, o calor
estimula a oxidagdo de moléculas organicas complexas a se quebrarem em carbono ou carvéo.
No entanto, a natureza da biomassa e as condi¢cdes de processo (temperatura, tempo de
residéncia, tamanho de particula e taxa de aquecimento) afetam o processo de pirdlise e a
composicao do carvao. Assim, para se ter uma maneira sistematica de converter a biomassa em
carvdo, é essencial entender o comportamento fisico-quimico da mesma para obter um melhor
carvao, projetar e otimizar o reator pirolitico (WANG e SARKAR, 2018; SILVA et al., 2019;
DAl et al., 2020).

Normalmente o carvdo de outras biomassas € usado para aquecimento e geracao de
energia, mas o carvao de casca de coco € potencialmente usado como combustivel ou como
matéria-prima para produtos quimicos devido ao seu alto teor de carbono. Esse carvéo,
principalmente apds um processo de ativacdo, é considerado como sendo muito efetivo na
remocao de impurezas. Para consolidar o potencial da biomassa para aplicagcdes industriais tal
como producdo de carvao, analises fisico-quimicas da biomassa sdo necessarias para se prever
os melhores métodos de producao de carvao (AHMAD et al., 2022).

E importante saber as quantidades de elementos organicos e inorganicos na biomassa
gue podem ser liberados durante os processos termoquimico. Isso ajuda ha modelagem, analises
e projeto de sistemas de conversdo de energia. Além disso, algumas analises sdo necessarias
para se caracterizar os carvdes produzidos através dessas biomassas. Dentre elas estdo: analise
termogravimetrica que € usada para entender o comportamento termoquimico de uma dada
biomassa, 0 MEV que determina as propriedades morfologicas, a difracdo de raios-X (DRX)
gue apresentam a cristalinidade da biomassa, a analise de espectroscopia de infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) que determina a existéncia de grupos funcionais e moléculas e
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a andlise de BET que fornece a éarea superficial, o tamanho e a distribuicdo dos poros
(NASCIMENTO, et al., 2014; TIEN, 2019).

3.2.4 Bio-6leo

Além do carvdo, tem-se também na pirolise a producdo de bio-6leo. Esse material é rico
em fenois, que podem ser utilizados para producdo de combustiveis e matéria-prima na
indUstria. Os fendis do bio-6leo tém um alto potencial para substituir os compostos fendlicos
obtidos da industria do petréleo e podem ser usados na producdo de adesivos, desinfetantes,
resinas etc. Formas de se otimizar essa producdo sdo sempre bem-vindas, uma vez que a
producdo de fendis em larga-escala ainda apresenta muitos desafios. Apos a producgdo, a
separacgdo do fenol do bio-6leo pode ser realizada usando tecnologias comuns, como extracdo
liquido-liquido, destilacdo e cromatografia liquida (GAO et al., 2016; FARDHYANTI et al.,
2018; GUEDES et al., 2018).

O bio-6leo é favorecido normalmente na pirolise rapida. No entanto, ele também pode
ser produzido utilizando-se a pirélise lenta. Utilizando-se a pir6lise lenta, observa-se menores
emissdes de fumaca para a atmosfera e maiores quantidades de biocarvao, agregando valor a
carbonizagdo. Assim, durante a producdo de bio-0leo através da pirolise lenta, pode-se pensar

tanto na producdo de bio-6leo, como na producéo de biocarvdo (GUEDES et al., 2018).
3.3  Adsorcao

Durante tratamento de aguas e efluentes um dos processos mais comuns é o processo de
adsorcdo. Nesse processo, sdo removidos compostos que dao cor e sdo muitas vezes toxicos.
Essa remocdo faz com que o efluente fiqgue mais claro e limpo. O processo de adsor¢do em
batelada com carvdo ativado é um dos mais comuns nas industrias. O carvao ativado €
normalmente dosado em uma proporg¢éo conhecida e fica adsorvendo durante um determinado
tempo impurezas e compostos que dao coloracdo ao efluentes ou agua. O processo em batelada
é normalmente utilizado principalmente em industrias de pequeno e médio porte, pois € mais
facil de ser conduzido (AL-TOHAMY et al., 2022).

A eficiéncia de um adsorvente € influenciada pelas seguintes caracteristicas: capacidade
de adsorcdo, propriedades acidas, propriedades cataliticas, capacidade de troca idnica e
distribuicdo de tamanho de particula. Normalmente, esses adsorventes fazem muito mais do

que simplesmente remover a cor. As industrias podem otimizar um determinado adsorvente
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para um determinado tipo de efluente. Um adsorvente pode ser particularmente adequado para
um tipo de efluente, mas ndo necessariamente eficaz para outro (RAPO e TONK, 2021).

As biomassas de coco sdo muito abundantes na cultura e industria de processamento de
coco. Essas biomassas sdo por muitas vezes usada como combustivel em caldeiras ou revendida
para a producdo de artesanato. No entanto, essa biomassa tem um grande potencial para ser
utilizada na producéo de carvédo ativado. Varios autores tém estudado a producédo de carvéao
ativado a partir das cascas de coco (ALI et al., 2017; SYAIRAH et al., 2018; DAI et al., 2020;
SARKAR e WANG, 2020). Outras biomassas da prépria cultura do coco ndo séo tao
exploradas, como é o caso da inflorescéncia do coqueiro. Na Tabela 1, encontram-se alguns
estudos recentes utilizando a biomassas provenientes do coqueiro para a fabricacdo de carvéo

ativado e o seu uso como adsorvente para a remocéo de azul de metileno.

Tabela 1 - Aplica¢fes do carvao ativado proveniente de partes de coqueiros para remoc¢ado de azul de metileno

Capacidade adsortiva Area

Biomassa . .. Autor
maéaxima (mg/g) superficial
Carvao da casca de coco ativado com 4 _— Obayomi et al.
KOH 184 mg-g 301 m2.g (2023)
Carvéo de casca de coco ativado com Kurnia et al.
1 .g! 2.0°1
vapor e tratado a 350 °C 60,36 mg-g 688 m*g (2023)
Carvéo de casca de coco ativado com 4 , 1 Kamdod; Kumar
acido ortofosférico 217,35 mg-g 542,06 m*g (2022)
Carvaéo de casca de coco ativado com Yagmur e Kaya
156,25 mg-g* 935,46 m2-g’?
Zncly v ’ (2021)
~ fi .
Carvao da 'brf\gé)fjco ativada com 200 mg/g 876,14 m2.g  Islam etal. (2017)

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

Industrialmente, o carvdo com ativacdo quimica € um dos mais utilizados, sendo
aplicado, por exemplo, na remoc¢do de corantes e metais (LIU et al., 2019; OGINNI et al.,
2019). Caracteristicas desse carvao como granulometria e método de ativacdo sdo importantes
para o seu uso (TEIXEIRA, 2020; NARITA, 2021).

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa que esta relacionada a habilidade
de certos s6lidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em
fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. Ela é
uma operacdo unitaria alternativa para remover substancias, especialmente em pequenas
quantidades, que néo séo removidas efetivamente por outros processos de separa¢do. Uma vez
gue 0s componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie do adsorvente, quanto maior
for esta superficie por unidade de massa sélida, mais favoravel sera a adsorgédo. Por isso,

geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas (RUTHVEN,1984).
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No processo de separacdo por adsor¢do estdo elencados trés mecanismos distintos,
sendo eles: 0 mecanismo estérico, 0s mecanismos de equilibrio e 0s mecanismos cinéticos. No
mecanismo estérico, os poros do material adsorvente tém dimensdes caracteristicas de modo
que limita a entrada de determinadas moléculas, excluindo as demais moléculas. Para os
mecanismos de equilibrio tem-se a capacidade do material sélido para acomodar diferentes
espécies de adsorvatos, que assim sao adsorvidos preferencialmente a outros compostos. J& 0s
mecanismos cinéticos estdo baseados nas diferentes difusividades das variadas e diversificadas
espeécies nos poros adsorventes em sua superficie (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcdo pode ser classificada com relacdo a sua intensidade, pois depende da
natureza das forcas envolvidas. Sao elas: a quimissorcdo ou adsor¢do quimica e a fisissorcéo
ou adsorcdo fisica. A adsorcéao fisica ocorre por meio de uma interacdo que é relativamente
fraca do adsorvato na superficie do material adsorvente, que pode ser atribuida as forcas de Van
der Waals, que sdo similares as forcas de coesao molecular. Por outro lado, a adsor¢do quimica
atua com o compartilhamento ou troca de elétrons entre as moléculas do adsorvato e as
moléculas do adsorvente, por consequéncia resulta em uma reacdo quimica. Os conceitos de
quimissorcdo e fisissorcdo sao distintos, entretanto os dois mecanismos de adsor¢cdo ndo sao
completamente independentes (ZHANG et al., 2023) .

3.3.1 Adsorventes

Os adsorventes sao amplamente divididos em trés classes: (1) adsorventes sintéticos:
varios materiais porosos sdo sintetizados em laboratério usando diferentes processos, que tém
altas capacidades de adsorcdo. A desvantagem € que esse processo de fabricacdo é
comparativamente caro; (2) adsorventes naturais: materiais naturais como raiz de planta, folha
e residuos agricolas sdo secos, triturados, peneirados e utilizados como adsorvente para
tratamento de aguas residuais sintéticas. Este processo € barato, mas a capacidade de adsorcéo
é comparativamente baixa; (3) adsorvente semissintético: os materiais naturais sao submetidos
a produtos quimicos, bem como ativacao fisica para desenvolver superficie altamente porosa,
possuindo uma alta eficiéncia no processo adsortivo (PATEL, 2019).

O consumo de material adsorvente pode ser reduzido, aumentando a eficiéncia do
proprio processo de adsorcdo. Hoje em dia, 0 processo mais comumente utilizado ainda € o
processo de estagio unico, com apenas um tanque de adsorcéo e um filtro em funcionamento.
Em tal processo, a capacidade de adsorcdo do carvao ativado é muitas vezes subutilizada ou o
processo € conduzido em tempos muito maiores devido a falta de conhecimento sobre o
processo (GEED et al., 2019).
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Com a crescente disponibilidade de diferentes tipos de adsorventes hoje em dia e o
interesse mais recente em biotecnologia e tecnologia verde, tem havido uma grande expanséo
nas aplicacOes de adsorcdo em muitas areas. A seguir tem-se uma lista parcial de aplicacfes da
adsorcéo para efluentes liquidos (TIEN, 2019):

Para adsorcao em fase liquida

» Remocéo de corantes

« Descoloracéo, secagem ou degomagem de produtos petroliferos

* Remocao de espécies organicas dissolvidas de fontes de agua

* Remocao de odores, sabores e cores de fontes de dgua

« Descoloracgdo de xarope de agucar bruto e 6leos vegetais

* Recuperagao e concentracao de proteinas, produtos farmacéuticos e biocompostos de

suspensdes diluidas

As melhores temperaturas para adsor¢do devem ser escolhidas, assim como a duragéo
do contato pois 0 excesso de cada um desses fatores traz efeitos colaterais ao processo. Uma
adsorcao efetiva requer uma alta area superficial especifica (m2-g) de um adsorvente muito
poroso. A natureza do processo deve permitir aceitavelmente ligacbes firmes, quimicas ou
fisicas entre o adsorvente e o adsorbato (TIEN, 2019).

Matematicamente, 0s processos de adsorcdo seguem isoterma de adsor¢do, que sdo as
relacfes de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentracdo das particulas de
adsorvente em uma dada temperatura. Para o caso envolvendo liquidos, a concentracdo é
normalmente expressa em unidades de massa tal como partes por milhdo (ppm). A concentracao
de adsorbato no sélido é dada como massa adsorvida por unidade de massa original do
adsorvente. Normalmente essa concentracdo € avaliada indiretamente através da sua
absorbancia em um espectrofotdbmetro. Quanto maior a leitura do espectro, maior a
concentracdo dos compostos que ddo cor ao material em estudo (NASCIMENTO, et al., 2014).

A Figura 3 apresenta graficamente algumas formas tipicas das isotermas. Isotermas
lineares indicam que a quantidade de adsorvente é proporcional a concentracdo no fluido. Um
processo favoravel é atingido quando as isotermas sdo convexas para cima por causa da carga
relativamente alta de sélidos que pode obtida em pequenas concentragdes no fluido. A isoterma

para um processo favoravel € a isoterma de Langmuir (SMITH et al., 1993).
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Figura 3 - Isotermas de adsorc¢do

Irreversivel
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Fonte: adaptado de SMITH et al. (1993)

Experimentos em batelada sdo normalmente realizados para mensurar a efetividade da
adsorcdo na remocao de adsorbatos especificos assim como determinar a capacidade maxima
de adsorcdo. A adsorcdo em carvao ativado tem sido um Otimo tratamento para efluentes
comparada a outras técnicas de separacdo, tais como floculacdo, coagulagdo, precipitacdo e
0zonizagao pois estes processos possuem limitacdes inerentes tais como alto custo, formacao
de subprodutos perigosos e alto gasto de energia. No entanto, carvdes ativados comerciais ainda
sdo considerados caros. Em consequéncia disso, tem acontecido um grande interesse na
producdo de carvdo ativado de materiais renovaveis e de materiais baratos que sao normalmente
residuos industriais e agricolas (AHMAD e HAMEED, 2010).

A separacdo por adsorcdo é efetuada pelo contato das solucBes a serem tratadas com
adsorventes. Existem inimeras maneiras de provocar o contato fluido-sélido. Uma breve
descricdo é fornecida a seguir (TIEN, 2019):

a. Adsorcao em tanques agitados. A adsor¢do em batelada em tanque agitado representa
talvez a maneira mais simples de fazer contato fluido-adsorvente. Uma quantidade fixa de
adsorvente de um estado conhecido € adicionada a um volume de solucéo de uma concentracao
de soluto conhecida em um vaso fechado. A agitagéo é fornecida por agitadores rotativos, a fim
de garantir que as particulas do adsorvente estejam totalmente suspensas e a concentracdo de
adsorbato seja mantida uniforme em toda a solucdo. Embora a operagéo em batelada néo seja
adequada para o tratamento de grandes volumes de solugédo, em geral, os dados de teste de
adsorcdo em batelada séo frequentemente utilizados na caracterizagdo de novos adsorventes

para aplicacdes.
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b. Adsor¢do em tanques de fluxo continuo. Este tipo de operagdo é frequentemente
usado no tratamento de aguas residuais. Adsorventes em p0O, como carvao ativado, sdo
adicionados diretamente a uma etapa particular de um processo de tratamento (biolégico ou
fisico-quimico) com o objetivo de remover uma espécie particular de contaminante.

c. Adsorcdo em leito fixo. A adsor¢cdo em leito fixo consiste na passagem de uma
solucdo por uma coluna cheia de adsorvente e é comumente aplicada para eliminar tracos de
contaminantes de uma solucdo liquida ou vapores toxicos e volateis de fluxos de gas. A
adsorcdo em leito fixo comeca com um adsorvente novo ou regenerado recentemente, 0s
adsorventes em operacgdes de leito fixo tornam-se cada vez mais saturados com o0 adsorbato a
um ponto em que a reativacdo (dessorcao) se torne necesséria, e a operacao cessa. No entanto,
empregando varias colunas idénticas e organizando a sequéncia de adsorcdo-reativacdo de
maneira adequada, uma operacao continua pode ser estabelecida.

d. Adsorcdo em leito movel. Em contraste com a adsor¢do em leito fixo, a adsor¢do em
leito mével é realizada com as fases sélida (adsorvente) e fluida em movimento. Os movimentos
de ambas as fases podem ser paralelas, contracorrente ou perpendiculares (fluxo cruzado),

apesar do padrdo de contracorrente ser usado na pratica.
3.3.2 Ativacdo quimica

O uso do biocarvdo como adsorvente depende muito das caracteristicas de sua
superficie. Para melhorar essas carateristicas utiliza-se do processo de ativacdo. Esse processo
tem ganhado destaque nos Ultimos anos pois resulta em estruturas porosas, com alta area
superficial e com um amplo espectro de grupos funcionais na superficie. Existem dois principais
métodos de ativacgdo: o fisico e o quimico. A ativacdo quimica pode ser realizada tanto de forma
simultanea (em uma etapa) como de forma separada (em duas etapas). O processo em uma etapa
€ 0 mais comum, onde o material € misturado a um agente diretamente e a mistura é pirolisada.
No processo em duas etapas, existe o processo de pré-carbonizacdo (por exemplo, pirélise ou
hidrolise) e subsequente ativacdo quimica (ZHU et al., 2018).

Os carvdes ativados produzidos em duas etapas costumam ter uma maior area superficial
e uma maior capacidade de adsor¢do comparados ao processo em uma etapa. Varios compostos
qguimicos tem sido utilizados como ativadores quimicos, entre eles: KoCOgz, ZnCl,, KOH,
NaOH, HzPO4 e NH3.H20. O K>COz3 se destaca por ser mais seguro, menos corrosivo, mais
facil de se armazenar e menos prejudicial a0 meio ambiente. Assim, 0 mesmo vem sendo

utilizado em multiplas aplicacGes tais como remocao de pesticidas e de corantes em efluentes
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(TRAN et al., 2017; ZAHARI et al., 2022). Na Figura 4, pode-se observar um esquema do
processo de ativacdo quimica com carbonato de potassio.

Figura 4 - Ativagdo quimica com carbonato de potassio
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Fonte: adaptado de Wang et al. (2018)

3.3.3 Modelagem

Vérios pardmetros sdo importantes no processo adsortivo. Dentre eles, estdo:
concentracdo inicial do adsorbato, pH do adsorbato, tamanho de particula do adsorvente e
temperatura do sistema. Todos esses parametros sdo importantes para avaliar a eficiéncia do
adsorvente em um processo de tratamento de efluentes em escala piloto e industrial. O processo
de adsorcdo pode acontecer de diferentes formas, tais como: batelada, leito mdvel continuo,
leito fixo continuo (upfow ou downfow), leito fluidizado continuo e leito pulsado. Cada método
tem méritos e deméritos (AHMAD e HAMEED, 2010).

Para entender melhor o processo de adsorcdo é importante a construcdo de curvas
cinéticas e isotermas. Ao se falar em cinética de adsorcdo, refere-se a uma anéalise da velocidade
de remocdo de um determinado adsorvato. Este tipo de estudo é conduzido para ajudar a
compreender o mecanismo de adsor¢do em questdo e avaliar o impacto do tempo de contato.
Isso permite que possamos modelar e projetar sistemas de adsor¢do em escala maior, sejam eles
em batelada ou em leito fixo. Na literatura j& existem diversos modelos que podem ser utilizados
no entendimento desse processo. Dentre os mais utilizados para a compreensao da cinetica de
adsorcéo estdo os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem (TIEN, 2019).

A Equacdo 1 apresenta a forma integral para o modelo de pseudoprimeira ordem, a qual
considera que a taxa de ocupacdo dos sitios de adsorcdo é proporcional ao numero de sitios

desocupados.

qe = qe(1 — e7KY) )
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Onde k; é a constante da taxa de adsorc&o de pseudoprimeira ordem (min™); ge e g sd0
as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio (mg-g™) e no tempo t (min),
respectivamente.

Por outro lado, 0 modelo de adsor¢éo de pseudossegunda ordem considera a quantidade
de adsorvato presente na superficie do adsorvente e em equilibrio. A taxa de adsor¢do é
proporcional ao quadrado do nimero de sitios ativos na superficie do adsorvente, e esse modelo
descreve ligacGes quimicas que envolvem troca ou doagdo de elétrons entre o adsorbato e
adsorvente. Nesse tipo de adsorcdo, ocorrem trocas especificamente nos centros ativos,
formando inicialmente uma Unica camada, podendo ocorrer posteriormente a formacdo de
outras camadas por fisiossor¢do (AGBOVI e WILSON, 2021). A Equagéo 2 descreve o modelo
cinético de pseudossegunda ordem.

_ (k2tq2) (2)

9t = Grgekon)

Onde ge é a quantidade de material adsorvido no equilibrio (mg-g™?) e k2 é a constante
de equilibrio de pseudossegunda ordem (g-mg*-min).

Além das equacdes cinéticas, ha também as equacBes de isotermas para os estudos de
equilibrio, onde tem-se como principais modelos os de Langmuir, Freundlich e SIPS. Uma das
equacBes mais amplamente utilizadas para representar processos de adsorcdo € a equacao
modelo de Langmuir. Este modelo é baseado nas seguintes hipoteses: existéncia de um nimero
definido de sitios de adsorcao, os sitios possuem energia equivalente, as moléculas adsorvidas
ndo interagem entre si, a adsorcdo ocorre em uma monocamada, cada sitio pode comportar
apenas uma molécula adsorvida, a superficie do adsorvente é completamente homogénea e que
um namero limitado de sitios de adsorc¢éo é ocupado pelo soluto (NASCIMENTO et al., 2014).

A Equacéo da isoterma de Langmuir encontra-se na Equacéao 3.

qe = (et ®)

Onde ge é a quantidade de soluto adsorvido por grama do adsorvente (mg-g™) no
equilibrio; gmax € a capacidade méaxima de adsor¢do do material (mg-g™2); ce € a concentragéo
do adsorbato no equilibrio (mg-L™); ki é a constante de Langmuir que da a capacidade de
adsorcéo tedrica na monocamada (L-mg).

O modelo da isoterma de Langmuir pode ser caracterizado pelo fator de separacao,
também conhecido como fator de equilibrio (RL), que pode ser usado para determinar se a



34

adsorcdo é favoravel ou desfavoravel e também pode prever a forma da isoterma de adsorgéo.
O valor do fator R pode ser calculado utilizando a Equacdo 4 (NASCIMENTO et al., 2014).

1
T 1+4k.Ce

(4)

Ry,

Quando o fator de separacdo ou equilibrio (RL) esta entre 0 e 1, isso indica que a
adsorcéo é favoravel, pois o adsorvato tem maior afinidade pelo adsorvente. Por outro lado,
valores de R maiores que 1 indicam que o adsorvato tem maior afinidade com a fase liquida
do que com a fase s6lida, o0 que caracteriza uma adsor¢do desfavoravel. Os valores de R. estdo

descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores do RL para o0 comportamento das isotermas

Fator de Separacéo (RL) Tipos de Isotermas
R>1 Desfavoravel
Ri=1 Linear
0<R <1 Favoravel
R =0 Irreversivel

Fonte: Haq et al. (2022)

A isoterma de Freundlich postula que a adsorcdo acontece em uma superficie
heterogénea, seguindo um mecanismo de adsor¢cdo em multicamadas, com distribuicdo nédo
uniforme de calor. Nesse modelo, a quantidade adsorvida aumenta a medida que a concentracéo
inicial do adsorvato aumenta, e pode ser expressa pela Equacdo 5 (KALAM et al., 2021).

e = kfce(%) (5)

Onde kf é a constante da isoterma de Freundlich (mg-L™)(L-g™)*", ce é a concentracio
do adsorvato no equilibrio (mg-L™?), 1/n é o fator de heterogeneidade e ge é a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg-g™2).

As constantes de Freundlich ks e 1/n sdo propriedades intrinsecas do sistema, que
indicam a capacidade e a intensidade de adsorcéo, respectivamente. Valores de n entre 1 e 10
sugerem que a adsorcao é um processo favoravel (KALAM et al., 2021).

O modelo de Sips é uma combinagdo dos comportamentos dos modelos de Langmuir e
Freundlich, que incorpora um terceiro parametro em uma equacdo empirica. A constante
exponencial de Sips, representada por ms, varia entre zero e um. Quando a concentragdo de
adsorvato retido no solido é baixa, 0 modelo de Sips assemelha-se a0 modelo de Freundlich,
enquanto que, em altas quantidades adsorvidas, 0 modelo comporta-se como o de Langmuir. A

equacéo que representa 0 modelo de Sips € a Equacgédo 6 (SARUCHI e KUMA, 2019).
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_ (dmsksca™®)
€7 (1+kgc) ©)
Onde ge é a quantidade de adsorvato retida no adsorvente no equilibrio (mg-g?), ce é a
concentragdo atingida no equilibrio (mg-L™), qms é a capacidade méaxima teérica de adsor¢io
de Sips (mg-g?), ks é a constante de equilibrio de Sips (L-mg™?) e ms é a constante exponencial
de Sips

3.3.4 Termodinadmica de adsor¢éo

Uma forma de avaliar a adsor¢do em um processo € através da equacgédo da energia livre
de Gibbs. Essa equacdo ¢ uma formulacdo essencial que descreve a afinidade entre um
adsorvato e um adsorvente. Ela é fundamentada no conceito termodindmico de energia livre,
que avalia a variacdo de energia de um sistema durante uma transformacdo. Essa equacgéo
considera importantes elementos, como a temperatura, a pressdo e a concentracdo do adsorvato,
e fornece uma medida da espontaneidade e da viabilidade da adsor¢do (BERNAL et al., 2020).

A equacdo de Gibbs para a adsorcdo é comumente representada pela Equacédo 7. onde
AG representa a variacdo da energia livre de Gibbs, AH ¢ a variacdo da entalpia, T é a
temperatura absoluta e AS ¢ a variacdo da entropia. A variacdo da entalpia (AH) reflete as
alteracdes na energia de ligacdo entre o adsorvato e o adsorvente, enquanto a variacdo da
entropia (AS) considera a desordem ou o grau de liberdade das moléculas envolvidas no
processo de adsor¢do. A equacdo de Gibbs possibilita a avaliagdo da espontaneidade da
adsorcdo, sendo um processo espontaneo quando AG < 0 e ndo espontaneo quando AG > 0.
Além disso, fornece informacGes valiosas sobre as condi¢bes termodinamicas que favorecem
ou inibem a adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014).

AG = AH - TAS )

Uma outra equagdo importante para o entendimento do equilibrio no processo de
adsorcdo é a equacdo de Van't Hoff. Ela desempenha um papel essencial na compreensdo do
comportamento das rea¢des quimicas em diferentes temperaturas. Essa equacgéo estabelece uma
relacdo entre a variacdo da constante de equilibrio de uma reagdo quimica e a temperatura
absoluta. Ela pode ser escrita sob como na Equagdo 8 (NASCIMENTO et al., 2014).

ln(Ke) = -

AH® [
R

l] 445 (8)

T R
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onde Ke € a constante de equilibrio, AH® é a varia¢io da entalpia padrio da reagdo (kJ-mol™),
R é a constante dos gases ideais (kJ-moltK™), AS° é a variacdo da entropia padrdo da reacdo
(kJ-mol*K™) e T é a temperatura absoluta em Kelvin. Com essa equacio, pode-se observar
como a constante de equilibrio varia com a temperatura, fornecendo informaces valiosas sobre
a direcdo e a extensdo de uma reacdo quimica em diferentes condicGes térmicas.

Quando a variagdo da entalpia padrdo da reagdo (AH®) é positiva, a constante de
equilibrio aumenta com o aumento da temperatura, indicando que a reacdo é endotérmica. Por
outro lado, se AH® ¢ negativa, a constante de equilibrio diminui a medida que a temperatura
aumenta, sugerindo uma reacdo exotérmica. Além disso, essa equacao também permite prever
o efeito da temperatura na posicdo de equilibrio de uma reacdo quimica, o que oferece uma
ferramenta valiosa para o projeto e a otimizacdo de processos quimicos industriais (TIEN,
2019).

3.4  Otimizacao

A otimizacdo de varidveis experimentais se da muitas vezes utilizando-se uma Unica
variavel, utilizando-se um parametro por vez. No entanto, pode-se recorrer a otimizagdo
multivariada quando se trabalha com mais de uma variavel, verificando-se a interacdo entre
essas variaveis. Na otimizacdo de um determinado processo, o0 objetivo normalmente é
maximizar ou minimizar uma dada resposta mantendo as outras respostas sujeitas a
determinadas restricdes. Para esses casos, podemos recorrer aos métodos de programacao linear
e ndo linear. Se o problema ndo se enquadrar em uma destas duas categorias, pode-se tentar
usar a metodologia de otimizagdo simultanea proposta por Derringer e Suich (1980) que se
baseia na definicdo de uma funcéo de desejabilidade (BARROS NETO et al., 2001; AMARAL,
2019)

3.4.1 Funcdo de desejabilidade

A aplicacdo da funcdo de desejabilidade é uma das técnicas mais utilizadas para se
trabalhar com otimizacdo de mdaltiplas respostas. Esse tipo de funcdo permite comparar
variaveis respostas que estdo em unidades de medida diferentes, com a atribuicdo de um valor
de desejabilidade que varia de 0 a 1. Nesse tipo de fun¢do, uma desejabilidade com valor 0
significa um valor inaceitavel e 1 o valor mais desejavel. A natureza da funcdo depende dos
objetivos do experimento. Uma vez que as funcdes de desejabilidade tenham sido especificadas
para todas as respostas, pode-se combina-las numa desejabilidade global, normalmente dada
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pela média geométrica das m desejabilidades individuais (dm) dada pela Equacdo 9 (COSTA,
2019).

D ES m\/ d1d2 ...dm (9)

Dessa forma, a otimizagdo simultanea das varias respostas se reduz a maximizacao de
um Unico valor, a desejabilidade global. Nesse caso, o problema de otimizacdo consiste em
descobrir os niveis dos fatores que maximizem o valor de D. A forma da funcdo de
desejabilidade de uma dada resposta depende de como o problema esta formulado. Para que a
resposta tenha um valor alvo 6timo, digamos A, situado em algum ponto dentro de uma faixa
de aceitacdo, cujos limites inferior e superior nds representaremos por LI e LS, respectivamente
(Equacdes 10 e 11). Nesse caso, a funcdo de desejabilidade da resposta é definida por
(BARROS NETO et al., 2001):

PN

d= (Z\Tﬂ) paraLI <9y <A; (10)
N

d= (Z_—ti) para A<§ <LS; (11)

O valor de d esta restrito ao intervalo [0,1]. O valor de d € zero para y fora do intervalo
(LI, LS). Uma desejabilidade igual a 1 s6 sera obtida se a resposta coincidir exatamente com o
valor alvo, e tornar os numeradores das fracBes iguais aos respectivos denominadores. A
medida que o valor de y se afaste do alvo A, o valor da desejabilidade ird caindo, tornando-se
zero quando um dos limites da faixa de aceitacdo for alcancado. A taxa de variacdo da
desejabilidade com a resposta estimada pelo modelo € definida pelos valores dos expoentes s e
t. Fazendo-os variar, podemos acelera-la ou retarda-la, e assim atribuir diferentes
desejabilidades aos diversos niveis da resposta (AMARAL, 2019).

Alguns pardmetros sdo importantes durante a pir6lise, tais como: temperatura, taxa de
aquecimento, tempo de permanéncia e a propria composi¢do da biomassa. Dependendo do
produto que se deseja obter (biocarvao, bio-6leo ou gas), essas variaveis podem ser otimizadas
de modo a se obter um determinado produto. Para esses estudos podem ser utilizadas
metodologias de planejamento de experimentos e de superficie de resposta. Dentre 0s
planejamentos fatoriais, um dos mais utilizados é o planejamento composto central rotacional
(GUEDES et al., 2018).
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3.4.2 Planejamento composto central rotacional

O planejamento composto central rotacional é um dos planejamentos fatoriais mais
comumente utilizado utilizados nos modelos de superficies de resposta. Nesse tipo de
planejamento, 0s pontos centrais sdo adicionados aos pontos axiais e denominados de pontos
estrela, que permitem a estimativa da curvatura. Esses pontos extras sdo adicionados utilizando-
se do conceito da variavel alfa (o), que € definida como a distancia calculada de cada ponto
axial individual (ponto estrela) do centro no planejamento central composto. Na Tabela 3,
encontram-se 0s valores de alfa de acordo com o numero de fatores do planejamento
(BHATTACHARYA, 2021).

Tabela 3 - NUmero de fatores versus valores de o

Ndamero de fatores Valor de a

2 1,414
3 1,682
4 2

5 2,378
6 2,828

Fonte: adaptado de Bhattacharya (2021)

Esse planejamento € uma extensao do planejamento fatorial completo de dois niveis. A
partir do planejamento composto central rotacional pode-se obter estimativa de ndo-
linearidades de dado conjunto de dados e da curvatura na obtencdo de respostas continuas.
Nesse planejamento muita informacéo é obtida necessitando-se de uma quantidade minima de
experimentos (BHATTACHARYA, 2021).

Geralmente, um planejamento composto é formado de trés partes: 1) uma parte chamada
de fatorial (ou cubica), contendo um total de ns. pontos de coordenadas Xi =-1 ou Xi =+1, para
todos os i =1, ..., k; 2) uma parte axial (ou em estrela), formada por nax =2k pontos com todas
as coordenadas nulas exceto uma, que é igual a um certo valor o ou -a; 3) um total de Neentral
ensaios realizados no ponto central, onde, Xl =... Xk = 0. No planejamento composto central
rotacional é necessario definir como sera cada uma destas trés partes. Precisa-se decidir quantos
e quais serdo os pontos cubicos, qual o valor de a e quantas repeticdes serdo realizadas no ponto
central. O caso de trés fatores € apresentado na Figura 5, onde podemos perceber a origem da

terminologia empregada para as trés partes do planejamento (BARROS NETO et al., 2001).
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Figura 5 - Planejamento composto central para trés fatores. As bolas cinzas séo a parte clbica - 0s ensaios de um
fatorial 23,

Fonte: BARROS NETO et al. (2001)

As repeticdes no ponto central tém duas finalidades: fornecer uma medida do erro puro
e estabilizar a variancia da resposta prevista. Para estabilizar a variancia, uma regra préatica é
fazer de 3 a 5 ensaios repetidos. Para obter uma estimativa do erro, ja se sabe que quanto maior
a quantidade de repeticdes, melhor para 0 modelo (BARROS NETO et al., 2001).

Uma vantagem dos planejamentos compostos centrais € que eles podem ser construidos
sequencialmente de acordo com a necessidade uma vez que sdo formadas por partes distintas.
Para regifes da superficie de resposta onde a curvatura ndo € importante, ndo se precisa de um
modelo quadratico, sendo somente necessaria a parte cubica do planejamento, com a qual pode-
se ajustar um modelo linear e em seguida, se for o caso, deslocar-se para uma regido mais
interessante da superficie. No caso de ddvida sobre a curvatura, pode-se usar 0S ensaios no
ponto central para testar sua significancia. Assim, se a curvatura se revelar significativa, pode-

se completar o planejamento com os pontos axiais (BHATTACHARYA, 2021).
3.5  Corantes

A producdo de corantes sintéticos estd atingindo grandes niveis devido a sua alta
demanda, principalmente nas inddstrias téxtil, confeccBes e couros. Esses produtos quimicos
sdo massivamente produzidos anualmente em milhares de toneladas mundial. Alguns exemplos
de corantes sintéticos s&o: azul de anilina, azul de alcian, fucsina béasica, azul de metileno, cristal
violeta, azul de toluidina e vermelho do congo (HAGAN e POULIN, 2021).

Deste modo é altamente intuitivo o tratamento destas aguas residuais contaminadas.
Diversos métodos podem ser aplicados para remogéo do corante azul de metileno. Dentre estes
métodos mais utilizados, existem os métodos de remoc¢éo quimica, seja ela fotoquimica ou nao,

que podem gerar alguns poluentes secundarios e também existe o método bioldgico, que €
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caracterizado pela sensibilidade da enzima ao pH, sendo assim essas séo as desvantagens em
utilizar estes métodos, principalmente quando falamos em escala industrial. Apds o descarte
indevido por efluentes da industria, os corantes sintéticos permanecem no ambiente fisico, séo
dificeis de biodegradar e geralmente ndo sdo totalmente eliminados durante os processos
convencionais de tratamento de agua e, como tal, persistem no ambiente devido a sua alta
estabilidade a temperatura, luz, 4gua e outras substancias, incluindo sabdo e detergentes
(OLADOYE et al., 2022).

Por outro lado, tem-se o método de adsorcdo que se destaca sobre as outras
metodologias, pois tem o tempo de remocao considerado agil, ser um método de baixo custo se
destacar por ndo utilizar reagentes quimicos, assim ndo produz poluentes secundarios e outros
demais residuos (ZHU et al., 2018).

3.5.1 Azul de metileno

O corante azul de metileno é um composto catiénico, aromético heterociclico com uma
estrutura planar. Tem um peso molecular de 319,85 g-mol? e formula quimica C1sH1sCIN3S
(Figura 6). Ele € um tipo de corante predominante azul e tiazinico que tem sido amplamente
aplicado na industria téxtil como agente de coloragéo de fibras, sendo ele considerado bésico,
utilizado no campo da medicina como agente de coloragéo, profilaxia e para fins terapéuticos
(ALAM et al., 2022).

Figura 6 - Estrutura molecular do Azul de Metileno

<|:H3 cr C|H3
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

Ele é ambientalmente persistente, usado principalmente em industrias téxteis e
tingimento de couros, sendo aplicado como corante sintético; € toxico, cancerigeno e
mutagénico. Devido ao seu grande uso industrial, ha também um grande descarte do mesmo
em aguas residuais, bacias hidrogréficas e dguas subterraneas. Em doses superiores a 5 mg-kg
! ele apresenta caracteristicas inibitorias de oxalato de monoamina. Assim, ele pode induzir a
toxicidade fatal da serotonina em humanos, além de ser uma ameaga a fauna e ao ecossistema
aquatico (AL-TOHAMY et al., 2022)
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Ele é um dos corantes sintéticos que é aplicado em grande quantidade como corante
para papéis, em 13, seda e algoddo. Além disso, as indlstrias alimenticias, cosméticas e
farmacéuticas consomem uma grande quantidade de corante azul de metileno para suas
producdes. Embora tenha sido comprovado que o azul de metileno possui alguns efeitos
medicinais, mas quando utilizado incorretamente gera efeitos inoportunos tanto ao ser humano,
quanto a flora e a fauna (OLADOYE et al., 2022)

3.6  Caracterizagdes

A caracterizacBes desempenham um papel fundamental na compreensdo das
propriedades adsortivas de um carvdo. Por meio delas, pode-se avaliar, por exemplo, a
disponibilidade de sitios de adsorcdo, os grupos funcionais na superficie, a composicao
elementar, a estrutura cristalina, a carga superficial, a estabilidade térmica e a morfologia da
superficie. Em conjunto, essas técnicas oferecem uma visdo abrangente das propriedades
adsortivas do carvéo, auxiliando na otimizacao de sua aplicagdo em uma variedade de processos
de adsorcdo e purificacdo. A seguir, encontra-se uma breve descricdo sobre as caracterizagoes

utilizadas nesse trabalho.
3.6.1 Ponto de carga zero (PCZ)

A técnica do ponto de carga zero (PCZ) é empregada para determinar o pH em que uma
superficie solida carregada atinge neutralidade elétrica. E também conhecido como ponto
isoelétrico, desempenhando um papel crucial em estudos sobre adsorcdo, interacdes coloidais
e estabilidade de suspensdes. Ao conhecer o PCZ de uma superficie, € possivel obter um melhor
entendimento de suas propriedades e comportamento em diversas condi¢Ges. Além disso, a
técnica do ponto de carga zero tem aplicacdo na otimizacdo de processos industriais, tais como
tratamento de agua, adsorc¢do de poluentes e formulacdo de materiais coloidais (AFTAB et al.,
2023).

3.6.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) é essencial no
estudo da adsorcdo em superficies solidas, fornecendo informacfes sobre as interagdes
moleculares e propriedades envolvidas nesse processo. Através da analise dos espectros de
FTIR, é possivel identificar as espécies adsorvidas, determinar a orientacdo das moléculas,

avaliar as forcas de interacdo quimica e caracterizar a formacéo de camadas adsorvidas. Essa



42

técnica também auxilia no estudo da cinética e termodindmica da adsorcdo, ajudando a
compreender os mecanismos envolvidos. A FTIR desempenha um papel crucial no
desenvolvimento de materiais adsorventes, catalisadores e processos de purificagéo,
contribuindo para avangos nas areas de quimica, ciéncia dos materiais, catalise e meio ambiente
(KAMDOD e KUMAR, 2022).

3.6.3 Anadlises termogravimétricas (TG / DTG)

As analises termogravimetricas (TG/DTG) desempenham um papel crucial na
caracterizacdo de adsorventes. Essas técnicas permitem a determinacéo da estabilidade térmica
dos materiais e a identificacdo de diferentes etapas de decomposi¢do ou reacdes que ocorrem
durante o processo de adsor¢do. Através da termogravimetria, € possivel medir a perda ou ganho
de massa de um adsorvente a medida que a temperatura € aumentada, revelando informacdes
sobre a composicdo, quantidade de adsorvente, cinética de adsorcédo e propriedades térmicas do
material. Além disso, a andlise termogravimétrica € amplamente utilizada na avaliacdo da
pureza, estabilidade e eficiéncia de adsorventes, contribuindo para o desenvolvimento e
otimizacdo de materiais adsorventes com propriedades especificas (ALAY-E-ABBAS et al.,
2020).

3.6.4 Difracdo de raios-X (DRX)

As andlises de difracdo de raios-X permitem a determinacgdo da estrutura cristalina dos
materiais, fornecendo informacGes sobre sua composicdo, arranjo atdmico e tamanho de
cristalito. A difracdo de raios-X é especialmente util na identificacdo de fases cristalinas
presentes nos adsorventes, o que auxilia na compreensdo de suas propriedades fisicas e
quimicas. Além disso, a difracdo de raios-X também é empregada na analise da porosidade dos
adsorventes, permitindo a determinacdo do tamanho e distribuicdo dos poros, o que € crucial
para entender sua capacidade de adsorc¢do e seletividade. Dessa forma, a difracdo de raios-X é
uma ferramenta indispensavel na caracterizacdo de adsorventes e na busca por materiais com
melhores propriedades de adsorcéo e separacdo (ALAY-E-ABBAS et al., 2020; PELLENZ et
al., 2023).

3.6.5 Ensaio de area superficial (BET)

A analise de area superficial por meio da técnica BET (Brunauer-Emmett-Teller)

desempenha um papel fundamental na caracterizacdo de adsorventes. Essa técnica permite
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determinar a area especifica dos materiais, fornecendo informaces valiosas sobre a capacidade
de adsorcao e a eficiéncia dos adsorventes. A andlise BET é amplamente utilizada para avaliar
a porosidade dos materiais, incluindo a area de superficie externa e a area de superficie interna,
permitindo a quantificacdo dos poros micro e mesoporosos. A determinacdo da area superficial
é essencial para compreender a disponibilidade de sitios de adsorcdo e a capacidade de interacéo
com moléculas-alvo, contribuindo para o desenvolvimento de adsorventes mais eficazes e
seletivos (OSTERRIETH et al., 2022).

Esses dados sdo fundamentais para compreender a disponibilidade de sitios de adsor¢édo
e a interacdo com as moléculas a serem adsorvidas. Com base nessa analise, é possivel otimizar
a formulacdo de adsorventes, melhorando sua eficacia e seletividade. A anélise de area
superficial por BET é uma ferramenta essencial no desenvolvimento de materiais adsorventes
com propriedades especificas e na aplicacdo eficiente em areas como tratamento de agua,

purificacdo de gases e remediacdo ambiental (PELLENZ et al., 2023).
3.6.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) desempenha um papel crucial na
caracterizacdo de adsorventes. Essa técnica permite a visualizacdo de amostras em alta
resolucdo, revelando informacdes detalhadas sobre a morfologia, estrutura e topografia dos
adsorventes. A MEV ¢ especialmente Gtil na identificacdo de caracteristicas superficiais, como
porosidade, rugosidade e distribuicdo de tamanho de particulas. Além disso, a MEV pode
fornecer informacdes sobre a aderéncia e distribuicdo das moléculas adsorvidas na superficie
dos adsorventes, auxiliando na compreensdo dos mecanismos de adsorcdo. Com base nessas
analises, é possivel otimizar a formulacdo de adsorventes e avaliar sua eficiéncia e seletividade
para aplicacdes especificas (MAPONYA et al., 2022).

A MEV também pode fornecer insights sobre a aderéncia e distribui¢do das moléculas
adsorvidas na superficie dos adsorventes, contribuindo para a compreensdo dos mecanismos de
adsorcdo e possibilitando a otimizacdo dos materiais para aplicacbes especificas. Ela
desempenha um papel crucial no desenvolvimento e avaliacdo de adsorventes, contribuindo
para avancos nas areas de quimica, ciéncia dos materiais e tecnologias de separagdo (IGHALO
e ADENIYI, 2020).
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3.6.7 Anadlise elementar (CHNS)

A analise elementar CHNS ¢é de extrema importancia na caracterizacao de adsorventes,
pois permite determinar sua composic¢do quimica, fornecendo informacgdes valiosas sobre 0s
elementos presentes em sua estrutura. Ela também auxilia na avaliacdo da pureza dos
adsorventes, identificando impurezas e contaminantes que podem comprometer a eficiéncia do
processo de adsorcao. Assim, a andlise CHNS desempenha um papel fundamental ao fornecer
informacdes cruciais para o desenvolvimento e otimizacdo de sistemas de adsorcdo (MISHRA
et al., 2023).

Outro aspecto essencial da analise elementar CHNS é sua contribuicdo para a
determinacédo da capacidade de adsor¢cdo dos materiais. Ao quantificar os elementos carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre presentes no adsorvente, é possivel calcular a relacdo
estequiométrica entre eles, que esta diretamente relacionada a sua capacidade de adsorcdo. Essa
informacdo € valiosa para compreender o desempenho dos adsorventes em diversas aplicagdes,
como remocao de poluentes em solucdes aquosas ou purificacdo de gases. Além disso, a analise
CHNS permite monitorar mudangas na composi¢do quimica dos adsorventes antes e apds a
adsorcéo, o que contribui para a compreensdo dos mecanismos de interacao entre os adsorventes
e 0s compostos adsorvidos. Assim, a andlise elementar CHNS desempenha um papel
fundamental na caracterizacéo dos adsorventes, impulsionando o desenvolvimento de materiais

mais eficientes e sustentaveis para processos de adsor¢do (MISHRA et al., 2023).
3.6.8 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM)

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa é amplamente utilizada na
separacdo e analise de compostos volateis ou volatilizaveis. Ela combina duas técnicas
analiticas distintas para fornecer informagdes detalhadas sobre a composic¢éo quimica de uma
amostra. A cromatografia gasosa separa 0s componentes com base em suas propriedades de
volatilidade e afinidade com a fase estacionaria. Em seguida, os compostos separados sdo
introduzidos na espectrometria de massa, onde eles séo ionizados e fragmentados em ions. A
partir da analise dos espectros de massa resultantes, é possivel determinar a massa molecular e
a estrutura dos compostos presentes na amostra, permitindo a identificacdo precisa de seus
constituintes se utilizados padrdes dos compostos identificados (TEH et al., 2021).

A parte principal do processo de cromatografia ¢ a coluna cromatografica. A coluna
contétm a fase estacionadria e € continuamente purgada pela fase movel. A separacdo

cromatografica ocorre na coluna. A amostra € introduzida no injetor, se necessario transferida
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para a fase gasosa e transportada na coluna pela fase mdvel. No caminho através da coluna, ha
diferentes tempos de permanéncia (tempo de retengdo) dos analitos individuais na fase
estacionaria. Idealmente, os analitos retidos de forma diferente saem da coluna, um por um e
alcancam o detector. Este ultimo produz um sinal, que é amplificado, digitalizado e armazenado
para andlise posterior (DETTMER-WILDE E ENGEWALD, 2014). Na Figura 7 encontra-se

um esquema do funcionamento da CG-EM.

Figura 7 - Esquema dos principais componentes de um CG-EM

— ]

Processamento de dados

Injetor Detector

Coluna

Forno da coluna

Fornecimento
do gas de arraste

Fonte: adaptado de Dettmer-wilde e Engewald (2014)

A utilizacdo dessas técnicas em conjunto oferece vérias vantagens, tais como alta
sensibilidade, seletividade e capacidade de identificar uma ampla variedade de compostos em
uma unica analise. A CG-EM juntamente com o uso de padrBes permite a quantificacdo precisa
dos componentes do bio-6leo, o que é essencial para a otimizacao de processos de producgdo e

a caracterizacdo de produtos finais (TEH et al., 2021).
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4. METODOLOGIA

De maneira geral o escopo desta tese foi esquematizado na Figura 8. A biomassa
utilizada (inflorescéncia de coco) foi caracterizada pelas curvas de TG e DTG. Com esses
resultados, definiram-se as temperaturas nas quais se estudou o processo de pirélise. Foi
realizado um planejamento composto central rotacional (o = 1,4) com triplicata no ponto central
para se estudar o efeito da temperatura e taxa de aguecimento no processo de pirolise. O bio-
o6leo produzido foi caracterizado por CG-EM. Utilizou-se uma funcdo de desejabilidade para se

otimizar o rendimento em bio-6leo (fase aquosa + fase oleosa) e a concentracédo de fenol.

Figura 8 - Esquema geral da metodologia usada na tese

Inflorescéncia TG e DTG

do coqueiro

Temperatura (=C) x Taxa de
aguecimento (°C/min)
BET
FTIR CG-EM
PHz Biocarvio Biodleo Fungdo de Desejabilidade
DRX Maximizagado de Ci, o
TG /DTG

CHNS

Azul de
Metileno

Cinética (25ppm, 50ppm, 100ppm)
Isotermas (30°C, 40°C, 50°Ce 60°C)

Adsorcao

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

Aplicou-se o carvao obtido através da pir6lise da inflorescéncia do coqueiro e ativado
com K2COs para remogdo do corante azul de metileno em solugdes aquosas. O carvéao foi
caracterizado por meio das técnicas de BET, FTIR, PHz, DRX, CHNS e TG/DTG. Foi estudado
0 processo em batelada, onde foram construidas isotermas, cinéticas e calculados parametros

termodinamicos. Detalhes da metodologia utilizada seréo descritos nas proximas secoes.
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4.1  Producdo de bio-6leo a partir da inflorescéncia do coqueiro

Inicialmente foi obtida a amostra da biomassa da inflorescéncia do coqueiro. Essa
amostra foi preparada, caracterizada e foram entéo realizados os processos de pirdlise conforme
o planejamento experimental utilizado. Foram mensurados os rendimentos do processo de bio-
6leo (fase aquosa + fase oleosa) e biocarvao. O bio-6leo obtido no ponto de maior rendimento
foi caracterizado atraves de CG-EM. Em seguida, foi realizado um estudo para otimizacao da
concentracdo de fenol encontrada no bio-6leo através de uma funcdo de desejabilidade.

Detalhes de cada etapa da metodologia utilizada encontram-se a seguir.
4.1.1 Preparo da amostra de biomassa

A inflorescéncia do coqueiro foi coletada na cidade de Paripueira, Alagoas, Brasil
(9°28'02.0"S 35°32'54.9"0). As amostras foram cominuidas em fragmentos de
aproximadamente 5 cm e secas a 105 °C por 24 h em forno Fanem Orion 515. Para cada
experimento, 250 g de amostra seca tiveram sua massa aferida em uma balancga analitica
Shimadzu AY220.

4.1.2 Analises termogravimétricas da biomassa

Inicialmente, foram realizadas as anélises de TG e DTG da amostra da inflorescéncia
do coqueiro. A faixa de temperatura para o processo de pirélise foi sugerida com base nessas
analises que consistiram em investigar a perda de massa e estabilidade térmica da amostra de
biomassa para incrementos de temperatura. Assim, 10 mg da foram adicionados a uma
termobalanga Shimadzu TGA-60H. Uma taxa de aquecimento de 10 °C:min? em uma
atmosfera inerte (gas nitrogénio) com uma taxa de fluxo de 50 mL-min? e uma faixa de
temperatura de 25 a 1000 °C foram adotadas para a analise térmica.

Foram também realizadas andlises de TG e DTG do biocarvéo e do carvdo ativado
produzidos utilizados nessa pesquisa. Essas analises tiveram o intuito de caracterizar esses
carvOes e observar as diferencas com relagcdo a biomassa. As analises foram realizadas da
temperatura ambiente até 800 °C, sob atmosfera inerte de nitrogénio (N2), com taxa de
aquecimento de 10 °C-mint. O equipamento empregado foi um TGA da NETZSCH modelo
209 F3.
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4.1.3 Pirélise

O processo pirolitico foi realizado em uma unidade piloto, constituida por um reator
tubular de aco inoxidavel com 51,2 cm de altura, didmetro interno de 7,89 cm e flange de 19,7
cm. O forno tubular JUNG/LT6 de 1kW foi composto por uma manta térmica com limite de
temperatura de até 1000 °C. Um controlador Jung J400 de 2,5 kW foi usado para ajustar a
temperatura e a taxa de aquecimento. Dois termopares monitoraram a temperatura dentro do
reator e da manta térmica.

Todo o sistema foi conectado em série a um conjunto de 11 condensadores responsaveis
por condensar os gases de processo coletados nos funis de decantagcdo. Um banho termostatico
(Tecnal, TE-184) foi usado para resfriar os produtos liquidos até 5 °C. Além disso, uma bomba
de vacuo (Fanem, 089/CAL) foi utilizada para manter uma pressdo negativa de 10 kPa no
sistema. O tempo de residéncia de 60 min foi adotado para o processo de pirélise, enquanto a
temperatura e a taxa de aquecimento foram variadas a fim de investigar o rendimento do
produto e a concentracdo de fenol no bio-6leo (Crenol), conforme apresentado na proxima secao.

Na Figura 9, encontra-se um esquema do aparato experimental:

Figura 9 - Aparato experimental da pirélise
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)
Os rendimentos experimentais de biocarvéo e bio-0leo foram calculados pela Equacao
12,
Y, (%) = r:l_f X 100 (12)

sendo m, é a massa produzida de biocarvdo ou bio-6leo (g); m é a massa inicial das amostras
de biomassa seca (g); e Y,(%) é o rendimento do produto em percentual. Salienta-se que para

o calculo do rendimento em bio-dleo, incluiu-se tanto a fase aquosa quanto a fase oleosa. O
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rendimento do géas foi calculado por diferenga com base na conservacdo da massa, incluindo

também possiveis perdas inerentes ao processo.
4.1.4 Planejamento composto central rotacional

A fim de investigar os efeitos matuos dos parametros, bem como otimizar o rendimento
dos produtos de pirolise, um planejamento composto rotacional com triplicata no ponto central
foi realizado. Os parametros investigados foram temperatura de pirolise (T) e taxa de
aquecimento (HR) conforme apresentado na Tabela 4. Os niveis para todas as variaveis foram
escolhidos com base na experiéncia anterior, recomendacBes da literatura e para evitar
condicGes impraticaveis de operacdo no equipamento (CHATTERJEE et al., 2012; DUTTA et
al., 2011; GHAEDI et al., 2015).

Tabela 4 - Matriz do planejamento composto central rotacional

Experimento  x; xyz T(°C) HR (°C'min?)

1 -1.0 -1.0 350 10
2 -1.0 1.0 350 50
3 1.0 -1.0 650 10
4 1.0 10 650 50
5 0.0 0.0 500 30
6 0.0 0.0 500 30
7 00 0.0 500 30
8 -14 00 290 30
9 1.4 00 710 30
10 00 -14 500 2
11 00 14 500 58

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

O objetivo foi avaliar os efeitos isolados e combinados da temperatura e da taxa de
aquecimento nas respostas rendimento dos produtos e concentracao de fenol. Além disso, para
atingir as condices ideais que aumentam os rendimentos de biocarvéo e bio-6leo, bem como a
concentragdo de fenol no produto liquido, foi utilizado um planejamento composto central
rotacional para estimar os coeficientes de um modelo quadratico dado pela Equagéo 13:

Yp(%) = ag + zn: ax; + (Z a“xl> Z Z AKX (13)

i=1 j=i+1
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onde Y5 (%) € o rendimento do produto previsto como biocarvéo, bio-6leo (fase aquosa + fase
oleosa) ou gés, a0 é o coeficiente constante, ai € o coeficiente linear, ajj € o coeficiente de
interacdo, aji € o coeficiente quadratico e X;, xj s&o os valores codificados de 1 e 2 relacionados
as variaveis de temperatura (T) e taxa de aquecimento (HR), respectivamente, dados pela

Equacéo 14.

(14)

Na Equagdo 14, Xi e X? sdo os valores da i-ésima varidvel independente, sendo o
sobrescrito 0 esta relacionado ao ponto central e AX; € a diferenca entre os valores maximo e
minimo da i-ésima variavel independente. Equacdo semelhante foi usada para prever a
concentracdo de fenol dada pela massa de fenol (mg) por massa de bio-6leo (g). O software
Statistica® (Versdo 9.0, da StatSoft Inc., Tulsa, EUA) foi empregado em todos os célculos
adotando 95% de nivel de confianga (BARROS NETO et al., 2001; DOUGLAS e
MONTGOMERY, 2012). A qualidade do ajuste foi avaliada calculando o coeficiente de
determinacéo (R?) dado pela Equacio 15,

(-7

2
RT=1 T (Yi=Yp?

(15)

onde Yi e ¥; sdo os valores experimentais e preditos (modelo) das variaveis dependentes, ¥; é a
média dos valores experimentais das variaveis dependentes e n é o nimero de pontos medidos.
Além disso, o teste F, o teste de falta de ajuste e a analise de residuos também foram realizados
para identificar a significancia dos modelos e para verificar a distribuicdo aleatéria (BARROS
NETO et al., 2001; DOUGLAS e MONTGOMERY, 2012).

4.1.5 Caracterizacdo do bio-6leo

O processo de identificacdo e caracterizacdo do bio-0leo foi realizado em um
equipamento de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM)
(Shimadzu, CG-EM-QP2010 Plus, Kyoto, Japdo). Injetor automatico integrado AOC-20i foi
usado para analise de dados. A analise de cromatografia gasosa foi realizada em uma coluna
Agilent J&W ZB-5 MS com 60 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25 pum

de espessura de filme, composta de um polimero de fenil arileno ndo polar virtualmente
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equivalente a (5%-fenil)-metilpolissiloxano na fase estacionaria. O gas transportador foi hélio
ultrapuro (99,999%) fornecido pela White Martins.

A programacao da temperatura do cromatografo iniciou em 40 °C por 2 min, enquanto
o forno foi aquecido até 280 °C a uma taxa de 4 °C-min" e permaneceu nessa temperatura por
5 min. O injetor foi operado em modo splitless a 280 °C com volumes de injecdo de 1 ulL. A
temperatura de fonte de ions e interface foram definidas em 280 °C, foi utilizado um sistema de
ionizacao de elétrons, com energia de ionizacdo de 70 eV. A faixa de varredura em massa foi
de 47-500 m/z. A massa das amostras foi aferida em balanca analitica (Shimadzu, AY 220,
Kyoto, Japéo).

O processamento dos dados foi realizado no software GCMS-Solution (Shimadzu,
versdo 2.30.00) associado a biblioteca NIST-14. Os compostos foram identificados comparando
o indice de retencdo calculado conforme o método proposto por Dool e Kratz (1962) com 0s
valores da biblioteca do National Institute of Standards and Technology (2023). Padrdes
lineares de hidrocarbonetos (C7-C30) foram adotados nas mesmas condi¢Ges da amostra de
bio-6leo (VON MUHLEN e MARRIOTT, 2011). Os compostos com semelhanga superior a
80% foram considerados como identificados. Como resultado, a concentracdo de fenol foi
obtida para cada caso do planejamento experimental utilizado através de uma curva padrao que
se encontra no apéndice B..

4.2  Producdo e ativagdo do carvao da inflorescéncia do coqueiro

A inflorescéncia do coqueiro proveniente de Paripueira-AL (9°28'02.0"S 35°32'54.9"0)
foi cortada e seca por 24 h em um forno (Fanem, Orion 515, Sdo Paulo, Brasil) a 100 °C até
uma umidade menor que 10%. O material foi colocado dentro do reator pirolitico conectado a
condensadores com agua a 4 °C. Foi utilizada a temperatura de pirdlise de 650 °C e a taxa de
aquecimento de 10 °C-min visando a producédo de carvdo. Foi utilizando um tempo de
residéncia de 1 h.

Esse carvéo foi macerado e peneirado até um didmetro médio inferior a 200 mesh. Foi
realizada a impregnacdo com carbonato de potassio (K2COz) na proporcéo de 3:1(18 g de
K2COs para 6,0 g do biocarvao), com adicdo minima de agua para possibilitar a mistura durante
24 h. O material foi seco a 100 °C, com mistura ocasional para evitar a formacéo de cinzas.
Apobs seco, 30 g do material foram ativadas na temperatura de 500 °C com uma taxa de
aquecimento de 10 °C-min‘! durante 1 h. Este carvéo foi lavado até obtencéo de pH entre 6 e 7
na agua de lavagem. O material foi seco a 100 °C (EMILIANO, 2019).
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Apos a ativagdo, o carvéo ativado da inflorescéncia do coqueiro foi resfriado e lavado
com agua destilada (pH 7) para desobstruir os poros. As lavagens foram realizadas até que o
pH da agua de lavagem ficou entre 6 e 7. Em seguida, o biocarvao que foi separado por filtracéo
a vacuo usando papel filtro de 45 um foi seco no forno (Fanem, Orion 515, Sao Paulo, Brasil)
a100 °C.

4.3  Caracterizagdo da biomassa, biocarvéao e carvao ativado

A biomassa, 0 biocarvdo e carvdo ativado utilizados nos experimentos foram
caracterizados através das seguintes analises: ponto de carga zero, FTIR, TG/DTG, DRX, BET,
MEV e CHNS.

4.3.1 Ponto de carga zero (pHz)

As analises de ponto de carga zero foram realizadas baseadas na metodologia proposta
por El-Sayed et al. (2014). Nessa metodologia, 50 mg da amostra de carvao vegetal produzidos
a partir da inflorescéncia do coqueiro foram colocados em contato com uma solugdo com pH
inicial variando de 2 a 12. Esses valores foram ajustados utilizado solugdes de acido cloridrico
e hidréxido de sddio 0,1 mol-L*. As amostras foram colocadas em contato utilizando um
misturador a 140 rpm, 30 °C por 24 h. Logo ap06s as amostras foram separadas por filtracdo a
vacuo usando papel filtro de 45 pm para a medic¢do de pH. Foram plotados os graficos da
variacao entre o pH final da solugéo e o inicial versus o pH inicial das solugdes. Os pontos onde

as curvas interceptaram o eixo das abscissas foram considerados pontos de carga zero.
4.3.2 Espectrometria por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas utilizando o equipamento FTIR IR PRESTIGE 21 (Shimadzu) com acessorio
de Reflectancia Total Atenuada (ATR). As analises foram realizadas na faixa espectral de 4000

a 400 cm™ com resolugédo de 4 cm™ no modo de transmitancia de 60 scans e utilizando KBr.
4.3.3 Analise Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As analises foram realizadas da temperatura ambiente até 800 °C, sob atmosfera inerte
de nitrogénio (N2), com taxa de aquecimento de 10 °C-mint. O equipamento empregado foi
um TGA da NETZSCH, modelo 209 F3.
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4.3.4 Difracdo de raio-X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas pelo equipamento Shimadzu Lab X XRD 6000
que permite a identificacdo e quantificacdo de fases cristalinas além de determinacdo de
microtens@es, tamanho de cristais e percentagem de cristalinidade. O equipamento possui um
tubo de raio-X do tipo foco normal de cobre com saida méxima de 2 kW e goniémetro do tipo

vertical com raio de varredura de 185 mm.
4.3.5 Ensaio de area superficial (BET)

As isotermas de adsorcao/dessorcao para o carvado produzido e o carvao ativado foram
obtidas utilizando o instrumento da marca Nova 2200. Para esse procedimento, as amostras
foram previamente tratadas a 300 °C sob vacuo durante 3 h. Logo ap6s, os materiais foram
submetidos as analises adsorcdo/dessorcdo fisica de nitrogénio a -196 °C. A area superficial
especifica foi determinada pelo método de Braunauer-Emmett-Teller (BET). J& para determinar

o0 tamanho e volume dos poros foi usado o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).
4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie das amostras de carvao ativado foi visualizada por meio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Esse tipo de analise permite a observacéo direta
de possiveis mudangas na microestrutura da superficie dos carvdes ativados que podem ocorrer
devido as modificacGes realizadas. As imagens dos carvdes ativados foram obtidas por meio do
microscopio eletrbnico de varredura MEV SSX 550 superscan — Shimadzu, sendo que as

amostras foram fixadas em fita de carbono e submetidas a uma tensdo de 10 kV.
4.3.7 Analise elementar (CHNS)

Para as analises elementares foi utilizado o analisador elementar Fisons-EA1108
juntamente com a micro balanga Sartorius Micro (XM-1000 P) utilizando sulfanilamida,

EDTA, BBOT e acido benzoico como padroes.
4.4 ADSORCAO

Apbs a producédo do carvéo, ativacdo quimica e caracterizacgdes, eles foram submetidos a
testes cinéticos e de equilibrio para avaliar a capacidade de adsor¢do de modo a remover azul

de metileno de efluentes aquosos.
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4.4.1 Estudos Cinéticos

Para a avaliar a capacidade de adsorcdo do carvdo ativado na remocdo de azul de
metileno foram realizados experimentos em banho finito na incubadora (Shaker SL 222). A
capacidade de adsorgdo dos materiais () em mg-g* foi determinada por meio da
Equacdo 16, onde Co, Ce e Ct sdo as concentracdes em mg-L™ da solugéo inicial, no equilibrio
e no tempo t, respectivamente. A massa em gramas do carvao utilizado é representada por m e
V € 0 volume da solugdo em litros. A quantidade adsorvida no equilibrio (qge) foi calculada pela
Equacdo 17 (SAIED et al., 2022), enquanto que a porcentagem da eficiéncia de remocao foi

calculada com base na Equacgéo 18.

(Co—-Cp)'V
Qe = ——— mt (16)
(C _Ce)'V
qe = : m (7)
0% = =%t 100 (18)
Co

A cinética de adsorcao do carvéo ativado foi examinada misturando 0,015 g de massa
do adsorvente em 25 mL de solucdo aquosa do corante azul de metileno em triplicata. A mistura
foi colocada na incubadora a 150 rpm e foram coletadas as amostras referentes aos tempos: 0,
1, 3,5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120, 180 e 240 min. As amostras foram centrifugadas a 3000 rpm
por 10 min para garantir a separacéo eficiente entre as fases e tiveram suas absorbancias lidas
no comprimento de onda de maxima absorcdo para o azul de metileno de 664nm. Este
procedimento foi realizado para as concentragdes de 25, 50 e 100 mg-L* do corante utilizado.

Os modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, expressos nas
Equagdes 1 e 2 respectivamente, foram utilizados para ajustar os dados experimentais de

adsorcao.
4.4.2 Estudos de Equilibrio

As isotermas de adsorcdo foram determinadas de maneira semelhante as cinéticas.
Foram misturados 0,015 g do adsorvente em 25 mL de solugdo do corante, nas concentragdes
de 25, 50, 100, 150 e 175 mg-L. Foram testadas quatro temperaturas (30, 40,

50 e 60 °C), numa agitacdo de 150 rpm, por 4 h. Por fim, as amostras foram centrifugadas
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e tiveram sua absorbancia determinada via espectrofotdmetro utilizando o comprimento de
onda de méxima absor¢do (Améx) de 664 nm.
Os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips, representados nas Equacbes 3, 5 e 6

respectivamente, foram utilizados para avaliar as isotermas de adsorcao do corante
4.4.3 Termodinamica de adsorgéo

Os parametros termodinamicos, como a varia¢do de energia livre de Gibbs (AG®),
a variacdes de entalpia (AH®) e a variagdo de entropia (AS°), foram obtidos por meio da
equacdo da energia livre de Gibb (Equacdo 7) e da equacdo de Van't Hoff (Equacédo 8). O
grafico In (Ke) em fungdo de (1/T) forneceu os valores de AH® e AS®. Os valores das constantes
de equilibrio (Ke) foram aqueles obtidos pelo modelo de isoterma que melhor se ajustou aos
dados experimentais de equilibrio (QUINTELA et al., 2020).

4.4.4 Avaliacdo estatistica dos ajustes

O coeficiente de determinagdo (R?) é comumente utilizado para avaliar a qualidade do
modelo que melhor representa os dados cinéticos e de equilibrio obtidos experimentalmente,
sendo um pardmetro amplamente aplicado nos estudos de adsorcdo. Entretanto, outros
parametros estatisticos podem ser utilizados para analisar 0s dados experimentais e determinar
com maior precisdo o modelo que descreve o sistema. No presente estudo, a qualidade dos
ajustes foi verificada utilizando tanto o coeficiente de determinagdo (R?) (Equacdo 15) quanto
o erro médio relativo (ARE) (Equagdo 19), ambos obtidos com o auxilio do software
STATISTICA® para realizar os célculos necessarios (SERAFIN e DZIEJARSKI, 2023).

ARE = 2yn

Npe

Yiexp—¥imod

(19)

Yi,mod

Onde vYiexp S80 0s valores obtidos experimentalmente, yimod S80 0S valores previstos pelo
modelo, ¥; moqa € @ média dos valores preditos pelo modelo e npe € 0 nUmero de pontos

experimentais.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do estdo descritos os resultados e discussfes contidos neste trabalho. S&o
apresentados os resultados das caracterizacdes da biomassa, carvao e bio-6leo. Além disso sdo
exibidos os resultados obtidos para o planejamento fatorial estudado bem como os modelos de
superficie de resposta encontrados. Finalmente, sdo apresentados os resultados para a aplicagdo
do carvao ativado produzido na adsor¢édo de azul de metileno, através dos estudos cinéticos, de

equilibrio e termodinémicos.

5.1  Caracterizacdo da biomassa

Anélises TG / DTG foram realizadas para avaliacdo da estabilidade térmica e fracao de
componente volatil da inflorescéncia do coqueiro. A perda de massa na amostra foi monitorada
em relacdo aos incrementos de temperatura, conforme apresentado na Figura 10. Trés zonas
diferentes foram evidenciadas, onde para a primeira ocorreu a retirada inicial de agua até 100
°C. Um pico na curva DTG também foi identificado nessa regido e uma perda de massa de
aproximadamente 9,07%. Sanchez-Silva et al. (2012), Toro-Trochez et al. (2019) e Choudhury
et al. (2020) também relataram uma perda de massa de 8% e 7-10% entre 30 °C e 120 °C

relacionada a remoc¢édo de umidade da casca da soja e do coco, respectivamente.

Figura 10 - Curvas de TG/DTG para a inflorescéncia do coqueiro
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A decomposicéo principal do material lignocelul6sico ocorreu de 200 a 650 °C, onde
uma perda de massa de 67,95% e o pico mais profundo em torno de 300-320 °C foram
evidenciados nas curvas TG e DTG, respectivamente. Esses resultados concordam com Ali et
al. (2017) para pirdlise lenta (10 °C-min™*) de casca de residuo de coco de origem indiana, onde
0 segundo estagio se estendeu de 227 a 677 °C com perda de massa de 60%. Gao et al. (2016)
e Choudhury et al. (2020) também encontraram o pico mais profundo em torno de 320-350 °C
e em 317,3 °C na curva DTG atribuida & decomposicéo ativa da celulose na pirdlise lenta (10
°C-min) da casca do coco e do mesocarpo, respectivamente. Além disso, de acordo com Yu
et al. (2019) a perda de massa real do processo de pir6lise comega em aproximadamente 200
°C devido a decomposicdo da hemicelulose e liberacdo de compostos volateis e gases (PRINS
et al., 2006; WANNAPEERA et al., 2011). Toro-Trochez et al. (2019) também apontaram que
a decomposicao da hemicelulose e da celulose ocorreu na faixa de 200 a 414 °C.

A decomposicdo da lignina pode ocorrer em diferentes intervalos de temperatura
(FISHER et al., 2002). Uma baixa decomposi¢éo foi evidenciada na terceira zona devido aos
valores de DTG quase constantes. Além disso, a biomassa foi totalmente degradada em torno
de 650 °C e uma perda de massa de 12,79% foi identificada até 1000 °C (GAO et al., 2016).
Por todas essas razdes, 350 °C e 650 °C foram escolhidos como temperaturas de pirolise para
o planejamento experimental, uma vez que foram condicBGes apds eventos de maior e menor

taxa de degradacdo do material lignocelulésico.
5.2  Planejamento composto central rotacional

A Tabela 5 apresenta os valores da resposta avaliada para o planejamento composto
central com triplicata no ponto central (linhas 1-7 na Tabela 5). Um teste nas respostas mostrou
uma curvatura significativa, com excecdo do rendimento de gas, sugerindo que um modelo
quadratico poderia ser mais apropriado. Portanto, experimentos extras foram realizados para
completar um planejamento composto central rotacional (linhas 8-11 na Tabela 5). Um
planejamento com rotabilidade (a) de 1,4 foi adotado para evitar condi¢des experimentais
impraticaveis de temperatura e taxa de aquecimento (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2001).
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Tabela 5 - Valores dos efeitos e respostas para o planejamento fatorial completo e planejamento central composto

Bxperimento  xr tun TC0) (oot Yearao®8) Yo%) Yyus%) T2
1 -10 -10 350 10 55,32 34,65 10,03 24,10
2 1,0 10 350 50 47,80 31,33 20,87 17,97
3 10 -1,0 650 10 31,92 39,12 28,96 42,28
4 1,0 10 650 50 30,56 34,77 34,67 20,15
5 00 00 500 30 34,12 4051 2537 46,76
6 00 0,0 500 30 34,16 42,27 23,57 34,68
7 00 0,0 500 30 34,64 41,30 24,06 44,45
8 1,4 00 290 30 64,72 24,76 10,52 9,99
9 14 00 710 30 32,00 27,68 40,32 12,88
10 00 -1,4 500 2 32,08 41,88 26,04 44,37
11 00 14 500 58 32,56 34,28 33,16 22,89

* Os valores de xr e xur foram obtidos através da aplicacdo da Equacéo 14:
xt1 = (Ti- 500)/150 e xur = (HR;-30)/20
Fonte: elaborado pelo autor (2023)

Os coeficientes de um modelo quadratico foram estimados para as respostas de
rendimento de biocarvédo, rendimento de bio-6leo (fase aquosa + oleosa) e concentracdo de
fenol. A significancia dos coeficientes foi avaliada usando graficos de probabilidade normal
(Figura 11) e andlise de variancia (ANOVA) para as respostas. Com base nesses resultados,
todos os coeficientes quadraticos, lineares e de interagdo afetaram significativamente as trés
respostas mencionadas (Figuras 11, ¢, d), com excecédo do rendimento do bio-6leo, uma vez que
a interacdo entre temperatura e taxa de aquecimento (1L por 2L) foi desprezivel (Figura 11c).
Por outro lado, os coeficientes lineares e de interacdo foram significativos para a resposta do
rendimento do gas (Figura 11b).

Além disso, a regressao foi significativa e os modelos foram devidamente ajustados com
base no teste de falta de ajuste, uma vez que o valor F foi maior e menor (Tabela 6),
respectivamente, do que um valor final da tabela F com 95% de confianga para o grau de
liberdade (gl) de regressao (reg), residual (res), falta de ajuste (fa) e erro puro (ep) (BARROS
NETO et al., 2001). Uma excecdo foi o rendimento de biocarvao, uma vez que o teste de falta
de ajuste (F ra gjep = F3, = 70.3 > Fg,%b: 19.2) néo foi satisfeito, conforme apresentado na

Tabela 6. Apesar disso, a regressdo foi altamente significativa (Fgreg gjres = F55 = 70.3 >

Fst";bz 19.2), de modo que 0 modelo se mostrou adequado.
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Figura 11 - Grafico de probabilidade normal para respostas: (a) rendimento em biocarvao, (b) rendimento em gas

(c) rendimento em hio-6leo e (d) concentracdo de fenol (efeitos despreziveis estdo envoltos de uma retangulo)
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Tabela 6 - Coeficiente de determinacéo, erro quadratico médio e valores F dos modelos ajustados.

.99
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55
35

15
.05
.01

.99
95

75

55
35

A5
.05

01

Equagdo R? MQep Fyireg gyres” Fyireg gires Fora v’ F;ﬁb“,gle”
20 0,9866 0,08 73,7 5,050 70,3 19,160
21 0,9926 0,86 312,8 4,350 0,2 19,300
22 0,9367 0,78 22,2 4,530 6,7 19,250
23 0,9220 41,15 11,8 5,050 0,5 19,160

#Valores em negrito indicam que o modelo € significante e que ndo ha evidéncia da falta de ajuste

A Tabela 6 apresenta os valores do coeficiente de determinacio (R?), média quadratica

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

do erro puro (MQ,,) bem como os valores F obtidos a partir de testes de significancia e falta de

ajuste obtidos para todos os modelos de resposta. As EquagOes 20 a 23 fornecem os efeitos da

temperatura e da taxa de aquecimento para as respostas. Os resultados previstos também foram

comparados aos observados, conforme apresentado na Figura 12. Obteve-se concordancia

satisfatoria entre os resultados previstos e observados. Além disso, 0s residuos padrdo também

se apresentaram distribuidos aleatoriamente.
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?carvéo = 34‘,294‘ - 10,915XT + 7,415X72~ - 1,036XHR - 0,768X§R + 1,54OXTXHR (20)
P55 = 23,933 + 8,183x7 + 4,136x,; — 1,282x7xyp (21)
Ysieo = 41,323 + 1,514x; — 6,940x% — 2,311x,z — 0,889x%p (22)

C'fenol = 41,908 + 3,081x; — 14,530x% — 7,336xyr — 3,205x5z — 4,000x7xr (23)

Figura 12 - Valores observados experimentalmente e previstos para as respostas: (a) rendimento de biocarvéao, (b)
rendimento de gas, (c) rendimento de bio-éleo e (d) concentragéo de fenol.

70 | 40
¢ (a) { (b)
| 35
60
| 30

g 55 {8
= | =
B 50 o | 8 2 .
= -
g 45 | 8 20
S 40 | 2
= [ = 15
~ 35 |~

3: 8 :

30 o |10

25 ! 5

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 5 10 15 20 25 30 35 40

Valores Observados Valores Observados
46 50 "
(d)
44 45
42

40
35
30
25
20

Valores Preditos
e
Valores Preditos

22 5 :
22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Valores Observados Valores Observados

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

5.2.1 Efeito da temperatura nas respostas

As superficies de resposta também foram avaliadas com base nos modelos ajustados,
conforme a Figura 13, de forma que os efeitos da temperatura e da taxa de aquecimento nas
respostas foram investigados. De acordo com a Figura 13a e a Tabela 5, quanto mais baixa a

temperatura, maior o rendimento do biocarvéo. Isto pode ser explicado pela menor volatilizagéo
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e menor decomposic¢do da biomassa, 0 que permite que mais material se converta em carbono
fixo (BHATTACHARIJEE e BISWAS, 2018; RESHAD et al., 2019; KAWALE e KISHORE,

2020). Além disso, maiores rendimentos de biocarvédo de 55,32% e 47,80% foram obtidos na

menor temperatura de 350 °C, enquanto menores rendimentos de 31,92% e 30,56% na maior

temperatura de 650 °C. Wang et al. (2018) apresentaram resultados semelhantes usando bambu,
onde o rendimento do biocarvao diminui de 46,26% a 400 °C para 31,57% a 600 °C. Além

disso, de acordo com Yu et al. (2019), o rendimento do biocarvéo da pirdlise da planta Hinoki
Cypress diminuiu gradualmente de 32,7% a 350 °C para 20,7% a 600 °C.

Figura 13 - Efeitos da temperatura e da taxa de aquecimento nas superficies de resposta: (a) rendimento em
biocarvao, (b) rendimento em gés, (c) rendimento em bio-6leo (d) concentragéo de fenol.
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

A eficiéncia de conversdo de biomassa em 0leo aumentou com a temperatura até que

um rendimento méaximo foi alcangado, conforme apresentado na Figura 13c. Isso esté de acordo

com o aumento da energia disponivel para quebrar as ligacGes da biomassa. Apos este ponto, 0
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rendimento do bio-6leo diminuiu com a temperatura, visto que acontece o cragqueamento
secundario de compostos volateis e, consequentemente, 0 aumento do rendimento do gas de
500 °C para 650 °C (ISAHAK et al., 2012). A Figura 13b confirma esta hipotese, uma vez que
o rendimento do gas aumentou com a temperatura atingindo um maximo de 40,32% a 710 °C e
30 °C'min (GARG et al., 2016; PAENPONG e PATTIYA, 2016; VARMA e MONDAL,
2017; BHATTACHARJEE e BISWAS, 2018). Comportamento semelhante foi encontrado por
Yu et al. (2019), onde o rendimento do gas aumentou de 11,5% a 350 °C para 15,5% a 600 °C.

Em comparacdo com outros trabalhos, rendimentos mais elevados de bio-6leo na
temperatura de 500-550 °C concordam com a literatura, onde os maiores valores foram
encontrados para temperaturas entre 450 °C e 500 °C (PUTUN et al., 2004; ISAHAK et al.,
2012; SHARMA e SHETH, 2015; GARG et al., 2016; PAENPONG e PATTIYA, 2016;
VARMA e MONDAL, 2017; BHATTACHARJEE e BISWAS, 2018; KAWALE e KISHORE,
2020). Por exemplo, Reshad et al. (2019) observaram que para uma taxa de aquecimento de 30
°C-min’, o rendimento de 6leo da casca do coco aumentou de 350 °C para 500 °C e diminuiu a
partir desse ponto. De acordo com Gao et al. (2016), as temperaturas mais elevadas séo
responsaveis pela carbonizagéo de sélidos e producao de gases ndo condensaveis de pequeno
peso molecular. Assim, uma temperatura 6tima para a producdo de bio-6leo deve ser alta o
suficiente para volatilizar os produtos, mas ndo tdo alta para causar degradacdo secundéaria do
6leo vaporizado.

A concentracdo de fenol no bio-0leo apresentou comportamento semelhante ao
rendimento do bio-6leo como apresentado na Figura 13d, de forma que o aumento da
temperatura aumentou a Crenol até uma temperatura no intervalo 500-550 °C. Apo6s o valor
6timo, a Crenol diminuiu com a temperatura. Resultados analogos foram relatados para o bio-
6leo obtido de borracha e sementes de romd, onde para uma taxa de aquecimento de 30 °C-min
1 a Ctenol aumentou com a temperatura até 500 °C e diminuiu apds este ponto (600-800 °C)
(UCAR e KARAGOZ, 2009; RESHAD et al., 2019). Chen et al. (2016) e Kawale e Kishore
(2020) descreveram comportamento equivalente para o bio-0leo produzido a partir de madeira
de choupo e biomassa de Delonix regia, onde um valor maximo da Crenol foi identificado a 550
°C (50 °C-min™) e 600 °C (20 °C-min’t), respectivamente.

5.2.2 Efeitos da taxa de aquecimento nas respostas

De acordo com a Figura 13a, o rendimento do biocarvdo diminuiu drasticamente com o
aumento da temperatura. Entretanto, esse rendimento aumentou ligeiramente ao diminuir a taxa

de aguecimento e a temperatura. Comportamento semelhante foi encontrado por Carrier et al.
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(2011) na pirolise do bagacgo de cana-de-agUcar. Por outro lado, a taxa de aquecimento teve um
impacto reduzido no rendimento de sélidos em altas temperaturas. Para o caso do gas, o efeito
da taxa de aquecimento no rendimento do gas foi menor do que o da temperatura. No entanto,
guanto maior a taxa de aquecimento, maior o rendimento de gas, conforme apresentado por
outros pesquisadores (CHENG et al., 2019; RESHAD; TIWARI; GOUD, 2019).

O rendimento do bio-6leo e a concentracdo de fenol diminuiram com o aumento da taxa
de aquecimento, conforme apresentado na Figura 13c-d, com exce¢do de um pequeno aumento

! indicando uma condi¢do Gtima. Outros autores

na segunda resposta de 2 a 10 °C-min
apresentaram resultados semelhantes para o rendimento do bio-6leo devido ao aumento da
formagdo de gas (TUNCEL e GERCEL, 2004; CHENG et al., 2019; RESHAD et al., 2019;
CHOUDHURY et al., 2020). No entanto, resultados opostos também foram relatados, em que
guanto maior a taxa de aquecimento, maior o rendimento liquido ou uma condic¢édo étima foi
encontrada (CARRIER et al., 2011; GAO et al., 2016; BHATTACHARJEE e BISWAS, 2018;
CHOUDHURY et al., 2020).

Essas diferencas estdo relacionadas ao tipo de biomassa, temperatura, taxa de fluxo de
nitrogénio e outros fatores. Por exemplo, Choudhury et al. (2020) encontraram uma diminuicao
do rendimento de bio-6leo da fibra de coco ao aumentar a taxa de aguecimento para uma
temperatura fixa de 400 °C e uma taxa de fluxo de N2 de 200 mL-min™. Relacionado a Crenol,
Reshad et al. (2019) investigaram a concentracdo de compostos no bio-6leo da torta de semente
da seringueira (Hevea brasiliensis) para uma temperatura de 500 °C. A taxa de aquecimento

variou de 10 até 40 °C-min’t e um valor 6timo para a Ctenol foi encontrado a 30 °C-min™.
5.2.3 Otimizacao da pir6lise

Os valores criticos para rendimento de biocarvdo, rendimento de bio-6leo e
concentracdo de fenol também foram investigados. Nesse caso, 0s maiores valores foram
67,1%, 42,9% e 47,2 mg-g! de massa de fenol por massa de bio-6leo adotando os valores
codificados de temperatura (T) e taxa de aquecimento (HR) de (X, Xur) = (-1,400; -1,400), (X7,
xHr) = (0,109; -1,300) e (xT, XHr) = (0,289; -1,329) equivalente a (T, HR) = (290,0 °C ; 2,0
°C:min), (T, HR) = (516,4 °C ; 4,0 °C-min™) e (T, HR) = (543,4 °C ; 3,4 °C-min™).
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Figura 14 - Resultados da funcéo de desejabilidade para a relagdo entre rendimento em bio-0leo € Cyy ;-
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A partir desses resultados, as temperatura de 516,4 a 543,4 °C e as taxas de aquecimento
de 3,4 a 4,0 °C-min’ puderam ser escolhidas, uma vez que os valores 6timos de rendimento de
bio-6leo e Crenol foram obtidos. Por outro lado, uma anélise de trade-off com base nos valores
unitérios da funcdo de desejabilidade sugeriu valores 6timos de rendimento de bio-6leo e Crenol
de 42,8% e 46,9 mg-g™*, respectivamente, adotando (X, xur) = (0,2; -1,0) equivalente a (T, HR)
=(530,0°C; 10,0 °C-min’!), conforme apresentado na Figura 14. Esses resultados demonstraram
que se deve ter atencdo na otimizagdo multirresposta, uma vez que a condi¢ao 6tima pode estar

fora da faixa recomendada para respostas individuais, como no caso da taxa de aquecimento.
5.3  Caracterizacéo do bio-6leo

As fragcbes do bio-6leo produzidas em diferentes condigdes piroliticas foram
caracterizadas por CG-EM usando uma abordagem qualitativa e semiquantitativa. Os
componentes foram identificados por comparacdo dos espectros de massa com aqueles

fornecidos pela biblioteca de equipamentos (NIST-14) e verificando os valores do indice de
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retencdo. A Figura 15 apresenta o cromatograma da analise do bio-6leo obtido pela pir6lise da
inflorescéncia do coqueiro. Foram identificados 64 compostos comparando as areas de picos
como apresentado na Tabela 7.

Os compostos detectados no bio-6leo foram fenois, hidrocarbonetos, esteres, cetonas,
acidos, alcoois e furanos. Os sete compostos majoritarios foram os fenois e representaram
68,17% da &rea total, a saber: fenol - 35,76%; 3-metilfenol - 8,69%; 2-metilfenol - 7,79%; 2-
metoxifenol - 6,09%; 2,6-dimetoxifenol - 4,84%; 2,4-dimetilfenol - 2,81%; 4-etil-2-
metoxifenol - 2.17%. Além disso, os fendis foram a principal classe detectada contendo 18
compostos e 77,78% da area total da amostra, conforme apresentado na Figura 16. J& 0s
hidrocarbonetos alcanos compuseram a segunda classe principal identificada com 18
compostos e 8,12% da area total.

Analises cromatograficas do bio-6leo derivado de biomassas do coqueiro, como
endocarpo do coco, cascas e fibras, foram relatadas em outros trabalhos (TSAI et al., 2006;
FARDHYANTI e DAMAYANTI, 2017; FARDHYANTI et al., 2018). No entanto, 0s
resultados do bio-6leo da inflorescéncia do coqueiro ndo foram encontrados na literatura.
Apesar disso, os resultados deste estudo concordaram com os relatados incluindo as mesmas
classes de compostos, onde os fendis eram a principal classe de produtos. Por exemplo, areas
fendlicas totais de 47,03%, 62,32% (valor normalizado) e 79,78% foram obtidas por Fardhyanti
et al. (2018), Fardhyanti e Damayanti (2017) e Tsai et al. (2006) da anélise de CG-EM do bio-
6leo produzido a partir de cascas de coco. Enquanto isso, a area fenol total normalizada de
66,02% foi alcancada por Choudhury et al. (2020) da anélise de CG-EM do bio-6leo produzido

a partir da fibra do coco.
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Figura 15 - Cromatograma de ions totais (CIT-CG/EM). (a) CIT original com os principais compostos

identificados para o bio-6leo obtidos da corrida 5 a T = 500 °C e HR = 30 °C-min’%; e (b) comparagédo

de condic0es piroliticas da corrida 5 (preto) e corrida 2 (rosa) a T = 350 °C e HR = 50 °C-min™!
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Tabela 7 - ldentificagdo de picos nas amostras de bio-6leo anidro obtidas pela pir6lise da inflorescéncia do
coqueiro.
tr Area . . .
(min) Composto (%) Formula IRcac  IRLit Referéncia
- Whitfield e
8,89  2-metilciclopent-2-en-1-ona 1,783 CeHsO 907 905,0 Mottram (2001)
9,20 1-(furan-2-il)etanona 0172  CeHeO: 916 9140 Meth"Oeg?‘)*t al.
Piyachaiseth,
10,96  3-metilciclopent-2-en-1-ona 0,250 CsHsO 970 969,0 Jirapakkul e
Chaiseri (2011)
Helmig et al
11,10 Fenol 35,763 CesHsO 975 979,9 (1996)
2,3-dimetilciclopent-2-en-1- Whitfield e
13,10 ona 1,372 C7H10 1036  1040,0 Mottram (2001)
. Mahadevan e
13,56 2-metilfenol 7,799 C7HsO 1050 1052,0 Farmer (2006)
13,91 Fenil acetato 0,152 CsHgO2 1060 1068,0 Tret'yakov (2007)
14,42 3-metilfenol 8605  CHO 1076 10770  Daccourietal

(2007)



14,73
15,10

15,21
15,38
15,47

16,30
16,65
17,22
17,33
17,60
17,97

18,09

18,45
18,52

19,14
19,37
19,46
20,52
20,70
21,40
21,78
21,84
22,16

22,77
23,05

23,31
24,28
24,48

25,06
25,47

25,63
26,98

2-metoxifenol
Metilbenzoato

Undecano
2,6-dimetilfenol

2-metilbenzofurano
2-etilfenol
2,4-dimetilfenol
4-etilfenol
2,5-dimetilfenol
2,3-dimetilfenol
Naftaleno

4-metilfenol

Dodecano
2,4,6-trimetilfenol

3-(1-metiletil)fenol
2,3,6-trimetilfenol
2-etil-5-metilfenol
2,3,5-trimetilfenol

4-etil-2-metoxifenol

Tridecano

2-metoxi-4-vinilfenol

1-metilnaftaleno

4-(1-metilpropil)fenol

2,6-dimetoxifenol

4-3lil-2-metoxifenol

2-metoxi-4-propilfenol

Tetradecano

(E) - 2-metoxi-4-(prop-1-

enil)fenol
2,3-dimetilnaftaleno
Alcool 2,3-

dimet6xibenzenometanol

(2) - 2-metoxi-4-(1-
propenil)fenol
Pentadecano

6,094
0,085

0,275
0,783
0,477

1,025
2,805
1,501
1,070
0,311
0,901

0,623

0,123
0,224

0,507
0,092
0,729
0,299
2,175
0,640
0,708
0,560
0,058
4,845
0,148

0,323
0,253
0,155

0,125
1,054

1,047
0,417

C7HsO:
CsHsO:
CuaH2s
CgH100
CgHgO
CgH100
CgH100
CgH100
CgH100
CgH100
CioHs
CsH1002

Ci2Hos
CoH1,0

CoH120
CoH120
CoH120
CoH120
CoH120,
CuiH1o
CoH1002
CuiH1o
C10H140
CsH100s
C10H120;
C10H140;
CiaHso
C10H120;
CioH12
CoH1205

C10H1202
CisHs2

1085

1096

1100
1105
1108

1134

1145

1163

1166

1175

1186

1190

1200
1204

1224

1232

1235

1270

1276

1299

1312

1314

1325

1346

1356

1366

1399

1407

1428

1443

1449
1499

1090,0
1094,0

1100,0
1105,5
1109,0

1136,5
1148,9
1165,8
1167,0
1178,9
1185,0

1192,0

1200,0
1204,1

1227,3
1239,3
1225,0
1275,0
1268,0
1299,0
1312,0
13134
1317,9
1357,0
1356,0
1356,0
1400,0
1403,0
1438,0
1449,0
1448,0
1500,0

Gocmen et al.
(2005)
Bertrand, Comte e
Piola (2006)
Tobias et al.
(2009)

Song et al. (2003)

Rostad e Pereira
(1986)
Mjgs, Meier e
Boitsov (2006)
Mjgs, Meier e
Boitsov (2006)
Mjgas, Meier, et al.
(2006)
Varlet et al.
(2006)
Mjgs, Meier e
Boitsov (2006)
Tzakou et al.
(2000)
Varlet et al.
(2006)

Kind et al. (2009)

Song et al. (2003)
Mjgs, Meier e
Boitsov (2006)
Mjgs, Meier e
Boitsov (2006)

Schneider (2013)

Rostad e Pereira
(1986)
Boulanger e
Crouzet (2001)
Adams (2017)
Sampaio e
Nogueira (2006)
Song et al. (2003)
Mjgs, Meier e
Boitsov (2006)
Da Silva et al.
(1999)
Vifia e Murillo,
2003
Boulanger e
Crouzet (2000)

Adams (2017)

Nogueira et al.
(2001)
Havenga e
Rohwer (1999)

Zhao et al. (2008)

Varlet et al.
(2007)

Adams (2017)
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29,34

29,53
31,43
34,26

35,11

35,72
36,46
36,96

38,37
38,54
40,53

40,63
41,03

41,69
41,81
42,34
42,45
44,19

44,29
46,03
47,73
49,35
51,11
53,15

1-hexadeceno

Hexadecano
Heptadecano

Octadecano

Neofitadieno

Ciclopentadecanona

Nonadecano

Hexadecanoato de Metila

Octadecanoato de etila

Eicosano

Heneicosano

9-octadecenoato de metila

Octadecanoato de metila
Acido octadeca-9,12-

diendico

Acido 11-octadecendico

Docoseno
Docosano
1-Eicosanol

Tricosano
Tetracosano
Pentacosano
Hexacosano
Heptacosano

Octacosano

0,408

0,581
1,838
0,383

0,228

0,204
0,514
1,250

1,343
0,282
1,119

0,240
0,191

1,442
1,111
0,455
0,401
0,301

0,315
0,197
0,231
0,146
0,296
0,106

CisH32

CisHsa
CigHss
CigHss

CaoHss

C15H280
C1oHa0
C17H3402

C20H4002
CaoHa2
CoiHaa

C19H3602
C19H3302

CisH320;
Ci8H340;
CooHaa
CaoHas
C20H420

CasHas
CaaHso
CasHs,
CagHss
CarHss
CagHss

1592

1599
1699
1799

1838

1866
1899
1923

1991
1999
2098

2103

2124

2159
2165
2193
2199
2293

2299
2398
2499
2598
2698
2799

1592,0

1600,0
1700,0
1800,0

1837,0

1862,0
1900,0
1926,0

1990,0
2000,0
2100,0

2100,0
2128,0

2159,0
21618
2195,0
2200,0
2292,0

2300,0
2400,0
2500,0
2600,0
2700,0
2800,0

Bravo e Hotchkiss
(1993)

Adams (2017)
Adams (2017)

Adams (2017)

Fokialakis et al.
(2002)
Didaoui et al.
(1997)

Adams (2017)

Rostad e Pereira
(1986)

Adams (2017)
Adams (2017)

Adams (2017)

Huang et al.
(2009)
Rostad e Pereira
(1986)
Javidnia et al.
(2004)

Tret'yakov (2007)

Nogueira et al.
(2001)

Adams (2017)

Rostad e Pereira
(1986)

Adams (2017)
Adams (2017)
Adams (2017)
Adams (2017)
Adams (2017)
Adams (2017)

Além disso, areas fendlicas totais de 66,10% e 71,79% foram relatadas por Almeida et
al. (2013) e Schena et al. (2019), respectivamente, a partir de analises de cromatografia gasosa
com espectrometria de massa do bio-0leo obtido a partir de fibras de coco. Portanto, o bio-6leo
produzido por pirolise da inflorescéncia do coqueiro demonstrou ser uma excelente fonte de
fenois, que sdo compostos importantes nas indudstrias alimenticia, farmacéutica, téxtil (couro),
quimica e outras (FARDHYANTI e DAMAYANTI, 2017; PANZELLA e NAPOLITANO,

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

2017; TUNGMUNNITHUM et al., 2018; XU et al., 2019; AUAD et al., 2020).
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Figura 16 - Distribuicdo do nimero de picos e area percentual de acordo com a classe de compostos para o bio-
6leo da inflorescéncia do coqueiro identificado por CG-EM.

Furanos P2 Nimero de picos W Area (%)
Alcoois 31

Aromdticos g7 3

Olefinas = 3

Acidos = 4

Esteres = 5

Cetonas = 4

Alcanos — » 18

Fenois 34—

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

5.4  Caracterizacédo do carvao ativado

O carvao produzido através da pirélise da inflorescéncia do coqueiro na temperatura de
650 °C e 10 °C-min’t bem como o carvdo ativado com K,COs produzido a partir dele foram
caracterizados através das técnicas de ponto de carga zero, CHNS, FTIR, TG/DTG, DRX, BET
e MEV de modo a verificar as caracteristicas dos carvdes obtidos. Além disso, as anélises de
CHNS, FTIR, TG/DTG, DRX e MEV foram realizadas também para a biomassa de

inflorescéncia do coqueiro.
5.4.1 Ponto de carga zero (pHz)

Nas Figuras 17 e 18, encontra-se 0s graficos obtidos para o ponto de carga zero do
carvao in natura e do carvao ativado. Observou-se um ponto de carga zero de 7,8 para o carvao
produzido a partir da inflorescéncia do coqueiro e um ponto de carga zero de 5,8 para o carvao
ativado.

O pHz indica o carater acido ou basico da superficie do carvéo ativado. Para o carvao
sem ativacdo, uma vez que o pH de 7,8 foi obtido, tem-se uma superficie basica. Em superficies
basicas, ha uma tendéncia maior de haver a interagdo com anions, uma vez que 0S grupos
funcionais presentes na superficie do carvdo ativado podem estar dissociados e gerar ions
hidroxila (OH") quando expostos a um meio aquoso. Esse carvdo poderia ser aplicado na
adsorcéo de substancias acidas, como ions metalicos carregados positivamente ou compostos
organicos acidos (GONZALEZ-DELGADO et al., 2022).



Figura 17 - Ponto de carga zero para o carvao in natura
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

70

Em contrapartida, para o carvao ativado, observou-se uma superficie de carater acido.

Uma superficie acida possui uma tendéncia maior de interagir com cations, uma vez que 0S

grupos funcionais presentes na superficie do carvdo ativado podem estar dissociados e gerar

fons hidrénio (H) quando expostos a um meio aquoso. Esse carvao poderia ser aplicado na

adsorcéo de substancias como ions carregados negativamente ou compostos organicos basicos.

Isso pdde ser observado experimentalmente devido a maior afinidade do carvao ativado com o

corante azul de metileno que possui carater basico (GUILHEN et al., 2022).

Figura 18 - Ponto de carga zero para o carvao ativado
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

5.4.2 Espectrometria por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 19 apresenta o espectro de FTIR referente a inflorescéncia do coqueiro. O

espectro apresenta uma banda em 2925 cm, referente ao estiramento da ligagdo C-H de grupos
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metilicos e metilénicos, comuns em materiais lignoceluldsicos. A banda de absorgdo em 2848
cm! ¢ tipicamente associada a uma vibragdo de estiramento de grupo funcional alquil (C-H)
ligado a carbono sp®. A banda de absorcdo em 1732 cm™ é geralmente associada a presenca de
uma ligacdo carbono-oxigénio dupla (C=0), como a encontrada em grupos funcionais como
cetonas, aldeidos ou ésteres. A banda observada em 1624 cm™ é caracteristica de estiramento
vibracional da ligacdo C=C de compostos aromaticos. Por outro lado, a vibragdo em 1450 cm"
! pode ser associada a deformagao das ligagdes C-C de anéis aromaticos. A banda em 1028 cm
1 é frequentemente associada a vibragbes de estiramento de ligacbes C-O. A banda em
aproximadamente 669 cm™ é comumente associada a vibracdes de estiramento de ligagdes C-
C e pode ser encontrada em compostos organicos que possuem cadeias carbonicas longas ou
ramificadas (IGBOKE et al., 2023).
Figura 19 - Espectros de FTIR da inflorescéncia do coqueiro in natura
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

A Figura 20 apresenta o comparativo entre 0s espectros do FTIR do carvdo produzido a
partir da inflorescéncia do coqueiro e do carvao ativado com K>COs. Observam-se bandas em
ambos os carvBes proximas aos seguintes nimeros de onda: 3850, 3742, 2349, 2308, 1699 e
1514 cm™. Além disso, observa-se o aparecimento de bandas no carvio ativado nos nimeros
de onda de 2922 e 1035cm™.

Nos carvdes, a banda em 3850 cm™ sugere a presenca de grupos hidroxila (-OH)
provenientes de componentes organicos presentes na biomassa original. A banda em 3742 cm’
! pode estar associada a vibracdes de estiramento de ligagdes N-H, sugerindo a presenca de
grupos amino (-NH) ou amidas no biocarvdo provenientes de compostos nitrogenados da
biomassa original. Uma banda em 2349 cm™ pode indicar a presenca de grupos ciano (-CN) ou

nitro (-NO2) no biocarvdo provenientes de compostos nitrogenados presentes na biomassa
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original ou formados durante o processo de pirdlise. A banda em 2308 cm™ pode estar associada
a vibragOes de estiramento de ligaces C=C, indicando a presenga de alquinos (-C=C-) no
biocarvdo. Esses grupos podem estar presentes como residuos de compostos com ligagdes
triplas de carbono na biomassa original (L1U, 2021).

A banda em 1699 cm™* pode estar associada a vibragdes de estiramento de ligacdes C=0,
sugerindo a presenga de grupos carbonila (-C=0) no biocarvdo. Esses grupos podem ser
provenientes de compostos como cetonas, aldeidos, ésteres ou acidos carboxilicos presentes na
biomassa original. Em contrapartida, a banda em 1514 cm™* pode acontecer devido a presenca
de ligagcBes C=C em anéis aromaticos ou sistemas conjugados no biocarvédo. Essa caracteristica
pode ser atribuida a compostos fenolicos ou outros componentes aromaticos presentes na
biomassa original (BORGES, 2015).

Figura 20 - Caracterizagdo por FTIR do carvao produzido a partir da inflorescéncia do coqueiro e do carvéo ativado
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

No carvdo ativado, as bandas em 2922 cm™ podem estar associadas a vibrag@es de
estiramento das ligagcbes C-H em grupos metil e metileno, indicando grupos alifaticos ou
hidrocarbonetos na estrutura do biocarvéo ativado. Ja a banda na regido de 1035 cm™ pode estar
associada a vibragOes de estiramento das ligagdes C-O e C-O-C em grupos éter. A presenga
dessa banda sugere a formacéo de grupos éeter durante o processo de ativacao, possivelmente

devido a interacdo entre 0 K.COs e 0s componentes organicos do biocarvéo (PINJI et al., 2021).
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5.4.3 Anélise Termogravimétrica. (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As curvas de analise termogravimétricas (TG) e sua derivada (DTG) sdo apresentadas
nas Figuras 21 e 22, respectivamente. A degradacdo da biomassa basicamente apresenta trés
zonas. A primeira zona até 180 °C onde é observada uma perda de massa de aproximadamente
16%. A partir desse ponto e observada a degradacdo da hemicelulose, celulose e lignina. De
180 °C a 650 °C é a segunda zona, com uma alta perda de massa diretamente ligada ao processo
de carbonizacdo da biomassa. No terceiro estagio, observa-se entre 650 °C e 750 °C um pico
para as trés amostras analisadas o que é devido a decomposicédo da lignina e/ou decomposicao
térmica de componentes organicos dos carvfes. Apos essas temperaturas, ha uma estabilizacdo
da taxa de perda de massa, que também indica um decréscimo no processo de conversao (EL-
SAYED et al., 2023).

Figura 21 - Perda de massa em funcéo da temperatura empregada para biomassa, biocarvao e biocarvao ativado
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

Figura 22- Curvas de DTG em funcéo da temperatura

0,0 1
_-l“ﬂm:::"'“'"---“..
-0,5 : '-. ] I-I...--IM
\ 4/ -
104 ‘-l."‘ * .i..
6 n o
2 1.5 "y . ¥
~ |1 {
S 201 |} |/
3 W | ]
13
s -2,5 4 -
© |
3,0 T
|
354 | | ®— Biomassa
-!" ®— Biocarvdo
4,0 4 ® - Biocarvdo ativado
T T T T T T T T

T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Fonte: elaborado pelo autor (2023)



74

A Tabela 8 apresenta as temperaturas de onset (Tonset) que corresponde a temperatura
inicial de decomposicao térmica e o percentual de perda de massa em cada um dos eventos 1 a
3, observados nas Figuras 21 e 22. A Tabela 9 apresenta as temperaturas maximas de

degradacéo térmica observadas para as amostras.

Tabela 8 - Dados da curva de termogravimetria da biomassa, biocarvao e biocarvao ativado

Amostra Tonset (°C) % Perda de massa

Evento 1 Evento 2 Evento 3 Evento 1 Evento 2 Evento 3

Biomassa 46,8 236,0 666,0 15,9 63,9 6,5
Biocarvéao 60,5 379,5 645,2 15,3 11,7 9,1
Biocarvao ativado 46,3 -- 665,4 14,2 -- 53

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

Tabela 9 - Dados de temperatura de maior taxa de decomposicao
térmica (Tmax) para as amostras estudadas

Amostra Tmax (°C)
Evento 1 Evento 2 Evento 3
Inflorescéncia 62,4 280,6 675,4
Carvéo 62,0 4274 669,3
Carvéo ativado 59,3 -- 665,2

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

5.4.4 Difragdo de raio-X (DRX)

Na Figura 23, pode-se observar a sobreposicdo dos difratogramas das amostras da
biomassa da inflorescéncia do coqueiro, do carvao produzido a 650 °C e do carvao ativado com
bicarbonato de potassio (K2COz). Observa-se no difratograma referente a inflorescéncia que a
estrutura fisica amorfa ¢ predominante na regido de varredura 26 analisada em teste DRX, com
apenas um pico de intensidade méaxima em 22,58°, de difracdo da estrutura, estando em
concordancia com resultados encontrados na literatura (SANGIAN e WIDJAJA, 2017; WANG
et al., 2023). Este efeito pode ser explicado pela lignina e hemicelulose amorfas, pertencerem
a composicdo da inflorescéncia do coqueiro, ou seja, a biomassa & rica em material
lignocelulosico e, consequentemente, resulta em uma predominancia da estrutura amorfa a
cristalina.

Pode-se observar no difratograma um pico caracteristico da parte organica do material,
celulose, o qual ndo esta mais presente tanto no carvdo como no carvéo ativado, demostrando
que esta foi totalmente convertida durante o processo de pirolise, em bio-0leo, gases volateis e
carvdo, material de interesse (WANG et al., 2023).
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Figura 23 - Comparacéo entre os difratogramas para biomassa, carvao e carvao ativado
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

5.4.5 Ensaio de area superficial (BET)

Através da analise de adsorcdo/dessorcdo de N2 foi determinada a area superficial do
carvdo in natura e do carvao ativado quimicamente com K>COs. Os resultados para area

superficial, volume de poro e diametro de poro encontram-se dispostos na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados das analises de BET

Carvdo Areasuperficial Volume de poro Diametro de poro

In natura 113,0 m3/g 0,0903 cm3/g 3,196 nm

Ativado 515,3 m2/g 0,320 cm3/g 2,482 nm
Fonte: elaborado pelo autor (2023)

De acordo com a classificagdo da IUPAC, materiais porosos sdo divididos em trés
classes, dependendo do tamanho de seus poros: microporosos (< 2nm), mesoporosos (2-50nm)
e macroporosos (> 50nm). Assim, ambos os carvdes sao classificados como mesoporosos. A
molécula de azul de metileno possui dimens6es aproximadas de 1,70nm x 0,76nm x 0,35nm,
isso significa que os didmetros dos poros dos carvfes sao maiores que os das moléculas de azul
de metileno. Isso permite que a molécula acesse 0s sitios ativos disponiveis no interior 0s poros
para adsorc&o. Com relagdo a area superficial, o valor de 515,3 m?/g é aceitavel para o processo
de adsorcdo quando comparado a outros materiais utilizados provenientes da fibra do coco
(KURNIA et al., 2023; KAMDOD e KUMAR, 2022; ZHANG et al., 2018). A isotermas de
adsorcéo/dessorcdo de N2 para o carvdo ativado € apresentada nas Figuras 24. Para o carvédo
ativado, elas sdo classificadas como tipo IV, caracteristicas de material mesoporoso. A histerese

também caracteriza materiais mesoporosos e é adequada para o modelo de isoterma tipo 1V.
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Figura 24 - Isotermas de adsor¢édo/dessorcao de N» para o carvao ativado
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

Foi reportado na literatura que a aproximadamente 700 °C ocorre a reagdo dada pela
Equacéo 24. O potéssio metélico desenvolve porosidade no carvéo pela intercalacdo de folhas
de carvéo para aumentar os poros. Devido a remocao de alcatrao e carvao dos poros, microporos
e mesoporos poderiam também ser desenvolvidos a uma temperatura de 600 °C (ZHU et al.,
2018).

K2COjs + 2C — 2K + 3CO (24)

Em condicdes de altas temperaturas, o carbonato de potéssio catalisa a gaseificacdo da
celulose e pequenas quantidades de carbonato de potassio que se anexaram a superficie da
biomassa reagem com as moléculas de celulose ao redor, deixando poros nao-penetraveis. Se a
quantidade de carbonato de potéssio anexa a superficie é suficiente, o carbonato de potassio
reage com a celulose continuamente e forma poros penetraveis. Quanto maior a temperatura,
mais completa € a reacdo e maior a densidade de poros. A propriedade porosa do carvéo ativado
foi favoravel para a difusdo dos poluentes no seu interior, que tem um impacto significativo

para melhorar a capacidade de adsorcéo (ZHU et al., 2018).
5.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram realizadas analises de microscopia eletrébnica de varredura (MEV) nas
amostras da biomassa e do carvdo (antes e ap0ds a ativacdo), com o objetivo de visualizar e
comparar as diferencas morfoldgicas resultantes do processo de pirélise e da ativacdo quimica.

Os resultados do MEV encontram nas Figuras 25, 26 e 27.
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Figura 25 — Microscopia eletronica de varredura da inflorescéncia do coqueiro
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Fonte: o autor (2023)

Figura 26 - Microscopia eletronica de varredura do carvao vegetal in natura produzido
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Fonte: o autor (2023)

Ao se examinar a amostra da inflorescéncia in natura (Figura 25), é possivel notar a
presenca de folhas sobrepostas formando placas, com poucos sinais de porosidade. Entretanto,
na imagem da inflorescéncia pirolisada (Figura 26), é perceptivel a existéncia de uma estrutura
porosa. Esse fendmeno pode ser atribuido a eliminacdo de materiais volateis que foram
produzidos durante reacdes secundarias que ocorreram na estrutura da biomassa durante a
pirélise a 600°C. Além disso, foram identificados mesoporos de variados tamanhos e formas
no material. Contudo, a estrutura porosa parece estar pouco desenvolvida ou 0s poros podem
estar obstruidos por materiais de decomposi¢do formados durante a carbonizagcdo, como o
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alcatrdo, ou podem estar parcialmente obstruidos devido a desorganizacéo carbonica (TSAI e
JIANG, 2018).

A Figura 27 exibe as micrografias dos carvles ativados obtidos por meio da ativacdo
com K>COs na temperatura de ativagdo de 500°C. Apos o processo de ativagédo, a estrutura
porosa apresentou cavidades mais evidentes, 0 que sugere uma porosidade mais acentuada, com
superficies lisas, heterogéneas e com a existéncia de poros de diferentes tamanhos,
corroborando os resultados obtidos nas analises de BET. Esses resultados indicam que 0s
agentes ativadores foram eficientes na criacdo de poros bem desenvolvidos na superficie do

material precursor.

Figura 27 - Microscopia eletrénica de varredura do carvéo ativado produzido
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Fonte: o autor (2023)

A formacgdo da estrutura porosa dos carvdes se deve a decomposi¢cdo da matriz
carbonécea da inflorescéncia do coqueiro e da evaporacdo de compostos volateis, como o
alcatrdo, causados pelo agente ativador e pelo tratamento térmico. Essa porosidade € altamente
promissora para processos de adsorg¢éo, uma vez que os poros de grandes dimensdes funcionam
como passagens para as moléculas adsorvidas chegarem aos microporos e mesoporos presentes

na parede dos mesoporos formados.

5.4.7 Analise elementar (CHNS)

Para analise elementar da inflorescéncia do coqueiro, do carvao e do carvédo ativado
foram encontrados os resultados apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Anélise elementar da biomassa, biocarvao e biocarvao ativado com K,COs3

Amostra %C 9%H %N %S
Biomassa 51,35 571 156 O
Biocarvéao 64,19 264 107 O

Biocarvédo ativado 64,90 3,14 1,12 0

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

Observa-se um aumento da quantidade carbono nos carvdes comparando a biomassa, 0
que esta de acordo com o trabalho de Suman et al. (2017) . Em contrapartida, observa-se uma
reducdo no percentual de hidrogénios no carvao em relacdo a biomassa e um aumento da
quantidade de hidrogénio no carvéao ativado em comparacdo com o carvao. Com relacédo ao
percentual de nitrogénio, observa-se uma diminuicdo do teor de nitrogénio nos carvoes em
comparagdo com a biomassa (JOHARI et al., 2016). N&o foi detectado enxofre nas amostras
analisadas, o que também esta similar com as quantidades muito baixas de enxofre observadas
na literatura (SUMAN et al., 2017) .

55  Adsorgao

A adsorcdo € um processo amplamente utilizado no tratamento de solucdes aquosas,
permitindo a remocdo de contaminantes por meio da fixacdo de moléculas na superficie de um
solido. Neste estudo, a biomassa da inflorescéncia do coqueiro foi utilizada como matéria-prima
para a produgdo de carvao ativado por pirdlise, seguido de ativagdo quimica com K>COs. Esse
material adsorvente apresenta alta area superficial e potencial para remocao de poluentes em
meio aquoso. Assim, a compreensdo dos mecanismos de adsor¢do e das condi¢Bes que
influenciam seu desempenho é fundamental para otimizar sua aplicacdo e viabilizar seu uso em

processos sustentaveis.
5.5.1 Teste de Dosagem

Com o intuito de avaliar a concentragéo de carvao ativado a ser utilizada nos estudos de
adsorcdo, foi realizado um teste de dosagem para avaliar a eficiéncia de remocao do corante
azul de metileno de solugdes aquosas. Os testes foram realizados utilizando as solugdes em seus
pHs originais onde a concentracdo de adsorvente variou de 0,4 a 1,2 g-L™. Os resultados

encontrados podem ser observados na Figura 28.
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Figura 28 - Teste de dosagem de carvao
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

A dosagem do adsorvente é um fator muito importante pois implica diretamente na
viabilidade do processo uma vez que é correlacionada diretamente ao consumo de adsorvente
e percentual de remocéo. O efeito da dosagem foi avaliado em diferentes dosagens de carvao
ativado (0,4; 0,6; 0,8; 1 e 1,2 g-L ™). Na Figura 28, foi observado que enquanto a dosagem do
adsorvente aumentou de 0.4 para 1.2 g-L ™, o percentual de remogao aumentou de 69,9% para
97,3%. Isso pode ser explicado pela disponibilidade de sitios ativos de ligacdo, que tendem a
aumentar. Por outro lado, o efeito inverso foi encontrado para a capacidade de adsorcao, onde
os valores diminuiram de 60,7 para 20,3 mg-g™, esse feito é explicado pela relacdo inversa das
equacOes de adsorcdo em batelada. O ponto de intersecdo da curva pode ser usado como um
indicador da dosagem ideal para o sistema, que nesse caso foi de 0,6 g-L™, nesse ponto a
capacidade de adsorc&o foi de 40,5 mg-g ! e remocao de 88,3%, respectivamente. Essa dosagem
foi escolhida entdo para ser empregada nos experimentos de adsorcdo que se seguiram
(GEORGIN et al., 2022)

5.5.2 Estudos cinéticos

Para os estudos cinéticos foi utilizada a dosagem de 0,6 g-L"* encontrada através do teste
de dosagem. Foram preparadas trés solucGes de azul de metileno (25 ppm, 50 ppm e 100 ppm)
para avaliar o comportamento cinético da adsorg¢éo utilizando o carvao ativado produzido com
a inflorescéncia do coqueiro. As cinéticas foram avaliadas utilizado os modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem. Os ajustes aos modelos foram realizados

utilizando o software Statistica® e encontram-se nas Figuras 29.
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Figura 29 - Cinética de adsorcdo para remocao de azul de metileno (25 ppm, 50 ppm e 100 ppm) utilizando carvéo
ativado com KCOj3 na dosagem de 0,6 g-L™ e ajuste pelos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda
ordem
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

Observa-se inicialmente uma alta capacidade adsortiva que pode ser atribuida a alta
disponibilidade de sitios ativos. Com o passar do tempo, observa-se o declinio da taxa de
adsorcdo que pode estar relacionada ao blogqueio desses sitios pelas moléculas de azul de
metileno. Apds essas moléculas ocuparem todos os sitios disponiveis, o sistema entra em
equilibrio (DANSO-BOATENG et al., 2023).

Observou-se que a taxa de adsor¢do aumentou proporcionalmente a concentragdo da
solugéo contendo o corante Azul de Metileno. Esse resultado pode ser explicado pelo fato de
que, em concentracfes mais elevadas, ha um maior nimero de moléculas de corante em
solucdo, 0 que aumenta a probabilidade de ocupagdo dos sitios disponiveis no material
adsorvente (KUANG et al., 2020).

Foram utilizados modelos cinéticos de pseudoprimeira (PPO) e pseudossegunda ordem
(PSO), em sua forma n&o linear, para ajustar os dados experimentais. Tanto os ajustes realizados
guanto os dados experimentais foram plotados na Figura 29. Os parametros cinéticos obtidos a
partir desses ajustes, assim como os coeficientes de determinacdo (R?) e os erros médios

relativos (ARE), estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Comparativo entre os ajustes dos modelos para a cinética de adsor¢édo

Modelo 25 ppm 50 ppm 100 ppm
(€experimental 42,73 58,198 105,95
PPO
gl(mg-g?) 33,08 55,54 101,97
k1 (min?) 0,390 0,607 3,54
R2 0,673 0,973 0,991
R? ajustado 0,820 0,987 0,996
ARE(%) 19,81 4,78 1,99
PSO
g2(mg-g?) 35,49 57,318 102,41
k2 (g-mg*-min') 0,0120 0,0176 0,186
R? 0,789 0,963 0,993
R? ajustado 0,888 0,982 0,997
ARE(%) 17,00 4,72 1,90

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

Ao comparar 0s resultados obtidos, verificou-se que os modelos cinéticos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem se ajustaram bem aos dados experimentais. Para a
quantidade adsorvida experimental (g), os valores encontrados no modelo de segunda ordem
foram mais préximos dos experimentais. Com relacdo ao coeficiente de determinacao ajustado,
valores maiores que 0,8 foram encontrados para ambos 0os modelos. O erro médio relativo foi
0 menor para todos os casos no modelo de pseudossegunda ordem. Portanto, 0 processo de
adsorcéo foi melhor representado pelo modelo de pseudossegunda ordem.

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem é caracterizado pela auséncia de
compartilhamento ou troca de elétrons entre o metal e 0 adsorvente. Esse modelo considera que
a velocidade de adsorcdo € proporcional ao numero de sitios livres, 0 que descreve um processo
de fisissorcdo. Diferentemente, o0 modelo de pseudossegunda ordem assume que a etapa
determinante da velocidade é o mecanismo de interacdo do metal com o adsorvente, que é
dependente das interacdes fisico-quimicas entre os entes adsorvente-adsorvato. Isso descreve
um processo de quimissorgdo. Portanto, considerando somente os ajustes da cinética do
processo, tem-se indicios de quimiossorcdo (AL-HARBY et al., 2021).

Os modelos estudados consideram que a taxa de ocupacdo dos sitios ativos é
proporcional ao numero total de sitios livres e ao quadrado desse nimero, mas ndo é possivel
estabelecer um mecanismo especifico para o fenbmeno de adsorcéo, pois este é de grande
complexidade. Assim, é necessaria a realizag@o de estudos de equilibrio e termodinamica para
uma compreensdo mais completa do processo de adsorcdo. Os pequenos desvios observados
nos valores de ge em comparagdo com os obtidos pelo modelo de pseudossegunda ordem podem

ser atribuidos a possiveis erros na obtencao dos valores experimentais (HUBBE et al., 2019).
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5.5.3 Estudo de equilibrio

Na Figura 30 encontram-se os dados de equilibrio obtidos para o carvéao ativado em
contato com as solugdes de azul de metileno por 4 h nas temperaturas de 30 °C, 40 °C, 50 °C e
60 °C. Os dados foram ajustados pelos modelos de Freundlich, Langmuir e SIPS através de
ajuste ndo-linear com funcédo objetivo de Gauss-Newton, um ndmero maximo de iteracfes de
1000 e um critério de convergéncia de 1,0-10° no software STATISTICA®,

Figura 30 - Isotermas de adsorcéo e ajustes pelos modelos de Freundlich, Langmuir e SIPS
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

Os parametros estimados para cada modelo bem como o R? e ARE para cada modelo
encontram-se na Tabela 13. Foram calculados também os fatores de separacdo (RL) para as
isotermas de Langmuir utilizando a Equacgéo 4. Observa-se na Tabela 13 que todos os modelos
se ajustam relativamente bem aos dados experimentais com R? maiores que 0,92. Observa-se
que o modelo de Langmuir se adapta melhor aos dados do que o modelo de Freundlich. Uma
vez que 0 modelo de SIPS combina elementos de ambos os modelos de Langmuir e Freundlich,
é de se esperar que ele tenha um melhor desempenho na representacdo dos dados de equilibrio.

Em especial, pode-se notar uma melhor representacdo das isotermas de 50 °C e 60 °C pelo
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modelo de SIPS. Essa caracteristica pode advir da capacidade do modelo de SIPS de considerar
a interacdo entre as moléculas adsorvidas (LI et al., 2023).

Tabela 13 - Comparativo entre os ajustes dos modelos de equilibrio para a adsorgédo

Modelo 30°C  40°C 50 °C 60 °C
Langmuir ko(L.mg™) 00255 00164 00313  0,0148
Omax(Mg.g™L) 84,18 130,65 14840 20356

R? 0,987 0,996 0,951 0,979

ARE 902 506 19,08 15,97

R 0318 0,318 0,177 0,249

Freundlich n 235 1,85 2,29 1,65
ke[(mo.L)(L.gHU 833 665 15,11 7,63

R? 0978 0,988 0,922 0,965

ARE 10,50 9,56 2317 19,66

SIPS Ks (L.mg?) 0,0197 0,00943 0,0000315 0,000417
Qs (Mg.gL) 79,18 108,85 109,44 124,69

ms 111 1,25 3,51 2,32

R? 0,987 0,996 0,997 0,995

ARE 986 692 7,92 14,20

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

Com base nos valores de R calculados para 0 modelo de Langmuir, podemos analisar
a influéncia da temperatura sobre a afinidade entre o adsorvato e o adsorvente. Para todas as
temperaturas analisadas (30 °C, 40 °C, 50 °C e 60 °C), os valores de Ry ficaram entre 0 e 1,
indicando que a adsorcao é favoravel em todas as condicbes experimentais. 1sso significa que
0 adsorvato tem maior afinidade pelo adsorvente, o que favorece o processo de adsor¢do (HAQ
et al., 2022).

5.5.4 Estudo termodinamico

De modo a melhorar a compreensdo das caracteristicas termodinamicas do sistema em
estudo, foram calculados os pardmetros termodinamicos AH®, AS° e AG®. Para determinar esses
parametros, os valores da constante de equilibrio (K¢) foram estimados com base nos
parametros obtidos através do modelo isotérmico mais adequado, que neste trabalho foi o
modelo proposto por SIPS. Utilizando as Equaces 7 e 8, pdde-se encontrar os valores de AH®
= 27,55 kJ-molt e AS® = 0,086 kJ-mol*K™. O valor positivo de AH® indica que o processo é
endotérmico e sua magnitude sugere uma adsorc¢do quimica. O valor positivo de AS® indica a
possibilidade de ocorrer mudangas estruturais na superficie do material adsorvente, levando a
um aumento na entropia (SUDRAJAT et al., 2021).

Na Tabela 14, tém-se os valores para AG®°, onde pode-se observar valores maiores que
zero em temperaturas mais baixas (30 °C e 40 °C) e valores menores que zero em temperaturas

mais altas (50 °C e 60 °C). Dessa forma, o processo foi espontaneo nas temperaturas de 50 °C e
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60 °C e ndo espontaneo nas temperaturas de 30 °C e 40 °C. Os dados revelaram que, a medida
que a temperatura aumentava, a quantidade de azul de metileno adsorvida aumentava
proporcionalmente. Essa tendéncia indica que a adsorcdo da substancia na superficie solida foi
facilitada pelo aumento da temperatura, 0 que é caracteristico de um processo endotérmico
(CHEN et al., 2022).

Tabela 14 - Parametros termodinamicos da adsorcao

Temperatura (K) 303,15 313,15 323,15 333,15
AG® (kJ-mol?) 1,47 0,53 -0,67  -0,98

Fonte: elaborado pelo autor (2023)
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6. CONCLUSOES

A pirdlise da inflorescéncia do coqueiro foi investigada usando metodologia de
superficie de resposta e planejamento composto central rotacional. Analises de
termogravimetria e termogravimetria derivada foram realizadas e sugeriram 0s niveis
adequados para o planejamento experimental. A temperatura e a taxa de aguecimento
apresentaram efeitos significativos no rendimento do produto e na concentracédo de fenol.

Um modelo linear foi adequado para o rendimento do gas, enquanto modelos
quadraticos foram ajustados para rendimento de biocarvdo, rendimento de bio-6leo e
concentragédo de fenol. O maior valor de rendimento do biocarvao foi obtido para os menores
niveis de temperatura (290 °C) e taxa de aquecimento (10 °C-min™*). O rendimento do bio-6leo
e as respostas da concentracdo de fenol apresentaram comportamento semelhante, sendo
encontrados valores 6timos para temperaturas moderadas (516,4 a 543,4 °C) e baixas taxas de
aquecimento (3,4 a 4,0 °C-min?).

Em contraste, uma conciliagdo entre essas duas respostas foi adotada com base na
funcdo de desejabilidade, de modo que uma condicdo 6tima foi encontrada a 530 °C e 10,0
°C-min’, alcangando rendimento de bio-6leo e Crenol de 42,8% e 46,9 mg-g™, respectivamente.
O bio-6leo foi caracterizado por CG-EM e os resultados encontram-se de acordo com outros
estudos usando biomassas do coqueiro. Os compostos fendlicos presentes no bio-6leo
proveniente da pirdlise da inflorescéncia do coqueiro representaram 77,8% do bio-6leo obtido.
Isso demonstra que a pir6lise da inflorescéncia do coqueiro pode ser uma alternativa para a
producdo industrial de fendis.

O carvao produzido a partir da inflorescéncia do coqueiro apresentou um ponto de carga
zero de 7,8, enquanto o carvao ativado apresentou um ponto de carga zero de 5,8. Os espectros
de FTIR revelaram a presenca de diversos grupos funcionais nos dois carvdes, como grupos
metilicos, metilénicos, alquil, carbonila e aromaticos. A andlise termogravimétrica (TG) e a
termogravimetria derivada (DTG) apresentaram a degradacdo da biomassa em trés zonas
distintas, com perda de massa relacionada a decomposicao da hemicelulose, celulose, lignina e
outros componentes organicos.

Na difracdo de raio-X (DRX), observou-se que a estrutura fisica amorfa foi
predominante na inflorescéncia do coqueiro. Além disso, tanto o carvao produzido quanto o
carvao ativado ndo apresentaram mais o pico caracteristico da celulose, indicando conversao

durante a pirdlise. A analise de adsorcdo/dessorcéo de N2 no ensaio de area superficial (BET)
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revelou que o carvdo in natura apresentou uma area superficial de 113,0 m2-g%, enquanto o
carvio ativado apresentou uma area superficial de 515,3 m2.g™L.

Foram realizados testes com concentracdes de adsorvente variando de 0,4 a 1,2 g-L ™.
Os resultados apresentaram que o aumento da dosagem de carvao ativado resultou em um
aumento na remogéo do corante, de 69,9% para 97,3%. No entanto, a capacidade de adsorcao
diminuiu de 60,7 para 20,3 mg-g™. Para os estudos cinéticos, foi utilizada a dosagem de 0,6g-L"
! e 0s modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem foram ajustados aos dados
experimentais. Ambos 0s modelos apresentaram boa adaptacao aos dados, sendo a 0 modelo de
pseudossegunda ordem considerado mais adequado por ter menor erro médio relativo, valores
de R2 mais proximos de 1 e valores de g mais proximos aos experimentais.

No estudo de equilibrio, os modelos de Langmuir, Freundlich e SIPS foram ajustados
aos dados experimentais, sendo o modelo de SIPS o que melhor representou as isotermas. Os
parametros termodinamicos (AH®, AS° e AG®) foram calculados, indicando que o processo de
adsorcdo é endotérmico, espontaneo para temperaturas de 30 °C e 40 °C e ndo espontaneo para
as temperaturas de 50 °C e 60 °C.

Portanto, o processo de pirélise da inflorescéncia do cogueiro revelou-se eficiente para
a producdo de bioguimicos e biocarvdo. O bio-6leo obtido destacou-se como uma fonte de
compostos quimicos, especialmente fendis, enquanto o biocarvéo, apos ativacao, revelou-se um
adsorvente alternativo. A capacidade adsortiva desse material foi comparavel a de carvdes
obtidos de outras partes do coco, demonstrando sua viabilidade para a remocao de azul de
metileno em efluentes aquosos. Assim, a pirélise da inflorescéncia do coqueiro configura-se
como uma rota promissora para a obtencdo de fendis e a producéo de carvao ativado aplicavel
ao tratamento de efluentes aquosos.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Realizar os testes de regeneracdo do carvao ativado para avaliar sua reutilizacéo.
Realizar estudos de purificacdo do carvéo obtido para uso cosmético e farmacéutico.
Estudar a possibilidade do isolamento dos fenois

Utilizar o carvdo ativado em experimentos de coluna de leito fixo para verificar o
processo de adsorcdo continua.

Fazer testes em efluentes reais, visando uma possivel aplicacédo industrial.

Avaliar o carvao ativado na remocao de outros poluentes.

Estudar a adsorcdo em sistemas contendo mais de um adsorbato
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APENDICE A — Curvas de calibracio do corante azul de metileno
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A seguir, encontram-se as curvas padrdes encontradas utilizando o espectrofotometro

para 0 comprimento de onda maximo de 664nm. Foram construidas uma curva padrdo para

concentracdes variando de 0 a 30ppm e uma para concentracdes entre 30ppm e 100ppm.

Observou-se que para concentracdes mais elevadas (acima de 30ppm), a curva apresenta

comportamento n&o-linear. Na Figura 31, observa-se o ajuste por um modelo linear,

representada pela Equacgdo 25, onde obteve-se um coeficiente de correlacio (R?) de 0,9902.

Concentracdo (ppm) = 11,963 + 0,0778*Absorbancia

Figura 31 - Curva padréo para o azul de metileno (0 a 30ppm)
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Na Figura 32, observa-se o ajuste por um modelo polinomial de terceiro grau,

representado pela Equacéo 26, onde obteve-se um coeficiente de correlagio (R?) de 0,9881.

C (ppm) = 11417*(ABS)? - 84167*(ABS)? + 206788*(ABS) — 169280

Figura 32 - Curva padréo para o azul de metileno (30 a 100ppm)
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APENDICE B — Curvas de calibracio de padrdes de fenol

Na Figura 33, encontra-se a curva analitica do fenol em diclorometano, nas
concentracgdes de 20, 40, 60, 80, 120 e 140 ppm. Na mesma figura, encontra-se também a reta

de regressdo linear (Equagdo 27) com um coeficiente de correlacio (R?) de 0,9993.

A(Ctenor) = 1494,5C¢epno + 1207,9 (27)

Figura 33 - Curva analitica utilizada na determinacéo do fenol nas amostras de bio-6leo anidro
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