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RESUMO

O crescente aumento populacional proporciona também o aumento do consumo de
compostos quimicos, falta de recursos e critérios para tratamento dos residuos gerados aponta
para um crescente acumulo dos poluentes emergentes no meio ambiente, dentre eles, destaca-
se a cafeina. Residuo da cocoicultura, as folhas do coqueiro Cocos nucifera L, sao utilizadas
neste trabalho para a producao de biocarvao pelo processo de pirdlise a 500 °C apos analise
desta biomassa por termogravimetria (TGA). O biocarvao gerado ¢ ativado com carbonato
de potassio (K2CO3) para ser usado como adsorvente da cafeina em meio aquoso. A analise
de difracio de raio (DRX) realizada no carvao ativado aponta para uma estrutura
predominantemente amorfa e o estudo do pH no ponto de carga zero (pHpzc) apresentou o
valor de 7,9. Na Adsorcao de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET) o
adsorvente em estudo apresentou a predominancia de mesoporos, da ordem de 45,48 nm e
uma 4rea superficial de 678,03 m?/g, dados bastante aceitaveis quando comparados a outros
processos € biomassas principalmente pelo tempo e temperatura necessario para o equilibrio
(40 minutos e 30 °C). Usando recursos estatisticos para ajuste dos experimentos a modelos
definidos na literatura, a cinética de adsor¢ao sugere um processo em pseudo-segunda ordem
onde a difusdo intraparticula pode ser desprezada, as isotermas de adsorc¢ao foram ajustadas
para o modelo de Redlich-Peterson e uma curva tipo L no modelo proposto por Giles, ambos
os modelos definindo que a diferenca de concentragao entre adsorvente e adsorvato regem o
processo. Os parametros termodinamicos calculados nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C
resultaram num sistema onde a energia livre de Gibbs (AG®°) com valores negativos define
que a adsorc¢ao ocorre de forma espontanea e a entalpia (AH®) com o valor de — 28,35 kJ/mol

para um processo regido por adsorcao fisica.

Palavras-chaves: Pirdlise, poluentes emergentes, isotermas de adsor¢do, area superficial,

cinética de adsorgao.



ABSTRACT

The population growth also provides an increase in the consumption of chemical compounds,
lack of resources and criteria for treating the generated waste points out to an increasing
accumulation of emerging pollutants in the environment, among which, caffeine stands out.
Residue from coconut cultivation, the leaves of the coconut palm Cocos nucifera L, are used
in this work for biochar production through pyrolysis process at 500 °C and later analysis of
this biomass by thermogravimetry (TGA). The biochar generated were activated with
potassium carbonate (K>CO3) to be used as an adsorbent for caffeine in aqueous media. The
ray diffraction analysis (XRD) performed on activated shows a predominantly amorphous
structure and the study of pH at the zero charge point (pHpzc) showed a value of 7.9. In the
nitrogen adsorption by the Brunauer, Emmett and Teller (BET) method, the adsorbent under
study showed a predominance of mesopores, in the order of 45.48 nm and a surface area of
678.03 m*/g, which are quite acceptable data when compared to other processes and
biomasses mainly for the time and temperature necessary for the equilibrium, 40 minutes and
30 °C. Using statistical tools to adjust the experiments to models defined in the literature, the
adsorption kinetics suggests a pseudo-second order process where the intraparticle diffusion
can be neglected, the adsorption isotherms were adjusted for the Redlich-Peterson model and
a type L curve in the model proposed by Giles, both models defining that the difference in
concentration between adsorbent and adsorbate controls ou conduct the process. The
thermodynamic parameters calculated at temperatures of 30, 40 and 50 °C resulted in a
system where the Gibbs free energy (AG °) with negative values defines that the adsorption
occurs spontaneously and the enthalpy (AH °) with the value of - 28 , 35 kJ / mol for a process
governed by physical adsorption.

Keywords: Pyrolysis, emerging pollutants, adsorption isotherms, surface area, adsorption

kinetics.
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1. INTRODUCAO

Com o aumento populacional a demanda por produtos farmacéutico, agroindustriais,
beleza, plastificantes, acaba gerando um crescente acimulo de poluentes emergentes no meio
ambiente, que tem dificil deteccdo e tratamento (ANASTOPOULOS et al. 2020).

Segundo Santos (2019), os poluentes emergentes referem-se a compostos quimicos
encontrados em efluentes urbanos e industriais, sendo provenientes de uma variedade de
produtos comerciais como de higiene pessoal, hormdnios sintéticos, agrotoxicos e farmacos.
Silveira (2015) destaca a cafeina como sendo um composto resistente aos tratamentos de
agua convencionais e integrante do grupo de contaminantes emergentes. Os sistemas
convencionais de tratamento de efluentes sdo tecnologicamente limitados para a completa
remog¢ao destes compostos, o que torna util o estudo de outros processos que possibilitam
esta remocao (MEILI, et al., 2017).

O uso de residuos bem como a necessidade de agregar valor a um determinado
produto sdo ideais cada vez mais difundidos e almejados na sociedade atual, desta forma,
estas acdes acabam fortalecendo a cultura deste produto. Bispo (2018) analisou os diversos
tipos de residuos gerados pela industria do cultivo do coco (Cocos nucifera L.). Em
Anastopoulos (2020) diversos contaminantes emergentes sao descritos e, assim como em
Bispo (2018) ndo sdao observados estudos para da biomassa da folha de coqueiro como
adsorvente.

Em geral, as cascas do coco, folhas e cachos do coqueiro sao descartadas em lixdes
ou queimados (SILVA e JERONIMO, 2012). No Brasil, as folhas do coqueiro em 2017,
representaram 637 mil toneladas de residuos (NUNES, 2018), onde os principais problemas
sdo o acumulo desses residuos, descarte inadequado e tempo para decomposicao (8-12
anos) (CABRAL, 2015).

Considerando a viabilidade economica e o aproveitamento dos principais residuos da
regido Nordeste do Brasil, este trabalho tem como objetivo o biocarvao do residuo da folha
do coqueiro produzido por pirdlise a vacuo e ativado com Carbonato de Potéssio (K2CO3).
Sao definidas as caracteristicas do produto gerado como adsorvente da cafeina, corroborando

para seu aproveitamento e agregando valor a este residuo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Produzir e caracterizar o biocarvao ativado proveniente da folha do coqueiro via

pirdlise a vacuo e avaliar a sua capacidade adsortiva frente a cafeina.

2.2.  Objetivos Especificos

e (aracterizar a biomassa residual (folha do coqueiro) por termogravimetria
(TGA);

e Produzir biocarvao a partir das folhas do coqueiro por pirdlise a vacuo;

e Ativar quimicamente o biocarvao utilizando carbonato de potassio, KoCOs3;

e Caracterizar o biocarvao ativado por Difracdo de raio X (DRX); adsorcao de
nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET); e, pH no ponto de
carga zero, (pHpzc).

e Avaliar a adsorc¢ao da cafeina pelo biocarvao ativado com carbonato de potéssio,

por meio de estudos cinético e isotérmico.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poluentes Emergentes

Os poluentes emergentes sdo definidos como micropoluentes, encontrados em
concentragdes baixissimas (micro ou nanogramas por litro ¢ ou Kg) em diferentes matrizes
biologicas de ocorréncia natural, mas, na maioria das vezes, de uso exclusivo antropogénico
(SILVA et al, 2016). No entanto, devido 4 constante exposicdo destes poluentes ao
ecossistema terrestre, aquatico e por consequéncia, a saide humana, existe uma grande
preocupacdo em relaciao aos possiveis efeitos deletérios causados por estes compostos, visto
que, ndo existem servigos de monitoramento ambiental para os mesmos (REIS FILHO et al.,
2007).

Desta forma, aumentou consideravelmente a necessidade do estudo dos poluentes
emergentes. Uma pesquisa realizada na base de dados Scopus®, apresentada na Figura 1
aponta o comportamento exponencial destes estudos até o ano de 2019. E importante
destacar, que até abril de 2020 a mesma base de dados ja apresenta 257 resultados, o que no
minimo confirma esta tendéncia. Nestes estudos, a analise simultanea de varios compostos
tem ganhado grande destaque, por meio da criacdo e aplicacdo de métodos genéricos
conhecidos como multiclasses ou multirresiduos (REIS FILHO et al., 2007; MONTAGNER
et al., 2017; LIMA et al., 2019). Silva et al. (2016), concluiram que no esgoto doméstico sao
encontrados cerca de 47 compostos com destaque para os bifenois, codeina, coprostanol,
cafeina, colesterol, antioxidantes, detergentes nao biodegradaveis, fragrancias e

desinfetantes.

Figura 1 — Nimero de publicacdes cientificas abordando o tema “poluentes emergentes”

E0
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M Pesquisa realizada em 21/04/2020
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Fonte: Autor, 2020.
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A cafeina estd presente em muitos medicamentos: analgésicos, anti-histaminicos,
pilulas dietéticas, remédios para resfriado e estimulantes da atividade psicofisica. Em doses
menores tem efeito estimulante, em doses maiores causa diminui¢ao da atividade de células
nervosas ¢ em doses muito altas pode causar até a morte (ANASTOPOULOS et al., 2020).
A agdo da cafeina no organismo acelera atividade cardiaca e aumenta a pressdo sanguinea,
mas, esses efeitos passam entre 3 e 6 horas sendo que existem relatos de fadiga, depressao e
diminuicdo da capacidade de trabalhar. Uma dose potencialmente toxica ¢ considerada
superior a 10 mg/ kg (DE OLIVEIRA et al., 2019).

O alto consumo de cafeina aumenta a concentragdao deste composto em diversas
matrizes ambientais, uma vez que os tratamentos convencionais das estagdes de tratamento
nao sdo capazes de remové-la completamente. Desse modo, a presenga deste composto nos
corpos d’agua ocorre, principalmente, por via antropica. Sendo assim, técnicas capazes de
eliminar este composto do meio ambiente t€ém sido vastamente pesquisadas (DE MARIA;
MOREIRA, 2007; FERNANDES, 2016; FRANCOIS et al., 2016; MONTAGNER et al.,
2017). O processo de absorc¢ao da cafeina no organismo e distribuicao para o sistema nervoso
central ocorre rapidamente (MONTAGNER et al., 2017). No organismo, esse composto ¢
altamente metabolizado. No entanto, a presenca da cafeina no esgoto ocorre em altas
concentragdes (até mg L), embora apenas 3% da quantidade ingerida é excretada pela urina,
mas, a quantidade que chega ao meio ambiente por outras vias ¢ suficiente para ser detectada
por meio de técnicas analiticas simples (FERNANDES, 2016).

Neste sentido, Montagner et al. (2017) avaliando contaminantes emergentes em
matrizes aquaticas do Brasil, concluiram que existem muitos compostos diferentes (tanto de
origem antrdpica como de ocorréncia natural) presentes em baixas concentragdes, no entanto,
poucos deles ocorrem em concentragdes maiores que microgramas por litro. Francois et al.
(2016) efetuaram a remocao de cafeina através de sua adsor¢dao em carvao ativado e
constataram que esse método se mostrou eficiente e de baixo custo.

Em Silveira (2015), o pesquisador Wilson Figueiredo Jardim, autor do livro “Cafeina
em aguas de abastecimento publico no Brasil” (2014), traz dados sobre a presenca da cafeina
na agua, classificando a cafeina como um “contaminante emergente”. Segundo essa pesquisa,
a cafeina foi encontrada nos mananciais, sendo proveniente do esgoto doméstico. O
pesquisador classifica a cafeina como um “composto resiliente”, se tornando uma impressao
digital quimica da agdo antropica.

Os dados da Tabela 1 mostram as capitais em que foram encontrados niveis de cafeina

em aguas de mananciais e tratadas no Brasil. Os dados da Tabela 1 apontam valores elevados
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para algumas cidades, tais como Porto Alegre e Campo Grande em relagdo a cidade de Sao
Paulo, visto que esta ultima tem aproximadamente 12 vezes mais habitantes que as duas
primeiras. Uma das razdes desta grande diferenga pode estar na forma de tratamento dos

efluentes.

Tabela 1 — Presenca da cafeina em aguas de mananciais e tratadas no Brasil.

Ranking Capital Cafegz /;‘)‘édia Minimo (ng/l) ~ Maximo (ng/l) alﬂz;‘:f:is
1° Porto Alegre 2257 1342 2769 3
29 Campo Grande 900 6 1793 2
3 Cuiaba 222 9 629 3
49 Belo Horizonte 206 8 599 3
5¢ Vitéria 196 157 267 3
6° Teresina 188 180 196 2
79 Curitiba 116 25 167 3
8¢ Sdo Paulo 107 38 198 3
90 Belém 82 51 133 3
100 Goidnia 56 41 70 2
11¢ Natal 53 8 98 2
120 Jodo Pessoa 40 5 74 2
130 Rio de Janeiro 31 26 36 2
140 Brasilia 31 11 62 6
16° Florianépolis 19 8 19 1
179 Salvador 16 7 34 3
18¢ Sdo Luis 8 4 12 2
199 Recife 4 <ld 8 4

209 Fortaleza 2 <ld 5 4

Fonte: INCTAA, 2013.

Ainda segundo Jardim, o servigo publico ndo tem condi¢des de legislar sobre centenas
de compostos que sdo depositados nos esgotos e que sao prejudiciais a nossa saude. Por esta
razdo, a comunidade cientifica busca por substancias indicadoras, ou seja, um composto que
possa apontar o risco da exposicdo a algumas classes de produtos. Nesse contexto temos a
cafeina, um excelente indicador por estar associado a compostos com atividade estrogénica
que podem alterar o metabolismo hormonal do ser humano (SILVEIRA, 2015).

Sendo assim, pesquisadores vem buscando e aprimorando novas tecnologias para
remover os principais poluentes emergentes. Neste contexto a biomassa de residuos
industriais vem se destacando como uma promissora fonte de produtos e materiais que podem

ser utilizados para mitigagdo dos poluentes emergentes.
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3.2. Biomassa Residual - Cocos nucifera L

A biomassa residual pode ser classificada em trés grupos, de acordo com sua origem

(BLEY, et al., 2009).

) Residuos agricolas ou agroindustriais
) Residuos florestais
) Residuos biogénicos (residuos municipais)

Os residuos agroindustriais se destacam dentre os trés grupos apresentados por
possuirem uma ampla gama de aplicagdes industriais que potencializam seu uso.

O coqueiro (Cocos nucifera L.) planta monocotiledonea, pertencente a familia
Palmae, origindria do Sudeste Asiatico € considerada uma das culturas mais disseminadas
no mundo, sendo encontrada em praticamente todos os continentes (ANDRADE et al., 2004).
Em 2017, a area colhida de coco foi 12,339 milhdes de hectares, produzindo 61,10 milhdes
de toneladas em mais de 90 paises. A Indonésia € o maior produtor mundial de coco, seguida
pelas Filipinas e fndia. Esses paises respondem por 72,6% e 72,8% da area e produgdo
mundial, respectivamente (FAOSTAT, 2018). A produgdo brasileira de coco ¢ de
aproximadamente 2 bilhdes de frutos ao ano, em uma area de 280 mil hectares. A produgao
do estado de Alagoas ¢ de aproximadamente 75 milhdes de coco ao ano (IBGE, 2017).

No Brasil, o coqueiro foi introduzido pelos portugueses, por volta de 1553, em meados
do século XVI, inicialmente no estado da Bahia, em seguida para o litoral nordestino e para
o restante do pais (SANTOS, 2016). O coqueiro ¢ considerado uma das espécies perenes de
maior importancia econdmica e social no mundo, devido principalmente a geragdao de
empregos diretos e indiretos relacionados ao cultivo e comercializagdo de seu fruto
(CAMBUI et al., 2007).

Um coqueiro adulto possui aproximadamente 30 metros de altura, com folhas de até 3
metros, seu tronco € constituido de fibras e seu fruto possui formato oval. O coqueiro gera
cerca de 200 produtos e subprodutos, podendo ser utilizado de 360 maneiras diferentes. De
acordo com o Sindicato dos Produtores de coco, o plantio dos trés principais tipos se d4 em
torno de 70% para o coco gigante, 20% para o coco ando e 10% para o tipo hibrido
(FONTANELE, 2005).

Na cultura do coco, € necessario um processo chamado “limpa” do coqueiro, no qual
em média 12 folhas sdo perdidas por ano (NUNES, 2018). Em 2017, foram destinados
216.724 ha para o plantio de coco no Brasil (AEB, 2018). Considerando uma média de 100
plantas ha' (NUNES, 2018), tem-se um total médio de 21.672.400 plantas. Cada folha pesa
em média 2,45 kg (NUNES, 2018), portanto, o0 montante de biomassa gerada pelo processo
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de “limpa” do coqueiro ¢ de 637 mil toneladas por ano apenas das folhas.
As folhas do coqueiro sdo compostas por aproximadamente 24% de celulose, 39% de
lignina e 8% de fendis (Tabela 2). Essas informagdes mostram que essas folhas sdo altamente

recalcitrantes, ¢ a degradagdo natural demora entre 6 ¢ 8 anos (THOMAS et al., 1998).

Tabela 2 — Composicao quimica de subprodutos do coqueiro.

Subprodutos Celulose (%) Lignina (%) celull{oesleazgl:fgonina Nitrogénio Fenol
Folhas 23,83 38,68 0,58 1,00 8,45

Talos das folhas 31,73 25,08 1,31 0,31 2,84
Residuos dos cachos 29,18 31,28 0,97 0,55 2,26

Fonte: adaptado de Gopal et al. (2010).

Neste contexto o uso da folha do coqueiro mostra ser promissor para gerar materiais
de interesse para a industria. A obtengdo destes produtos ocorre através da quebra dos
constituintes da biomassa. Uma alternativa de quebra dos constituintes da lignocelulose ¢ o
processo de pirdlise da biomassa, a qual gera produtos gasosos; liquidos (bio-6leo) e sélidos

(biocarvao).

3.3.  Processos de conversao termoquimica (Pirolise)

A pirolise ¢ uma tecnologia de termoconversao da biomassa vegetal, na qual ocorre a
degradacao térmica dos residuos organicos em ambiente com pouco ou ausente de oxigénio,
sendo controlado o tempo, temperatura e atmosfera, o que altera a composi¢ao do produto
pela acao do calor (PAZ et al., 2017). A pirdlise ocorre entre temperaturas moderadas e altas
(entre 400 e 700 °C), até o inicio do sistema de gaseificacio (GOLDEMBERG, 2017).

As reagdes quimicas do processo de pirdlise sao bastante complexas, pois envolvem
transferéncia de massa e calor. Durante o processo de pirdlise sdo produzidos trés principais
produtos, biocarvao (solido), bio-6leo (liquido) e biogés (gasoso) que podem ser utilizados
em diversos ramos industriais (PAZ et al., 2017).

De acordo com Cortez et al. (2009), a qualidade da matéria-prima e os tipos de
reatores do processo de pirdlise afetam o rendimento e propriedades dos produtos formados,
como por exemplo, a caracteristicas da biomassa utilizada (tamanho de particula, forma e
estrutura) e os parametros de reagdo (temperatura e tempo de residéncia). No entanto, a
varidvel que tem mais influéncia sobre a conversdo de biomassa ¢ a temperatura, visto que

controla a distribuicdo dos produtos por meio da decomposi¢do dos residuos urbanos,
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industrial e agricolas quando ocorre a transformagao dos residuos solidos em produtos de

alto valor agregado.

Bio-dleo

A conversao térmica da biomassa produz uma mistura heterogénea de compostos
organicos ¢ agua, chamado bio-6leo. O bio-6leo é composto quimicamente por
hidroxialdeidos, hidroxicetonas, agucares, acidos carboxilicos € compostos fenolicos. Porém,
a agua ¢ a substancia mais abundante (DINIZ, 2015). Quando comparado ao petrdleo, o bio-
6leo apresenta caracteristicas bem diferentes, possuindo alto teor de oxigénio, acidez elevada,

alta densidade e menor poder calorifico superior (Tabela 3).

Tabela 3 — Caracteristicas quimicas do bio-6leo de biomassa vegetal.

Propriedades Valores
Teor de agua 15-35%
pH 2,5
Densidade 1,20 g cm™
Poder Calorifico Superior (PCS) 17 MJ kg!
Teor de Sélidos 0,05 %
Viscosidade (a 40°C e 25% de agua) 40— 100 cP
Teor de cinzas 0,1 %
Analise Elementar 56,4% C; 6,2% H, 0,1% N; 37,3% O

Fonte: adaptado de Demirbas (2004).

O bio-6leo por ser um material liquido, altamente oxigenado, facil de ser transportado
e armazenado e passivel de transformag¢do em materiais de maior valor agregado, tem
despertado grande destaque e interesse comercial no mundo (TORRI, 2013).

H4 uma grande disponibilidade de matéria prima para produgdo dos bio-6leos via
pirélise, dentre elas a proveniente da cultura do coco, principalmente, as folhas. Rocha et al.
(2015) afirmam que o bio-6leo produzido durante o processo de pirdlise pode ser utilizado
de diferentes formas, como por exemplo, na substituicdo dos combustiveis fosseis, geragcao
de calor e energia.

Uma visdo geral das principais aplicagdes do bio-6leo estd apresentada na Figura 2.
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Figura 2 — Visio geral das aplicacdes do bio-0leo.

BIO-OLEO
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Fonte: adaptado de Bispo (2018).

Biocarvao

O biocarvao (do inglés, biochar), consiste em um material sdlido originado do
processo pirolitico, rico em carbono, podendo ser produzido por diferentes fontes de
biomassa e ¢ utilizado como biocombustivel. O biocarvao também pode ser aplicado no solo,
para aumentar a qualidade do mesmo, visto que eleva o pH, aumenta a umidade e capacidade
da troca cations (ANDRADE et al., 2017).

Dentre as propriedades do biocarvao, destaca-se a elevada area superficial especifica,
estrutura porosa, superficie rica em grupos funcionais (fenol, cetona, etc.), componentes

minerais e eficiéncia na adsor¢ao e baixo custo de producdo (Figura 3).

Figura 3 — Grupos funcionais encontrados na superficie do biocarvao.
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Fonte: Bispo (2018).
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O biochar pode ainda ser otimizado através de ativacdes fisica ou quimica, com a
finalidade de aumentar sua area superficial melhorando assim o seu processo adsortivo.
Estudos recentes tém mostrado a viabilidade da utilizacdo do carvao ativado na remogao de

agrotoxicos em sistemas de tratamento de agua (LU et al., 2019; YANG et al., 2018).

3.4. Carvao ativado

O carvao ativado ¢ um material carbonidceo poroso com area superficial interna
superior a 80 m?/g (WERLANG et al., 2013). Esse material é definido por caracteristicas
como formato, volume de poro, estrutura do microporo, distribui¢do de tamanho de poro,
tamanho de particula, area superficial, além das caracteristicas fisicas e quimicas da
superficie (OZDEMIR et al., 2014). Contudo, estes parametros podem ser modificados, e,
portanto, produzir diferentes tipos de carvao com caracteristicas melhoradas, conferindo aos
mesmos, maior capacidade de absor¢ao (RAMOS et al., 2009).

Os poros do carvao ativado sdo classificados como macroporos, quando possuem
diametros superiores a 50 nm; mesoporos, com diametros entre 2 ¢ 50 nm e microporos,
quando apresentam didmetros menores que 2 nm (LU et al, 1991). Na Figura 4 esta

apresentado a estrutura dos poros no carvao ativado.

Figura 4 — Estrutura dos poros no carvao ativado.
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Fonte: Martini (2017).

Atualmente usado como adsorvente para filtrar, purificar ou descolorir materiais
liquidos e gasosos nas mais diversas areas do conhecimento, como por exemplo, alimenticia,
farmacéutica, quimica, petrolifera, nuclear e automotiva, além do tratamento de aguas

residuais das industrias e 4gua potavel para abastecimento residenciais (CLARK, 2010). No
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entanto, apresentam desvantagens, como o alto custo, ineficacia a certos tipos de adsorvatos,
nao-seletividade e regeneragdo ndo linear dos carvdes saturados (GERCEL et al., 2007).
Santos et al. (2014) avaliaram o uso de carvao ativado preparado a partir da folha do
coqueiro para adsor¢do de fenol de solu¢des aquosas e concluiram que essa técnica € uma
alternativa viavel para o tratamento de efluentes contendo este tipo de substancias. Da mesma
forma, Werlang et al. (2013) estudaram a produgdo de carvao ativado a partir de residuos
vegetais e constataram que esse produto desponta como mais uma alternativa de
reaproveitamento para os residuos vegetais. Costa et al. (2015) analisaram a produgao,
caracterizacao e aplicacdo de carvao ativado de casca de nozes para adsor¢do de azul de
metileno e observaram que o material mostrou-se ser promissor na remog¢ao deste composto

em solugdo aquosa.

Ativacao fisica

A ativagdo fisica consiste em tratamentos térmicos, utilizados na eliminagdo de
impurezas, como compostos volateis, por meio de temperaturas relativamente elevadas,
utilizando fluido inerte por periodos prolongados (pirdlise/carbonizagdo) para a obtencao de
uma estrutura composta basicamente de carbono (COSTA et al., 2015). Essa ativacao ocorre
pela reagcdo de gaseificagdo do carvao com gases contendo oxigénio (na maioria das vezes,
H>0 e CO»). Esses gases atuam como agentes oxidantes moderados e esta reagao ¢ favorecida
a temperaturas de 800 a 1000 °C (SOARES, 2001).

Em virtude da natureza endotérmica das reacdes de ativagao, as particulas de carvao
precisam ser mantidas em contato direto com os gases oxidantes. Além disso, o sistema deve
ser aquecido acima da temperatura de reacdo desejada. Em temperaturas inferiores a 800 °C,
a velocidade de reagdo ¢ significativamente reduzida (OZDEMIR et al., 2014). O tipo de
forno empregado na ativagdo fisica influencia a energia de reacdo (COSTA et al., 2015).

Na ativagdo fisica, existem duas etapas, carboniza¢do e ativacao. Inicialmente, a
matéria-prima ¢ carbonizada em atmosfera inerte, na sequéncia, o carvao produzido ¢ ativado

em alta temperatura por vapor ou CO, (OZDEMIR et al., 2014).

Ativacdo quimica

O processo de ativagdo quimica acontece em temperaturas mais baixas quando
comparada a ativacdo fisica, e ocorre na presenca de agentes ativantes, como o acido
fosforico (H3POs), cloreto de zinco (ZnClz), hidréxido de potassio (KOH), hidroxido de
sodio (NaOH), acido cloridrico (HCI), acido sulfarico (H2SO4), etc (COSTA et al., 2015).
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Esses produtos quimicos sdo agentes de desidratacdo que interferem na decomposicao
pirolitica e dificultam a formacao de alcatrdo, o que aumenta o rendimento do carbono. No
processo de ativagdo quimica, a carbonizacao de precursores promovida pelos agentes KOH
e ZnCl> tem apresentado resultados promissores. Dentre estes dois agentes de desidratacao,
o ZnCl,, tem sido o agente quimico amplamente utilizado na preparacao de carvao ativado
(OZDEMIR et al., 2014). Apresenta algumas vantagens, como a menor temperatura para a
reacdo de ativacdo, maior rendimento e obtencdo de material com maior area superficial

especifica (COSTA et al., 2015).

3.5. Adsorc¢ao: Cinética e equilibrio

A adsorc¢ao ¢ um método universal, em virtude da sua capacidade de eliminar varios
tipos de poluentes, o qual utiliza como adsorvente silica gel, alumina ativada, carvao ativado,
etc. A adsorcao corresponde ao acimulo de uma substincia na interface entre duas fases, por
exemplo, solido e liquido ou sélido e gas (WERLANG et al., 2013). Ou seja, € o fendmeno
fisico-quimico que ocorre a migracdo de um ou mais componentes da fase fluida para a
superficie de um solido (CLARCK, 2010). A substancia que se acumula na interface ¢
chamada de adsorvato e o so6lido em que a adsor¢ao ocorre ¢ adsorvente.

Os adsorventes, de forma geral, sao s6lidos muito porosos, que oferecem sitios para
a adsorcao devido a sua elevada area superficial, sendo o carvao ativado o adsorvente mais
utilizado comercialmente (COSTA et al., 2015). Além da area superficial, outros fatores
também afetam o fendomeno da adsor¢do, como a distribuicdo dos poros, tamanho das
particulas e a quimica da superficie do adsorvente (BISPO, 2018).

A cinética de adsorcdao representa a velocidade da adsor¢cdo das moléculas do
adsorvato pelo adsorvente. Entretanto, as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato,
adsorvente e solucdo influenciam nesta velocidade (SCHNEIDER, 2008).

Nesse processo, sdo diversos os parametros que serdo avaliados, dentre eles a
temperatura, pH, tamanho dos poros do adsorvente, concentragdo e tipo do adsorvato e a
natureza da etapa limitante de velocidade de adsor¢dao (CLARK, 2010).

A cinética de adsorcdo, geralmente, ocorre de forma rapida inicialmente, devido a
adsorc¢do acontecer na superficie externa. Na sequéncia, ocorre uma etapa lenta de adsorgao,
ocorrendo na superficie interna do adsorvente. Quando o adsorvente possui baixa
microporosidade, a cinética de adsor¢do ¢ mais rapida em relagdo aos adsorventes com
grande volume de microporos (BARROS, 2001).

Desta forma, o equilibrio de adsor¢do, geralmente, ¢ um requisito essencial para a
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obtencdo de informagdes de um processo de separagdo por adsor¢dao. O processo adsortivo
ocorre quando se coloca o adsorvato em contato com o adsorvente, desta forma, as moléculas
ou ions do adsorvente tendem a fluir do meio fluido para a superficie do adsorvente até que
a concentracdo do adsorvato na fase liquida permanega constante. Neste estagio ¢ dito que o
sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de adsor¢do do adsorvente ¢
determinada (NASCIMENTO et al., 2014).

Foram desenvolvidas vérias modelos que buscam ajustar os dados experimentais,
dentre elas estdo as equacdes de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Difusao

Intraparticula.

Equacées de Pseudo-Primeira Ordem

O modelo de Pseudo-Primeira Ordem foi desenvolvido pelo pesquisador Lagergren,
ainda no século XIX, em que a equagdo empirica descreve o processo cinético de adsor¢ado
em um sistema solido-liquido, apresentando um bom ajuste para processos que utilizam
solu¢des muito diluidas (OLIVEIRA, 2013). Esse modelo evidencia que apenas uma etapa ¢
determinante para a velocidade de adsorcao.

Desse modo, o modelo cinético de Pseudo-Primeira Ordem, em sua forma diferencial
(OLIVEIRA et al., 2013), pode ser representado pela Equagao (1).

d
o ki . (qe — q¢) (1)

dt
Em que, ge € q: s3o as quantidades de adsorvato retidas por grama do adsorvente
(mg/g) no equilibrio e no tempo, ki é a constate cinética de Pseudo-Primeira Ordem (min™!)
(OLIVEIRA et al., 2013).
A Equagdo (1) pode ser solucionada pelo método de separagdo de variaveis, nas
condig¢oes limites q«(0) = 0 e q«(t) = q¢, obtendo-se como resultado a Equacao (2) (OLIVEIRA
et al., 2013).

qc = qel1 — exp(—k; . 1)] )

Equacées de Pseudo-Segunda Ordem

Conforme Ho e McKay (1998), os modelos de Pseudo-Segunda Ordem,
diferentemente do modelo cinético proposto por Lagergren (Pseudo-Primeira Ordem), sdo
usualmente associados a processos em que existem mais de uma etapa controladora da

cinética total de adsor¢cdo. O modelo Pseudo-Segunda Ordem também se baseia na
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capacidade de adsor¢do do adsorvente e prediz o desempenho sobre toda a faixa do estudo
(CLARK, 2010).
A forma diferencial é descrita na Equacdo (3) (SCHNEIDER, 2008). Esse modelo
tem sido bastante aplicado para validar taxa cinética de quimissor¢do (ROCHA et al., 2012).
dq.
7 ke (@e— q:)° 3)
t
Quando se aplicam as mesmas condi¢des de contorno descritas no Pseudo-Primeira

Ordem, a Equagao (3) resulta na Equagao (4).

k,.q2.t

- 1+ky.q..t “)

q:

Em que, ko ¢ a constate de velocidade de adsor¢cao do modelo de Pseudo-Segunda
Ordem (g mg™' min™).

Difusdo Intraparticula (Weber-Morris)

A equagao desenvolvida por Weber e Morris (1963) denota que, se a difusao
intraparticula ¢ o fator determinante da velocidade, a remoc¢ao do adsorvato varia com a raiz
quadrada do tempo (ROCHA et al, 2012). Desse modo, o coeficiente de difusao

intraparticula (Kgi) € o coeficiente linear (C) pode ser determinado pela Equacao (5).

qr = K4it*® +C )

Onde, g é a quantidade adsorvida (mg g'), t o tempo de agitacdo (min) e C (mg g™')

uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo.

3.6 Isotermas de Adsorc¢ao

Alguns sistemas podem apresentar uma curva de concentracdo do soluto em fungao
da concentracdo da fase fluida, em que esses processos ocorrem em temperatura constante.
As curvas obtidas sdo denominadas isotermas de adsor¢do e apresentam a eficiéncia da
adsor¢do. A partir delas é possivel prever a quantidade de adsorvente necessaria para a
retirada total ou parcial do adsorvato de um meio (CUSSLER, 1997). Podemos dizer que as
isotermas sdo diagramas avaliam a relacdo de equilibrio entre a quantidade de adsorvato que
¢ adsorvido pelo adsorvente e a pressao ou concentracdo de adsorvato que ainda existe no

meio da solucdo, em uma determinada temperatura (NASCIMENTO et al., 2014). Esses
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diagramas, também fornecem informagdes sobre a maxima capacidade de adsor¢ao para um
determinado processo (OLIVEIRA, 2013). Na Figura 5 pode-se visualizar a classifica¢do das

diferentes isotermas de adsor¢ao.

Figura 5 — Classificacao das isotermas de adsorcao.
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Fonte: adaptado de Weber e Chakravorti (1974).

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida ¢ proporcional a
concentracgdo no fluido. As isotermas convexas sao favoraveis, pois demonstram que grandes
quantidades sdao adsorvidas com baixa concentracdo de soluto. Existem varios tipos de
isotermas de adsorcdo e suas expressoes tedricas sdo derivadas conforme as diversas
suposigdes sobre o comportamento dos componentes do sistema (CLARK, 2010).

Na literatura existem varias equagdes de isotermas, dentre essas varias equacgoes,
destaca-se as equagdes de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin ¢ Dubinin—

Radushkevich (OLIVEIRA, 2013).

Isoterma de Langmuir

Dentre as isotermas de adsorcdo, a de Langmuir ¢ um dos modelos mais simples
baseando-se no pressuposto de que a adsor¢do ocorre em um adsorvente estruturalmente
homogéneo, em que todos os sitios de adsor¢do sdo idénticos e energeticamente equivalente,
podendo acomodar apenas um ion ou molécula em cada um deles. Esses pressupostos
indicam a ocorréncia da formagao de uma unica camada de adsor¢ao (CLARK, 2010).

A Equacdo (6), representa a isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1916):

_ Gmax - KL - Ce
=11k, .C (6)

Em que, qe € qmax (Mg g') representam, respectivamente, a quantidade de adsorvato



27

adsorvida por unidade de massa de um adsorvente no equilibrio ¢ a maxima capacidade
teorica de adsorcdo, respectivamente, a qual corresponde a uma cobertura monocamada e Ki
é a constante de Langmuir (L mg™).

Para verificar se o processo de adsor¢do € favoravel ou ndo, a constante adimensional
(RL) também denominada fator de separacao, pode ser determinada através da Equagao (7)

e os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 4 (WEBER; CHAKRAVORTI, 1974).

1

R,= ————
YT+ K, .C,

(7)

Tabela 4 — Fator de separacao e tipo de isoterma.

Fator de separacao (Rr) Tipo de isoterma
Ri>1 Desfavoravel
Ri=1 Linear
0 <Ri<l Favoravel
R.=10 Irreversivel

Fonte: adaptado de Oliveira (2013).

Ainda que a equagdo de Langmuir tenha sido derivada para explicar situagdes de
adsorcao reversiveis, a mesma pode refletir de forma adequada o sistema de adsorcao
irreversivel (SCHNEIDER, 2008). Inicialmente, a teoria de Langmuir foi proposta para
adsorcao de moléculas de gas sobre superficies metalicas. No entanto, tem sido aplicada com

sucesso para muitos outros processos de adsor¢ao em fase aquosa (BARROS, 2001).

Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ um modelo alternativo ao proposto por Langmuir e foi
um dos primeiros a equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido ¢ a
concentracdo do material na solu¢do. Esse modelo empirico, pode ser aplicado a sistemas
ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamada (BARROS, 2001).

Para caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢do com diferentes energias
adsortivas, o modelo de Freundlich considera o s6lido heterogéneo, a medida que aplica uma
distribuicao exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢do, que possuem

diferentes energias adsortivas, conforme a Equacado (8) (FREUNDLICH, 1907).

ge = Kr -Cel/n (8)
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Em que, Kr (mg g'(mg L)"") e “n” sdo, respectivamente, constantes que dependem
da temperatura e estdo relacionadas a capacidade e a intensidade de adsor¢do. Portanto,
quanto maior for a constante de Freundlich (Kr), maior sera a afinidade do adsorvato pelo
adsorvente. Ja a constante “n” varia de acordo com a heterogeneidade do material. Quando
os valores de 1/n encontram-se no intervalo de 0,1 a 1,0, o processo de adsorcdo ¢
considerado favoravel (TAVARES et al., 2003).

A interpretagdo teodrica da isoterma ocorre em termos de adsorcdo em superficies
energeticamente heterogéneas. Essa isoterma possui boa aplicagdao aos dados experimentais
de faixa de concentragdo limitada. Contudo, o modelo de Freundlich ¢ aplicado apenas abaixo
da concentracao de saturagdo (solubilidade ou pressdao de vapor de saturacdao) onde ocorre a
condensacdo ou cristalizacdo quando o fendmeno de adsor¢do ndo ¢ mais significativo
(CLARK, 2010).

Neste sentido, Bertolini e Fungaro (2011) estudando o equilibrio e modelagem
cinética da adsorcao do corante cristal violeta sobre zedlitas de cinzas leve (ZCL) e pesada
de carvao (ZCP) constataram que as isotermas de adsor¢do puderam ser ajustadas ao modelo

de Langmuir para ZCL e ao modelo de Freundlich para ZCP.

Isoterma de Sips

A isoterma de Sips ¢ uma combinagao dos modelos de Langmuir e Freundlich. Em
baixas concentragdes do adsorvato este modelo se reduz efetivamente para isoterma de
Freundlich, sem obedecer a lei de Henry. Em contrapartida, sob altas concentragdes do
adsorvato, o modelo prevé uma capacidade de adsor¢do em monocamada caracteristica do
modelo de Langmuir (OLIVEIRA, 2013).

O modelo de Sips (SIPS, 1950) ¢ representado pela Equagao (9).

b, .C,™
l )

de = 9max ll ¥ b, .Cems

Em que, bs € a constante de adsorcao de Sips, a qual tem a mesma fungao da constante
de Langmuir e ™ corresponde a constante adimensional de Sips (0 < ms <I).

Oliveira et al. (2013) avaliaram a capacidade de adsor¢do da caulinita natural
intercalada com acetato de potassio em solu¢des aquosas do corante azul de metileno e

constataram que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Sips.
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Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson contém trés pardmetros empiricos e foi proposto para
melhorar os ajustes das isotermas de Langmuir e Freundlich. A isoterma de Redlich-Peterson
apresenta bons resultados em adsor¢do sobre superficies heterogéneas, sendo obtido pela
Equagdo (10).

Te Ce
=1+ prcr (10)
Srivastava et al. (2006) testaram a remog¢ao de fenol por cinzas de bagago e carvao
ativado e o modelo que mais descreveu os dados experimentais de equilibrio foi a isoterma
de Redlich-Peterson, e os autores justificaram que esse modelo ¢ adequado para a adsor¢ao

sobre o carvao ativado heterogéneo.

3.7. Parametros Termodinamicos

A termodindmica ¢ uma teoria fenomenologica da matéria, a qual extrai seus
conceitos diretamente dos experimentos. Sendo assim, a termodindmica € um fator de auxilio
para o entendimento da tendéncia das trocas energéticas entre sistema e vizinhanca, além
disso, indica quando um determinado sistema de adsor¢ao (adsorvato/adsorvente) pode ser
aplicado.

A andlise dos parametros termodinamicos possibilita a interpretacdo mais detalhada
do processo de adsor¢do. Existem trés parametros termodindmicos que explicam mais
detalhadamente o processo de adsor¢ao, que sdo a Entropia, Entalpia e Energia Livre de
Gibbs (NASCIMENTO et al., 2014).

A entropia (AS®) avalia o grau de liberdade do processo, se AS° € positivo o processo
em estudo tende a ser espontanco. Para a variacao de Entalpia (AH®), quando ¢ maior que
zero indica que o sistema recebeu calor, ou seja, o processo ¢ endotérmico, portanto, para
que ocorra ¢ necessario fornecer energia ao sistema. Por outro lado, quando o valor menor
que zero, indica que o fendmeno perdeu calor, ou seja, € exotérmico. Quanto a energia livre
de Gibbs (AG®), a mesma representa um critério para a espontaneidade do processo de
adsorcdo. Para valores maiores que zero, o fendmeno ndo ¢ espontaneo e para valores
menores que zero, indica que o fendmeno € espontaneo (DOTTO et al., 2013).

A energia livre de Gibbs pode ser calculada por meio da Equagao (11).

AG® = —RTIn K, (1)
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Em que, R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J/molK), T (K) ¢ a temperatura
absoluta do experimento e K. ¢ a constante de equilibrio do modelo isotérmico que melhor
se ajustou aos dados experimentais.

Os outros pardmetros termodindmicos do mecanismo de adsor¢cdo (Entalpia e

Entropia) sdo estimados usando as Equacgdes, (12) e (13).

AG° = AH® — TAS® (12)
—AH° AS°
In(ke) = —r—+— (13)

A Equacgdo (13) ¢ definida igualando as equacdes (11) e (12). A variagao de AH® e
AS° ¢ determinada construindo o grafico de Van't Hoff, que consiste em plotar a curva de
In(Ke) versus 1/T, e definindo o coeficiente angular para AH® e coeficiente linear para AS®
(DOTTO et al., 2017; WEI et al., 2018).

Para a validacao dos dados obtidos pelo grafico de Vant't Hoff, ¢ imperativo que a
constante K deve ser adimensional. Como K. depende do modelo ajustado ao experimentos,
pode ser expressa em L/mol, L/g, L/mg, ou at¢ em [(mg/L)(L/g)l/n] para a
adimensionalidade da constante, basta multiplica-lo por um fator de correcao conforme

Milonjic (2007).

3.8 Avaliacoes Estatisticas

Nos estudos de adsorcdo, as avaliacOes estatisticas utilizadas para obter as
informag¢des mais adequadas dos modelos de representacdo dos parametros cinéticos,
equilibrio e termodinamicos, geralmente, ocorrem por meio do coeficiente de correlagcdo
linear do modelo (R?), conforme Equacio (14).

™, (yi, exp — yi,mod)? SQE

1- == (14)

R2=1 _
=1 (vi, exp — yi,exp)? SQD

Onde, yi, exp ¢ o valor experimental da varidvel independente, yi, mod ¢ o valor
modelado, yi,exp ¢ a média dos valores observados, SQD ¢ a soma dos quadrados dos
desvios totais, SQE ¢ a soma dos quadrados dos erros e “n” ¢ o nimero total de informagdes.

No entanto, um dos problemas mais recorrentes nestes estudos estd relacionado a
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sensibilidade dos valores de R? aos pontos de dados extremos, o que pode gerar uma
indicacdo falsa do ajuste. O R? também ¢ influenciado pela faixa de intervalo da varidvel
independente, aumentando a medida que esse intervalo aumenta ¢ diminui a medida que o
intervalo diminui (PICCIN et al., 2017). Sendo assim, para evitar esse tipo de problema, os
dados experimentais também devem ser avaliados por outras ferramentas estatisticas, com o
intuito de aumentar a precisao dos modelos (SANTOS, 2019).

Para o melhor ajuste do modelo, 0 mesmo ndo pode ser baseado apenas na soma dos
quadrados dos erros (R?). Esse comportamento é comum em estudos de adsorcio para estimar
parametros de equilibrio. Desse modo, a analise do coeficiente de determinagdo ajustado
(RZ jus)> 0 qual considera os graus de liberdade experimentais (n -1) e os graus de liberdade
do modelo (n (np + 1)). Esses parametros podem representar uma excelente ferramenta para

a selecio de modelos (PICCIN et al., 2017). A Equacio (15) descreve o Rajus’.

Rz =1 (—2"L Va4 ry 15
aus 1-(n,+1) (15)

Em que, n ¢ o nimero de informagdes e n, € 0 numero de parametros do modelo.

Além dessas informagoes, deve ser considerado o critério de informagao de Akaike’s
(AIC), que consiste em um método estatistico bem estabelecido (ANDERSON; BURNHAM,
2002). Esse método ¢ utilizado para comparar os modelos com diferentes nimeros ou
parametros. Em estudos com poucas amostras, o AIC ¢ calculado para cada modelo, por meio

da Equacao (16).

2n,(n, + 1)> (16

SQE
AIC=nln——+2np+
n n—(np+1)

Dessa forma, menor valor do AIC indica que o modelo possui um melhor ajuste.
Conforme Piccin et al. (2017) os valores da AIC podem ser comparados por meio da razao

de evidéncia (Re), definida pela Equacao (17).

1
Em que, A representa o valor absoluto da diferenca na AIC entre os dois modelos. A
razdo de evidéncia (Re), isto €, quantas vezes um modelo ¢ mais provavel que o outro em

relacdo aos dados experimentais (PICCIN et al., 2017).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas as metodologias usadas para o preparo da matéria-
prima e caracterizagdo da biomassa por termogravimetria (TGA). Também siao abordados os
métodos de preparo e ativagdo do biocarvao assim como as técnicas para determinagdo das

caracteristicas do biocarvao ativado, da cinética e isotermas de adsorcao.

4.1. Coleta e Caracterizacao da Biomassa

As folhas do coqueiro foram coletadas na cidade de Sao Miguel dos Milagres,
Alagoas, na latitude 9° 14° 17,4” Sul e longitude 35° 21’ 16,3” Oeste. Foram retiradas trés
folhas em diferentes estagios de vida no entendimento de uma aproximagao da metodologia
de limpeza das plantas (Figura 6). As folhas foram cortadas em pedacos de 5 cm em média e
submetidas a secagem utilizando uma estufa de marca FANEM Modelo ORION a uma
temperatura em torno de 100°C até alcancar um teor de umidade entre 9-12% para melhor
aderéncia a analise termogravimétrica a ser realizada a seguir (BRIDGWATER, 2012). Apos

a secagem a amostra foi submetida a pirolise.

Figura 6 — Amostras usadas.

Fonte: autor, 2020.

Anadlise Termogravimétrica

A andlise Termogravimétrica (TGA) tem por objetivo definir as melhores condi¢des
de temperatura para a realizagdo do processo de degradacao térmica (pir6lise). Ela consistiu
em verificar a variacdo da biomassa da folha de coqueiro seca em fun¢do do aumento da

temperatura ou tempo, empregando uma taxa de aquecimento pré-estabelecida. O ensaio foi
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realizado pelo Grupo de Catalise e Reatividade Quimica — GcaR, na Universidade Federal
de Alagoas.

Depois de macerar até uma granulometria < 0,212 mm, a amostra seca foi levada para
analise termogravimétrica (TGA, do inglés Thermal Gravimetric Analysis) em uma
termobalanca da marca TA Instruments, modelo discovery SDT-650 utilizando o método de
Almeida et al., onde 10,0 mg da amostra foi aquecida entre 27 ¢ 1000 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, em forno com atmosfera inerte com nitrogénio a vazao média de
40 mL/min, para determinar o perfil de decomposi¢ao térmica da amostra com o resultado
sendo expresso em perda de massa em funcdo da temperatura através da curva

termogravimétrica (ALMEIDA et al., 2013).

4.2. Pirolise

Apobs a secagem, os fragmentos das folhas de coqueiro (Cocos nucifera L.), sao
levados para a pirdlise, que foi realizada em uma unidade laboratorial, disponivel no
Laboratorio de Sistema de Separagao e Otimizagao de Processos (LASSOP) composto por
um forno tubular, modelo JUNG de 1kW, modelo LT6 2010, aquecido por resisténcias
elétricas com capacidade de aquecimento de até 1000°C, contendo um controlador de
temperatura e de taxa de aquecimento, modelo NOVUS - 1043, com sistema de resfriamento
independente através de um banho termostatizado, modelo Tecnal TE-184. O sistema de
refrigeracdo segue um arranjo, que permite a circulacdo de agua fria, 4°C, através de seis
condensadores de vidro ligados em série, onde os gases gerados na pirolise FORAM
liquefeitos e acumulados em baldes de vidro. Os gases ndo condensaveis foram succionados
com o auxilio de uma bomba de vicuo FANEM, modelo 089 Cal, operando com vacuo de
20 kPa.

Foram realizadas 3 pir6lises com 250g de biomassa em cada uma delas. Nas
condigdes de operagdo, as seguintes varidveis foram mantidas fixas: taxa de aquecimento de
10°C/min; o tempo de residéncia de 120 minutos; a temperatura de 4°C para o banho
termostatizado; e, a atmosfera sob vacuo de 20 kPa no interior do reator de pirdlise, o que,
segundo Lora (2013) caracteriza um processo de pirdlise lenta. A temperatura final de
pirolise, definida pela analise termogravimétrica realizada, foi mantida em 500°C. Na Figura

7 ¢ apresentado um desenho esquematico da unidade de pirdlise.
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Figura 7 — Desenho esquematico da unidade de pirélise. Termopares, T1 e T2; reator, R;
condensadores, C1, C2 e C3; coletores, CB1, CB2 e CB3; bomba a vacuo, VP.

_______

Fonte: Autor, 2020.

Ap6s cada uma das 3 pirdlises, foram medidas as massas dos produtos gerados,

biocarvao, bio-6leo e gases nao condensaveis. O calculo dos rendimentos (R) de cada produto

obtido durante as pirolises pelas equacdes 18, 19 e 20, respectivamente.

MFBC
MIB

Rgiocarvio = ( ) x 100

MFBO
Rpio-61E0 = (W) X100

Rgases = 100 — (RBIOCARVAO + RBIO—OLEO)

Onde: MFBC — Massa final de biocarvio;
MIB — Massa inicial de biomassa;

MFBO — Massa final de bio-6leo

4.3. Ativacao do Biocarvao

(18)

(19)

(20)

O processo de ativacdo visa melhorar o desempenho adsortivo do biocarvao. A
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ativagdo quimica como em Bispo (2018), foi dividida em 5 etapas conforme ilustrado na
Figura 8, onde na primeira etapa foi realizada a maceracgdo do biocarvao com o objetivo de
enquadrar a granulometria através do peneiramento em mesh 65, com particulas menores que
0,212 mm, tanto o biocarvdo quando o agente ativante, no caso, o carbonato de potassio
(K>2CO3). Na segunda etapa, em um béquer de 1000 mL as amostras de biocarvao e carbonato
de potéssio foram postas em contato direto com a propor¢ao fixa de 1:3, sendo 24 g de
biocarvao para 72 g de agente ativante. A mistura foi entdo homogeneizada com 30 ml de
agua destilada com o auxilio de um agitador magnético e apds 60 minutos de agitagdo levada

ao reator de ativagao.

Figura 8 — Desenho esquematico das etapas de ativacio do biocarvao.

Maceracdo Homogeneizagao Ativagao Lavagem Secagem

Fonte: Autor, 2020

Na terceira etapa a mistura foi transferida para um cadinho de porcelana e levada ao
reator experimental de ativacdo, mostrado na Figura 9, a vacuo, sob uma pressdo estabelecida
em 20 kPa, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e uma temperatura final de 600 °C,

ficando a esta temperatura por mais 60 minutos.

Figura 9 — Reator experimental de ativacio.

Fonte: Autor, 2020
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Apds a ativagdo termoquimica, chegamos a etapa 4 onde a amostra de biocarvao foi
retirada do reator, posta num béquer de 1000 mL e lavada com 4gua destilada a fim de
neutralizar (pH entre 6 e 7) a solugdo, retirar o excesso de carbonato de potacio e desobstruir
os poros. Para a lavagem, sob agitacdo, a solucdo ¢ aquecida até 90 °C, onde permanece por
30 minutos, apds esse procedimento a solugdo foi levada a centrifuga a 3000 rpm por 7
minutos para separar o material s6lido (biocarvao ativado) do liquido. Este procedimento foi
realizado por 12 vezes até que a solugdo apresentou o pH 6,0, mesmo pH da agua destilada.

Por fim, na etapa 5, a solugdo foi levada para estufa modelo FANEM ORION 515 a

uma temperatura de 100 °C para secagem completa do biocarvao ativado apds 10 horas.

4.4. Caracterizacao do Biocarviao Ativado (Adsorvente)

A caracterizagao do biocarvao foirealizada por andlise de difracao de raios X (DRX),
do pH do ponto de carga zero (pHPZC) e adsor¢do de nitrogénio pelo método Brunauer,

Emmett e Teller (BET).

Difracdo de raio X (DRX)

Difracdo de raios X (DRX) ¢ a unica técnica laboratorial capaz de descrever
informagdes estruturais da amostra, como composi¢ao quimica, estrutura do cristal, tamanho
do cristalito, orientagao preferida e espessura da camada.

A analise de difragcdo de raios X foi realizada utilizando um difratdmetro DRX 6000
Shimadzu no Laboratério de Sintese de Catalisadores (LSCat/UFAL). De acordo com o
protocolo, 0,1 g da amostra foi adicionada em po e analisada na faixa de 3 a 70° com intervalo
de 0,02° (20) utilizando radiagdo de cobre (Cu) como fonte de raio-x, que corresponde ao

comprimento de onda de 0,154056 A, com voltagem de 40kV e corrente de 30mA.

pH no ponto de carga zero (nHPZC)

A determinagdo do pH do ponto de carga zero (pHPZC) foi efetuada pelo
procedimento descrito por El-Sayed, Yehia e Assad (2014). Consiste em determinar o pH na
superficie do carvao ativado onde o numero de cargas positivas ¢ igual ao nimero de cargas
negativas (DEOLIN et al., 2013). Inicialmente, foram pesadas 50 mg de carvdo ativado em
um recipiente de 50 mL de solugdo com os valores de pH iniciais de 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9,
10, 11 e 12, estes valores sdo atingidos com a adicdo de HCI ou NaOH 0,1 molL"!. As

amostras foram colocadas em agitador shaker, sob agitagdo de 140 rpm a 30 °C durante 24
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horas. Em seguida as amostras foram centrifugadas e o pH dos sobrenadantes foram aferidos.
Plotando-se o grafico que relaciona o pH de entrada das amostras pelo pH de saida das
amostras do agitador, ¢ possivel obter uma curva e, o pH de equilibrio no patamar da curva

corresponde ao pHPZC do carvao ativado da amostra.

Adsorcdo de N> pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A analise de BET foi realizada no Laboratorio de Sintese de Catalisadores (LSCat)
utilizando o equipamento Micromeritics ASAP 2020. Essa analise teve como objetivo
determinar caracteristicas textuais do biocarvdo ativado, como a areas superficiais € o
diametro do poro seguindo o procedimento usado por SANTOS, 2019. Para realizar as
analises de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio a —195,91 °C, 0,231g da amostra foi pré-
tratada a uma temperatura de 100 °C sob vacuo durante 12h. As areas especificas e as
isotermas de adsor¢ao/dessorcao foram estimadas usando o método BET (Brunauer, Emmett
and Teller) obedecendo a adsor¢do de N> em P/Py=0,97 e pela largura média dos poros na
adsor¢ao.

Além da possibilidade de extrair informacdo textural do material como a area
superficial determinada mediante o método BET, ¢ possivel extrair dados sobre a sua
estrutura porosa, volume e tamanho de poros e volume de microporos. Uma técnica de analise
desenvolvida por Kelvin, Barrett, Joyner ¢ Halenda, denominado método BJH fornece
informagao sobre a mesoporosidade e permite calcular a distribuicao de tamanho de poros,
sendo que esta ultima se faz aplicando o método BJH nas isotermas de adsorcao/dessorcao
(NASCIMENTO et al, 2014). A Figura 10 apresenta os modelos de curvas de
adsorcao/dessor¢ao de acordo com a padronizagao da IUPAC (International Union of Pure

and Applied Chemistry).

Figura 10 — Curva de Adsorcao/Dessor¢ao de acordo com a IUPAC

1 11 m

Fonte: Autor, adaptado de IUPAC, 2020
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4.5. Estudo de Adsorcao

Sao estudos realizados com o objetivo de avaliar a aplicabilidade e as melhores
condigdes do biocarvao ativado como material adsorvente para remocgao de cafeina. Além de
um teste definir qual o potencial adsortivo do biocarvao, foram realizados experimentos em
duplicata para modelagem da cinética e das isotermas de adsor¢do. As concentragdes sao

definidas em fun¢do de cada experimento.

Teste do potencial adsortivo

O teste de adsorcao ou teste de saturagdo do adsorvente, foi realizado em regime de
batelada, utilizando a cafeina para determinar o potencial adsortivo do biocarvao ativado. A
quantificagdo da cafeina foi conduzida com base na analise da absorcao de radiacdo
eletromagnética na regiao do ultravioleta (UV) no comprimento de onda de definido em 272
nm (DE MARIA ¢ MOREIRA, 2007; ISHLER et al, 1948).

A amostra foi preparada com 50 mg de biocarvao ativado em 30 ml de solugao de
cafeina a 75 mg/L. Posteriormente, as amostras serdo submetidas a um processo em batelada
na incubadora Shaker SL 222, sob agitacdo de aproximadamente 120 rpm durante 24 h, para
garantir a saturagcdo do material adsorvente (JUCHEN et al., 2014). Buscando assegurar que
o adsorvente ndo interferira na determinacao da concentragdo final da solucao (Cs), a mistura
foi centrifugada a 3000 rpm durante 5 minutos numa centrifuga SL-700 da marca Solab
disponibilizada pelo Laboratorio de Sistemas de Separagdo e Otimizagdo de Processos,
LASSOP/UFAL, com o objetivo de obter uma solugao livre de s6lidos.

De posse da solugdo de cafeina livre de sdlidos, foi retirado de uma aliquota para a
leitura da concentracdo final no Espectrofotdmetro Shimadzu UV-Vis Multispec 1501,
utilizando um comprimento de onda de 272 nm. Através da determinagdo da concentracao
final de cafeina em solucao, podera ser determinado o potencial adsortivo do biocarvao.

Uma curva de calibragdo para o equipamento se faz necessario para possibilitar a
relacdo entre a absorvancia e as concentracdes finais de cafeina nas solugdes. Para essa curva,
foi preparada solucdo de 0,5, 1,0, 8,0, 10,0, 12,0, 15,0, 20,0, 30,0 e 35,0 mg/L de cafeina para
o equipamento Espectrofotdmetro Shimadzu UV-Vis Multispec 1501.

No entanto, por problemas no Espectrofotometro Shimadzu UV-Vis Multispec 1501,
precisamos continuar os experimentos em outro equipamento, desta forma, passamos a usar
o Espectrofotdometro Shimadzu UV 1800, entdo uma outra curva de calibragdo precisou ser
realizada com a solugdo 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65 e 70 mg/L de cafeina.

Na equacdo 21 ¢ mostrada a relagdo entre a concentragdo final (Cy) e a absorvancia
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medida (ABS), sendo os parametros a e b derivados do modelo da curva de calibragao.

_ —b+ABS 21)

Cr = a

A equagdo 22 apresenta a relacdo entre a concentragdo inicial (Co) e a concentragao
final (Cf) para determinar a quantidade de cafeina absorvida no equilibrio (qc), com o volume

(V) de 30 ml de solugao e a massa (M) de 50 mg de biocarvao ativado.

(Co—Cp) XV
M

@ - @2)

Cinética de Adsorcao

Para a realizagdo do estudo cinético foi utilizada a condicdo obtida no teste de
potencial adsortivo, isto €, solugdo de 75 mg/L de cafeina. As curvas cinéticas foram
realizadas em banho finito a 27 £ 2° °C. Erlenmeyers de 250 mL foram preenchidos com 30
mL de cafeina em duplicata e em trés diferentes concentragdes: 25, 75 e 125 mg/L, e 50 mg
de biocarvao ativado. As solugdes foram mantidas sob agitacdo constante de 140 rpm em
uma incubadora Shaker sob intervalos de tempo entre 2 ¢ 120 min.

Para cada tempo, as amostras foram coletadas e centrifugadas por 5 min a 3.000 rpm,
a fim de separar o adsorvato do adsorvente e foi determinada a concentracdo de cafeina no
sobrenadante através da leitura em espectrofotometro UV-visivel, no comprimento de onda
de 272 nm. (MOREIRA, G.J. et al., 2018.). Para avaliar o comportamento cinético dos
sistemas de adsor¢do, os dados foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem (HENRIQUE, 2020).

Isotermas de Adsorcdo

Os experimentos para modelagem das isotermas de adsor¢do foram realizados em
sistema de banho finito, utilizando 50 mg de carvdo ativado de granulometria <0,212 mm
que posto em erlenmeyer de 250 mL contendo 30 mL de solucdo de cafeina nas
concentragdes 75, 85, 95, 105, 115, 125, 135 e 145 mg/L. As solucdes, em duplicata, foram
deixadas em contato sob agitacdo por 40 minutos, que foi o tempo definido no experimento
da cinética de adsor¢do, na incubadora Shaker SL 222 a 140 rpm e nas temperaturas 30, 40
e 50 °C (CHOWDHURY et. al., 2010, SANTOS, 2018). Apds o tempo pré definido de
contato (40 min), as amostras foram centrifugadas por 7 minutos a 3000 rpm na centrifuga

SL-700 da marca Solab disponibilizada pelo Laboratorio de Sistemas de Separacdo e
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Otimizagao de Processos, LASSOP/UFAL, e a concentragdo final de cafeina do sobrenadante
foi determinada por espectrofotometro UV-Vis. Os dados experimentais de equilibrio de
adsor¢io foram ajustados através do modulo de regressdo ndo linear do software Origin®
2019b Graphing & Analysis pelo método de Quasi-Newton em diferentes modelos tedricos,
como Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906), Sips (SIPS,
1948) e Redlich-Peterson (REDLICH e PETERSON, 1959). Além disso, os experimentos
também foram modelados de acordo do as isotermas de Giles et al. 1960, mostradas na Figura
11.

Figura 11 — Sistema de classificaciio de isotermas
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Fonte: O autor, adaptado de GILES et al. 1960

Parametros Termodindmicos

Com os experimentos realizados para o estudo do equilibrio realizado nas
temperaturas de 30, 40 e 50 °C foi possivel determinar os pardmetros termodindmicos,
energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e a entropia (AS°) relativos ao processo de
adsorcao. Com esses parametros sao avaliadas as caracteristicas finais do sistema. Assim,
AG® foi calculado através da equacdo 11 utilizando as constantes do modelo isotérmico que
apresentou o melhor ajuste.

Os parametros AH® e AS°, foram determinados pela plotagem do grafico de Van’t
Hoff, com (Ke) em func¢do de 1/T, onde Ke foi o pardmetro do ajuste feito a isoterma de
Redlich-Peterson. Aplicando regressdo linear, foi possivel obter os valores de entropia e

entalpia (HENRIQUE, 2020).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para o melhor aproveitamento na operagdo de pirdlise, é necessario a investigacao
das principais caracteristicas da biomassa que podem interferir nessa etapa do trabalho, nesse
aspecto, foram determinadas as propriedades de rendimento do processo e¢ a analise

termogravimétrica.

5.1 Calculo do rendimento da pirdlise

Foram realizadas 3 pirdlises, com massa inicial de 250g cada, onde as quantidades de

biocarvao e bio-0leo sdao mostradas na Tabela 5.

Tabela 5 — Produtos medidos da pirélise da folha de coqueiro.

Pirdlise Biocarviao (g) Bio-6leo (g)
1 81,1 88,3
2 89,2 76,1
3 84,6 82,5
Total 254,9 246,9

Fonte: Autor, 2020

Com os resultados obtidos for possivel calcular o rendimento do processo utilizando

as equagoes 18, 19 e 20. Na Tabela 6 seguem os resultados obtidos.

Tabela 6 — Rendimento da pirélise da folha de coqueiro.

Produto Rendimento Rendimento Rendimento Média Desvio
Exp. 1 (%) Exp. 2 (%) Exp. 3 (%) (%) Padrio
Biocarvao 32,44 35,68 33,84 33,99 2,29
Bio-oleo 35,32 30,44 33,00 32,92 3,45
Gases 32,24 33,88 33,16 33,09 1,16

Fonte: Autor, 2020

Bridgwater (2011); Goyal et al. (2008), Nayan et al. (2013) em seus estudos definem
um comportamento tipico para o processo de pirdlise como sendo 75 % de bio-6leo e 12%
de biocarvao, o deslocamento destes valores para um melhor aproveitamento do processo em
biocarvao se deve ao fato do tempo de residéncia e do ajuste de temperatura. Quanto menor
o tempo de residéncia da biomassa no reator em temperaturas elevadas maiores sdo os

rendimentos em bio-6leo (BISPO, 2018). Outros parametros como didmetro das particulas e
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composi¢do da matéria-prima podem ser estudados.

5.2 Analise Termogravimétrica

Na Figura 12, a andlise termogravimétrica (TGA), e as transformagdes de fase através
da analise térmica diferencial (DTG), ou seja, um aperfeicoamento na resolugdo da curva de
TGA, permite acompanhar a tendéncia de inicio e fim da degradagdo térmica da biomassa
quando aquecida que, além de fornecer informagdes importantes para a realizagao da pirdlise,

também informa a temperatura ideal e os picos e/ou faixas de ocorréncia das reagoes.

Figura 12 — Analise termogravimétrica da folha do coqueiro.
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Fonte: Autor, 2020

A degradag@o da biomassa (Curva de TGA) apresenta basicamente trés perfis, onde
0 primeiro, a temperaturas mais baixas, até 200 °C observa-se a perda de agua em
aproximadamente 25 % da massa inicial. Apds essa etapa comeca a degradacdo da biomassa
formada basicamente de hemicelulose, celulose e lignina (BISPO, 2018).

A partir de 150 até 500 °C temos o segundo perfil, com taxa de perda de massa elevada
e que esta diretamente ligada ao processo de carbonizacdo da biomassa. Na terceira etapa do
processo hd uma estabilizacdo da taxa de perda de massa o que indica também uma
diminui¢do do processo de conversdo. Logo apds, na curva de DTG, foi possivel observar a

presenca de dois picos: o primeiro se iniciou entre 200 e 235 °C, com perda de massa de 12%,
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onde ocorre o pico de degradagdo da hemicelulose e o segundo, entre 235 e 330 °C a
degradacdo da celulose. A lignina, posto que ¢ uma macromolécula de dificil decomposi¢do
e apresenta uma perda de massa num intervalo mais amplo (BISPO, 2018) apresenta
comportamento em destaque a partir de 330 °C até a estabilizagdo da taxa de perda de massa
que foi em 500 °C, aproximadamente, quando as perdas de massa foram minimizadas e
definindo este ser o melhor ponto para pirdlise com o objetivo de obter biocarvao. Esse
comportamento foi semelhante ao descrito por (ALIAS et al., 2014). De acordo com Bispo,
2018, esta discussdo também esta de acordo com trabalhos anteriores em Almeida et at.
(2013) que estudou a pirdlise da fibra do coco e Tsai, et al. (2006) que utilizou fibra de coco,
bagaco de cana-de-acticar e casca de arroz.

A Figura 13 de Pereira et al. (2013), apresenta outra referéncia de discussodes
semelhantes da degradagdo termogravimétrica da madeira de eucaliptos onde o

comportamento se mostra analogo a degradacao da biomassa de folha de coqueiro.

Figura 13 — Analise termogravimétrica da madeira de eucaliptos.
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Fonte: Pereira et al. 2013

Duarte et al. (2017), j& discutiu que ¢ proprio do processo de pirdlise diferentes
reagoes de despolimerizagdo e desodorizacao advindas da decomposigdo dos polissacarideos
e polimeros organicos que compdem as biomassas. Outros trabalhos também ja abordaram a
decomposicao de materiais lignocelulosicos como (ALIAS et al., 2014; LIRA, 2014; YANG
et al., 2007; VIEIRA, 2019) e também mostram que esse tipo de biomassa (lignoceluldsicos)

tem sua decomposi¢do em diferentes faixas de temperatura.
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5.3. Caracterizacdo do Biocarvao Ativado (Adsorvente)

A realizagdo das caracterizagdes ¢ importante para verificar as propriedades fisico-

quimicas do biocarvao ativado da folha de coqueiro para adsor¢do da cafeina.

Difracdo de raio X (DRX)

Os dados do difratograma da amostra de biocarvao ativado da Figura 14 sugerem que
a amostra apresenta um carater tipicamente amorfo. Essa caracteristica amorfa esta
relacionada a ativagdo do carvao, neste caso, alguns picos de difracdo saem da linha base,
caracterizando uma pequena quantidade de material cristalino, referentes a 20 = 23,32°,

29,28° e 42,96° que podem ser relacionados ao carbono e grafite (ROSA et al., 2018).

Figura 14 — Difratograma do carvio ativado da folha de coqueiro.
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Fonte: Autor, 2020

Outros trabalhos com conclusdes semelhantes podem ser vistos na literatura. O
difratograma apresentado na Figura 15 (a) ¢ de Raia et al. 2013, onde no seu trabalho com
carvao de casca de coco, também verificou a auséncia de compostos cristalinos na amostra,
caracterizando-se uma estrutura amorfa. Almeida et al., 2019, Figura 15 (b) trabalhou com
carvao ativado da casca da semente do maracuja, (CAM) e comparou seu DRX com o de

carvao ativado comercial (CAC) onde também apresentou fase amorfa.
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Figura 15 — Difratogramas de carvao da casca de coco (a), do carvio ativado da semente de
maracuja e do carvio ativado comercial (b).
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Fonte: Autor, 2020, adaptado de RAIA et al., 2013 (a) e ALMEIDA et al., 2019 (b)

Schettino Jr. et al. (2007) em seu trabalho com carvao ativado de casca de arroz,

obteve difratograma com picos caracteristicos das fases formadas.

pH no ponto de carga zero (nHPZC)

O ponto de carga zero encontrado para o biocarvao ativado da folha do coqueiro ¢ de
pH 8,0, conforme pode ser observado no grafico da Figura 16. Assim, quando o carvao
ativado for posto em contato com uma solu¢ao liquida em que o pH esta abaixo do pHpzc,
indica que esta superficie ¢ carregada positivamente, ou seja, ha a adsor¢ao de um elevado
namero de anions de forma a balancear estas cargas positivas. Mas, quando o pH esta acima
do pHpzc, a superficie estd carregada negativamente, adsorvendo com mais facilidade os
cations. A explicagdo para isso se d4 pela atracdo eletrostratica da carga gerada na superficie
do adsorvente e o grupo de anions ou cations presente na solu¢do. Desta forma, identificar o
pHpzc € uma ferramenta importante para aplicacdo das andlises de adsor¢do (MAZETTO et
al., 2016). Desta forma ¢ fundamental que tenhamos a cafeina num meio com pH 8,0 para
potencializar a acdo com biocarvao ativado da folha de coqueiro como agente adsorvente e
evitar reagdes i0nicas.

E possivel explicar o resultado pela constante de dissociacio, essa constante varia de
acordo com a estrutura molecular. Assim os compostos quimicos sdo transformados em
cations e anions dependendo dos valores de pKa e pH da solugdo (Nam et al., 2014). Couto

et al. 2014 apresenta a constante de dissociagcdo da cafeina (pKa = 8,3) concluindo que a
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adsorgdo para valores de pH préximo a 8,0 acontece na forma neutra da molécula da cafeina,
o que ¢ confirmado pelos experimentos aqui desenvolvidos. Este fato se torna anda mais
relevantes quando Verlicchi et al. (2010) no trabalho que relaciona efluentes hospitalares
como fontes de poluentes emergentes, aponta que as estagdes de tratamento de dgua residuais

urbanas e hospitalares apresentam valores médios de pH entre 7,5 ¢ 8,5.

Figura 16 — Resultado do teste de pH no ponto de carga zero para o biocarvao ativado da
folha de coqueiro.
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Adsorcao de N> pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET)

Os resultados obtidos pela caracterizagdo do carvao ativado de folha de coqueiro pelo
método de BET sao apresentados na Tabela 7, que representa as propriedades estruturais da

amostra como area superficial, volume e tamanho dos poros.

Tabela 7 — Resultados da anadlise de adsorc¢ao de nitrogénio pelo método BET.

Area superficial (m*/g) Volume dos poros (cm®/g) Tamanho dos poros (nm)
678,03 0,083 45,48
Fonte: Autor, 2020

De acordo com THOMMES et al. 2015, materiais com poros entre 20 e 50 nm, sao
classificados como mesoporosos, desta forma, o carvao ativado da folha de coqueiro
analisado neste estd dentro dessa faixa. De acordo com Nascimento et al. (2014) a maioria
dos trabalhos em meio liquido apresentam materiais com macro ou mesoporosos, em que a

acdo adsorvente ndo tem grande correlagdo com o tamanho de poro. Dentre esses materiais,
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as biomassas sdo largamente utilizadas em processos adsortivos devido a grande
disponibilidade e baixo custo.

A Tabela 8 apresenta o tamanho de poro de alguns materiais na literatura. E
importante ressaltar que mesmo sem discutir os processos de ativa¢do envolvidos nas
biomassas de comparacao, o carvao ativado da folha de coqueiro apresentou uma disposi¢ao

porosa bastante aceitavel para o processo de adsorgao.

Tabela 8 — Comparativo de tamanho dos poros de alguns adsorventes.

Biomassa Tamanho dos poros (nm) Referéncia
Casca do amendoim seca 46,3 SILVA et al. (2018)
Carvido ativado da casca do amendoim 40,1 SILVA et al. (2018)
Biocarvao de Ouricuri (Syagrus oronata) 3,98 SANTOS (2019)
Bagaco de coco bruto 43,0 LIMA et al. (2012)
Casca da Mytela falcata 41,0 SILVA (2016)
Carvio ativado do endocarpo de coco 32,95 LUCENA (2018)
Lodo de esgoto 13,44 REIS (2015)

Fonte: Autor, 2020

Ainda sobre os dados da Tabela 8, que foi elaborada sob a pretensdo de comparar
biomassas que guardassem alguma relacdo entre elas, chama atencdo a semelhanca no
tamanho dos poros com o bagago do coco, endocarpo do coco e casca de amendoim, ao
mesmo tempo em que era esperada a mesma ordem de valor com o biocarvao de Ouricuri, o
que ndo aconteceu.

Fatores como impedimento estérico (efeitos relativos a quantidade de espago de cada
atomo na molécula) e sitio ativo ndo especifico para o adsorvato em questdo podem ser
limitantes para o uso do adsorvente. No caso da molécula da cafeina, existe um eixo longo
de 0,78 nm e um curto com 0,61 nm de comprimento uma altura de 0,21 nm (PENDOLINO,
2014), isso significa que o didmetro do poro do biocarvao, 45,48 nm, ¢ muito maior que as
dimensdes da molécula da cafeina o que possibilita o acesso da molécula aos sitios ativos
disponiveis para adsor¢ao.

Em relagdo a area superficial, o valor de 678,03 m?/g confere ao biocarvdo em estudo
um parametro que o coloca entre os mais aceitdveis para o processo de adsor¢do quando

relacionado aos materiais usados para comparacdo elencados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Comparativo de areas superficiais de diversas biomassas.

Biomassa Area superficial (m?/g) Referéncia
Sabugo de milho 501 PRISCILA et al. (2015)
Casca de Nozes 427 COSTA etal. (2015
Lodo de esgoto 612 REIS ET AL. (2015)
Palha de azevém 29,93 SILVA et al. (2018)
Torta de mamona 310,94 FERREIRA (2019)
Borra de café 0,97 PRIMAZ (2018)
Sementes de algoddo 0,73 PRIMAZ (2018)
Sementes de Acacia 372 RAHMAN (2018)
Bolo de 6leo de girassol 240 KARAGOZ (2008)
Serragem de acacia 240 MOHAMED (2008)
Carvdo ativado do mesocarpo de coco 478 LIMA (2013)
Carvido ativado do endocarpo de coco 658,89 LUCENA (2018)
Carvdo ativado de bambu 684,69 MORAIS et al. (2019)
Biocarvao de Ouricuri (Syagrus oronata) 71,61 SANTOS (2019)
gealzsaéto ativado de casca de coco de 622,57 FERREIRA et al. (2018)
Carvio ativado da casca do amendoim 402,6 SILVA et al. (2018)

Fonte: Autor, 2020

Lima, 2013, ratificou a influéncia do processo de ativagdo do carvao na disposicao
final dos poros e da area superficial, ainda de acordo com o autor estas variaveis sao
importantes como agente catalisador, sendo fundamental elevar a temperatura pois esta tem
destaque no custo final do processo. O biocarvao ativado usado neste trabalho mostrou-se,
em area superficial valores na mesma ordem de biomassas derivadas da mesma planta como
endocarpo e mesocarpo do coco, do coco de dendé assim como chamou atengdo o carvao
ativado do bambu com 684,69 m%/g, porém, fica para um trabalho futuro um estudo mais
rigoroso sobre esta relacdo de lignina e celulose dessas duas biomassas.

Com os dados obtidos na adsor¢dao de Nitrogénio pelo método de BET, foi possivel
construir as curvas de adsorcao e dessorcao para o biocarvao estudado, que sdo apresentadas
na Figura 17. O formato da isoterma ¢ fung¢ao do efeito do tamanho do poro sobre o fendmeno

de adsor¢ao (GREGG e SING, 1982).
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Figura 17 — Curva de Adsorciao/Dessorc¢ao do biocarvao ativado da folha de coqueiro.
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Fonte: Autor, 2020

A isotermas de adsorcdo/dessor¢do ¢ classificada como tipo IV, como pode ser
observado na adsorcao e dessor¢ao das curvas da Figura 17, dando ao biocarvao ativado de
folha de coqueiro a caracteristica de material mesoporoso (BISPO, 2018). Outra observacao
relevante e a partir de 0,1 P/Po o que também caracteriza uma regiao mesoporosa devida a
histerese que também define a adequagdao ao modelo de isoterma tipo IV, semelhantes aos
carvoes ativos comerciais (BISPO, 2018; GONZALEZ-GARCIA, 2017).

A elevada histerese apresentada na curva de dessor¢ao ¢ uma limitagdo, pois, apesar
de adsorver facilmente o nitrogénio, ndo ¢ capaz de liberd-lo com a mesma facilidade
(SILVA, 2019). Este acontecimento ocorreu também com as isotermas do carvao ativado do

mesocarpo do coco verde no trabalho de Lima (2013).

5.4. Estudo de Adsorcao

A leitura em UV da absorvancia da solucdo de cafeina a 75 mg/L com 50 mg de
biocarvao foi 0,0882879 ABS enquanto que a leitura da absorvancia em UV da solugdo de
75 mg/L de cafeina sem o biocarvao foi de 3,52879 ABS. A Figura 18 aponta a curva de
calibragio do equipamento como o R? caracterizando uma boa aderéncia do modelo usado

aos experimentos realizados.
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Figura 18 — Curva de calibra¢ao Multi Spec 1501.
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A Tabela 10 mostra os resultados do teste de adsor¢do rapida para o experimento da
cinética de adsor¢do com uma boa quantidade de cafeina adsorvida pelo biocarvao para o
valor inicial de concentragdo definido em 75 mg/L, sendo entdo um bom ponto de partida
para a determinagao do modelo cinético de adsor¢ao como também foi usado por Francgois et

al. (2016).

Tabela 10 — Parametros cinéticos do teste de adsorc¢ao rapida.

Concentraciao Concentracao . . Percentual de
. . A . Quantidade adsorvida .
Inicial Absorviancia final no equilibrio, qe (mg/g) remocio, qe
75 mg/L Cr (mg/L) q » q¢ (mgrg (%)
Com o biocarvao 0,08829 0,3639 44,7816 99,5
Sem o biocarvao 3,52879 74,5129 NA NA

Fonte: Autor, 2020

Embora para o teste de potencial absortivo tenhamos usado o Espectrofotometro
Shimadzu UV-Vis Multispec 1501, na Figura 19 ¢ definido o modelo para relagdo entre
absorvancia e concentragio para o Espectrofotometro Shimadzu UV 1800, onde o R* também
apresenta o valor de 0,9982 caracterizando também uma boa aderéncia do modelo usado aos

experimentos que foram realizados nesse equipamento.
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Figura 19 — Curva de calibracao UV 1800.
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Fonte: Autor, 2020

Cinética de Adsorcao

O estudo da cinética de adsor¢do foi realizado adotando nas condi¢cdes operacionais
obtidas nos ensaios preliminares, porém, na condicao de 25 mg/L de cafeina os ensaios nao
se mostraram confiaveis e esta condi¢ao foi retirada da analise. Os resultados mostraram um
comportamento tipico préximos ao tempo zero, com a taxa de adsor¢ao elevada, sendo
alcancado o equilibrio em 30 minutos para as concentracdes usadas (75 e 125 mg/g de
cafeina), em Frangois et al. (2016), o tempo de diminui¢ao da taxa de adsorcao foi para 50
minutos para um carvao comercial como adsorvente, mas Santos, (2019), ndo obteve éxito
na adsorcao de cafeina em seus estudos cinéticos.

Para melhor interpretar os resultados cinéticos em termos quantitativos, os dados
experimentais foram ajustados a diferentes modelos matematicos usando o software Origin®
2019b Graphing & Analysis. Na Tabela 11 estdo relacionados os pardmetros obtidos para os
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e os resultados relativos a

modelagem estdo apresentados na Figura 20.

Tabela 11 — Parametros cinéticos obtidos dos ajustes dos dados experimentais da adsorcao de
cafeina em carvao aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

Concep?rag:ao Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Inicial
2 e ARE ki 2 e ARE k2
me/t M gy cw iny N gy ) (min)
75 0,7442 43,68 0,203 0,9657 0,963 45,01 0,87 0,0537
125 0,6438 59,53 3,73 0,7843 0,8935 63,69 2,45 0,0240

Fonte: Autor, 2020



54

Figura 20 — Quantidade de cafeina adsorvida em biocarvio ativado de folhas de coqueiro
(Cocos nucifera L.) em funcio do tempo e ajustes dos dados experimentais aos modelos
cinéticos de adsorcio de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (C0 = 75 e 125 mg.L™").

ge (mg/L)

30 M Cinética de 75 mg.L"
® Cinética de 125 mg.L"
= = = Curva Pseudo-Primeira Ordem

R Curva Pseudo-Segunda Ordem

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Fonte: Autor, 2020

A capacidade de adsor¢ao no equilibrio resultou em 44,00 e 64,00 mg/g para os testes
cujas concentracdes de biocarvao ativado de folhas de coqueiro (Cocos nucifera L.) foram
de 75 e 125 mg/L, respectivamente. Os resultados mostraram uma melhor adequagdo dos
dados experimentais ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem para todas as
concentragdes iniciais de cafeina ensaiadas, conclusdo validada pelos maiores coeficientes
de determinagdo (R?) embora para 75 mg/L o valor do erro médio relativo (ARA) tenha sido
menor. Além disso, os valores de qe calculados a partir do modelo (45,01 e 63,69 mg/g) foram
bastante proximos dos correspondentes qe experimentais (44,00 e 64,00 mg/g), quando
comparados com os dados do modelo de pseudo-primeira ordem.

Por diferenca minima, quando se avalia os valores de qe, € possivel determinar que o
modelo pseudo-segunda ordem obteve melhores resultados quanto aos dados estatisticos R?
e ARA para capacidade adsortiva experimental em relagdo ao calculado. Embora os modelos
utilizados ndo descrevam o mecanismo de adsor¢do, ambos assumem que a for¢a motriz que
causa a adsorgao ¢ a diferenca entre a concentragao média da fase solida e a concentragao de
equilibrio (MEILI et al., 2019, CHANG et al., 2004, YANG et al., 2005) sendo que para
modelos de pseuso-segunda ordem a diferenga entre as concentragdes tem influéncia
quadrética na taxa de adsorcdo (Chang e Juang, 2004; Yang e Al-Duri, 2005).

Na pesquisa realizada por Nascimento et al. (2014), um outro pardmetro para
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enquadramento no modelo de pseudo-segunda ordem ¢ definido como aplicével se a curva

“t”

“t/qt” por “t” apresentar uma relag@o linear préximo de 1. Para o ensaio com 75 mg/L, este
parametro apresentou R?> = 1,00 e para o ensaio com 125 mg/L de cafeina o resultado foi R?
=0,9997, o que da melhor fundamentacdo para assumir o modelo de pseudo-segunda ordem
como mais adequado.

O modelo de difusdo intraparticulas, Weber-Morris (1963), enfatiza que a adsor¢ao é
um processo de vdrias etapas que envolve o transporte do adsorvato (cafeina) da solug¢do para
a superficie externa e depois para os poros internos do biocarvao (Weber e Chakravorti,
1974). Ao tragar um grafico qt versus t %, é observado um grafico multi-linear na Figura 21,

implicando que mais de uma etapa participou da adsor¢do da cafeina pelo biocarvao da folha

de coqueiro (WANG E WANG, 2017).

Figura 21 — Modelo de difusio intraparticula Weber-Morris para cafeina adsorvida em
biocarvao ativado de folhas de coqueiro (Cocos nucifera L.).

100,00
® gt 75 mg/Letapa 1
90,00
X at75 me/L etapa 2 y=4,4158x+ 42,704
— 2 _
80,00 A gt 125 mg/L etapa 1 R*=0,9027
— + gt 125 mg/L etapa 2
& 70,00
§°  a—
= o y =0,9723x + 55,796
o) . ,7——777””””‘”?7“: + R2=0,9271
A y = 3,2659x + 33,169
50,00 R? = 0,999
XX %X
40,00 y =0,2125x + 43,156
R? = 0,8365
30,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
%5 (min)

Fonte: Autor, 2020

Como nos experimentos para 75 mg/L e 125 mg/L os comportamentos foram
similarares sobre as etapas envolvidas na adsor¢do da cafeina pela superficie do biocarvao,
entdo vamos discutir o experimento de 75 mg/L e suas conclusdes se estenderdo para o
experimento de 125 mg/L. E possivel observar que para o intervalo de 2 até aproximadamente
40 minutos, a difusdo intraparticula ndo foi o mecanismo predominante na adsor¢ao, pois na
primeira etapa do processo o coeficiente linear, que define o coeficiente de difusdo, kd, ¢
diferente de zero, no caso 3,26 mg.g”'.min " e o valor de I é igual a aproximadamente 33,17

mg.g'. Na etapa sequinte, temos que ha uma redugdo na constante de difusio, kd = 0,2125
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mg.g ' e 0 aumento do valor de I é 43,156 mg.g”". Estes dois efeitos combinados indicam a
diminui¢do da difusdo intraparticula. Esse comportamento também foi observado por Sousa
Neto, et al. (2011) onde quando foi estudado o modelo de difusdo intraparticula de Weber e
Morris aplicado a adsor¢do do Cu?" em solucdo sintética (100 mg L) sobre o bagaco de

COCO.

Isotermas de Adsorcdo

As isotermas de adsor¢do, mostradas na Figura 22, tem como objetivo principal
determinar qual o mecanismo de interacdo entre as moléculas de cafeina e do biocarvao
ativado da folha do coqueiro. Giles et al. (1960) descreve uma classificacdo de curvas de
isotermas de adsor¢do e sugere que sua forma pode ser usada para definir o mecanismo de
adsorc¢ao, natureza fisica do soluto, superficie do substrato e area superficial especifica do

produto.

Figura 22 — Concentracao de cafeina adsorvida por biocarvao ativado de folhas de coqueiro
(Cocos nucifera L.) no equilibrio em funcido da concentracao inicial (C0 =75 a 145 mg/L) sob
diferentes temperaturas, 30°C (A), 40 C (B) e 50°C (C).
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Fonte: Autor, 2020

De acordo com a classificagdo de Giles, as isotermas do experimento podem ser
consideradas do tipo L, elas apresentam uma curvatura inicial voltada para baixo, indicando
uma redu¢do na disponibilidade dos locais ativos com o aumento da concentragdo do

biocarvao ativado, o que indica que, a medida que mais locais no adsorvente sdo ocupados,
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fica mais dificil para uma molécula de cafeina encontrar um local vazio. Além disso, essas
isotérmicas também indicam a saturacdo da superficie na qual a cafeina tem mais afinidade
pelo biocarvao do que com as moléculas ja adsorvidas (ALVES et al., 2019; CORTES et al.,
2018). Nas formas das partes superiores, todas as curvas sdo isotérmicas do tipo L2, e os
platos sugerem que todos os locais disponiveis na superficie original do adsorvente sejam
preenchidos (GILES et al. 1960).

Percebe-se que a capacidade de adsorcao apresenta uma certa constancia para o perfil
de temperatura usado nos experimentos (30, 40 e 50 °C) isso pode significar uma
minimizacao dos efeitos de colisdo térmica (CORTES, 2018), esses resultados também foram
encontrados nos trabalhos de Carrales-Alvarado et al. (2014), Loredo-Cancino et al. (2014),
Olu-Owolabi et al. (2017) e Henrique, (2020).

Para avaliar melhor o mecanismo de adsor¢ao, como a superficie do adsorvente se
comporta e a razdo de particdo adsorvato/adsorvente, sao usados modelos isotérmicos nao
lineares e sdo feitos ajustes aos dados experimentais. Para isso, quatro modelos foram
testados: Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips, e os parametros de ajustes obtidos
em cada modelo estdo na Tabela 12.

Os resultados nao mostraram uma situa¢ao uniforme para os critérios estatisticos
definidos, ou seja, coeficiente de correlagio R? e R%juswdo (quanto maior melhor) e erro médio
(ARE) e coeficiente de Akaike (AIC) quanto menor melhor. Caracterizando apenas por R,
todos os modelos apresentam valores acima de 0,98 o que torna esse critério nao decisivo. O
segundo critério a ser analisado foi 0 R%jusudo Onde os melhores ajustes ficaram com os
modelos de Redlich-Peterson e Sips. A menor variancia dos valores de ARE estao dentro do
modelo de Redlich-Peterson embora pelo critério de AIC a menor variancia esteja no modelo
de Freundlich, como o modelo de Redlich-Peterson possui elementos das equacdes de
Langmuir e Freundlich, sendo que para valores da constante § proximo de 1, e no nosso caso
isso acontece, 0 modelo de Redlich-Peterson apresenta caracteristicas de Freundlich, ja para
valores de P proximo de 0 apresenta caracteristicas de Langmuir, entdo o modelo de Redlich-
Peterson pode representar os dados de equilibrio do experimentos.

Desta forma, fica evidente a complexidade da molécula de cafeina e da estrutura do
biocarvao ativado da folha de coqueiro. Por isso, outros parametros devem ser avaliados a
fim de abordar completamente o mecanismo de adsor¢do, que ndo pode ser totalmente
determinado apenas pela avaliagdo de modelos cinéticos e de equilibrio. Portanto, o estudo

da termodinamica de adsor¢do pode ajudar a entender melhor o fendmeno fisico-quimico.
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Tabela 12 — Parametros obtidos a partir dos ajustes das isotermas de adsorc¢ao aos modelos de

Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.

MODELOS PARAMENTROS 30°C 40°C 50°C
Qexp(max)(ME/L) 73,83 69,79 72,94

Qeale(max)(ME/L) 73,13 70,51 71,39
Ky (L/mg) 1,343 0,987 1,393

Langmuir R2 0,980 0,989 0,976
R?4justado 0,40 0,40 0,40
ARE 3,96 2,99 4,83

AIC 22,97 18,72 24,85

n 5,89 7,56 6,54

Kr [(mg/L)(L/g) "] 43,55 46,66 45,87

Ereundlich R? 0,989 0,987 0,994
RZjustado 0,40 0,40 0,40
ARE 3,61 3,09 1,95

AIC 19,66 19,10 13,02

Kr (L/mg) 292,00 149,76 599,29

a (L/mg) 12,75 2,52 12,39

B 0,847 0,943 0,867

Redlich-Peterson R? 0,989 0,992 0,998
R?justado 0,75 0,75 0,75
ARE 3,61 2,83 1,92

AIC 25,16 21,96 18,05

Qmax(Mg/g) 158,99 78,22 115,39

K{(L/mg) 0,367 1,235 0,633

ms 0,271 0,594 0,322

Sips R? 0,989 0,992 0,996
R24justado 0,75 0,75 0,75
ARE 3,77 2,82 1,90

AIC 25,26 22,08 16,89

Fonte: Autor, 2020

A fim de enquadrar o desempenho do adsorvente investigado na literatura pertinente

e ter uma avaliacdo direta de sua real aplicabilidade foi elaborada a Tabela 13, nela sdo

apresentados dados para uma comparacdo dos desempenhos alcancados por diferentes

tecnologias em termos de quantidade maxima de remocdo de cafeina.

Além disso, dados de remocdo de cafeina por adsor¢do adotando adsorventes

alternativos também sdo relatados como: Carvao ativado em po6 e granulado combinados
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(ACERO et al., 2012), Nanotubos de carbono comercial de paredes multiplas (GIL et al.,
2018), Argila Sepiolita (SOTELO, 2013), Biocarvao ativado da folha do abacaxi
(BELTRAME, 2018) entre outros.

E importante destacar alguns adsorventes que apresentam adsor¢do maxima maior
que o biocarvao ativado da folha do coqueiro como Carvdes xerogéis sintetizados
(ALVAREZ et al., 2014), Biocarvdo ativado da folha do abacaxi (BELTRAME, 2018),
Carvao ativado granulado comercial (GIL et al.,, 2018) e Carvao ativado em leito fixo
(SOTELO et al., 2011) mas em todos esses casos o tempo para o equilibrio foi

consideravelmente maior em relagdo ao objeto deste estudo.

Tabela 13 — Comparativo de adsorcio maxima de algumas biomassas.

Adsorvente gemax (Mg/g) Condicoes Referéncia

Carvdo ativado em pd e

. 12,63 24 h, 20 °C ACERO et al. 2012
granulado combinados
Carvoes xeroglis g5 s 48h, 30 °C ALVAREZ ct al. 2014
sintetizados
Carbono oxidado - derivado 59,88 24 h,25°C ANASTOPOULOS et al., 2019
da Luffa cylindrica
Biocarvdo de agulhas  de 6,54 150 min, 40°C ANASTOPOULOS et al., 2020
pinheiro
Biocarvao ativado da folha 44 4h,25-55°C  BELTRAME, 2018
do abacaxi
Biocarvio da fibra de Fique 19,55 16 h, 25 °C CORREA-NAVARRO, et al., 2019
Nanotubos de  carbono
comercial de paredes 4,18 2h,25°C GIL et al. 2018
multiplas
Carvio ativado granulado 88,00 2h,25°C GIL et al. 2018
comercial
MgAl-LDH/Biocarvao  de ¢, g 30 min, 40°C  LINS etal. 2019
0sso bovino
Carvio ativado em leito fixo 270,0 3 dias, 30 °C SOTELO et al. 2011
Argila Sepiolita 48,7 12h, 25 °C SOTELO, 2013
Biocarvao ativado da folha -5 ¢ 40min, 30°C  Este trabalho

de coqueiro

Fonte: Autor, 2020

5.5. Parametros Termodinimicos

Em termos de termodinamica o processo de adsor¢ao da cafeina em biocarvao ativado
da folha de coqueiro, teve seus parametros, os valores de energia livre de Gibbs (AG°®),

entalpia (AH®) e entropia (AS°®), determinados e mostrados na Tabela 14.
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Tabela 14 — Parametros termodinAmicos da adsorcio de cafeina em biocarviao ativado da
folha de coqueiro (Cocos nucifera L.).

AG?® (kJ/mol)
AH® (kJ/mol) AS°® (kJ/mol)
30°C 40 °C 50 °C
—49,10 —48,99 —54,28 —28,35 0,253

Fonte: Autor, 2020

Os valores negativos, de AG®°, — 49,10, — 48,99, — 54,28 kJ/mol, determinam que a
adsorcdo € espontanea, principalmente porque o mesmo comportamento ocorreu
independentemente da temperatura do experimento o que deixa o processo mais favoravel
com o aumento da temperatura (MEILI et al., 2019), além disso o valor de AS® baixo, 0,253
kJ/;mol, pode indicar que houve uma alteragdo na estrutura do adsorvente e aumento da
aleatoriedade durante a fixacdo da cafeina nos sitios ativos presentes no composito (MEILI
etal., 2019); (Chen et al., 2009); (Fu et al., 2015); (Ma et al., 2012); (Silva et al., 2017). Outro
ponto importante ¢ o valor de AH® posto entre -4 ¢ —40 kJ/mol o que caracteriza forte
tendéncia a adsorc¢do fisica e o sinal do AS° sendo positivo indicaria também a direcao para

adsorcao fisica (CRINI e BADOT, 2008).
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6. CONCLUSOES

A cultura do coco no Brasil utiliza uma parcela significativa da area dedicada ao
agronegdcio, o que potencializa o objetivo geral deste trabalho. A partir dos resultados
obtidos neste estudo, constata-se que a pirdlise realizada com o a folha do coqueiro nas
condigdes aqui definidas, apresentou uma conversao de 100% desta biomassa em bio-6leo,
biogas e biocarvao, tendo este ultimo alcangado bons resultados de capacidade adsortiva da
cafeina depois de ativado com carbonato de potéssio. Assim, este trabalho desenvolve um
processo de agregacdo de valor ao grande volume de biomassa ora descartada oferendo uma
alternativa para reducao de um contaminante emergente, cafeina, no ambiente.

A andlise termogravimétrica da biomassa in natura apresenta caracteristicas bem
definidas de perda de umidade até 200 °C, carbonizacdo entre 150 e 500 °C e a partir dai uma
estabilizacdo da taxa de conversdo definindo a temperatura ideal do processo de pirdlise em
500 °C. A pirdlise lenta feita em triplicata apresentou um rendimento médio de biocarvao de
33,98 %.

Depois de ativado com carbonato de potdssio, foram realizados ensaios para
caracterizacao do biocarvao. A difragao de raio X apresentou o biocarvao como um material
amorfo possivelmente atribuida ao processo de ativagdo usado, mesmo assim alguns picos
sdo apresentados em 20 = 23,32°,29,28° ¢ 42,96° o que justifica uma pequena quantidade de
material cristalino como carbono e grafite.

Os ensaios para determinagdao do pH de carga zero identificaram um processo de
adsorc¢ao eficiente num valor de pH de 7,9 o que expde uma reagdo favorecida pelo pKa da
cafeina e por nao demandar recursos para enquadramento desse parametro para maximizar a
adsorcao.

A andlise de adsor¢ao de N> por BET apresentou um biocarvao com area superficial
de 678,03 m?/g, o que é bastante aceitavel quando comparado a outras biomassas e processos
de adsorcdo e corrobora um dos principais objetivos deste trabalho, neste caso
especificamente percebe-se que biomassas que apresentam area superficiais maiores também
apresentam processos com tempo de equilibrio elevados. Os mesoporos tem tamanhos de
45,48 nm e quanto comparados a dimensdes da molécula de cafeina confere ao biocarvdo em
estudo boas caracteristicas de adsor¢do deste poluente. Esta caracteristica também aparece
nas analises realizadas nas curvas de adsor¢ao/dessor¢do onde o enquadramento no tipo IV
reforca o apelo dos mesoporos supracitado.

A cinética de adsor¢@o com as concentragdes de 75 e 125 mg/L alcangou o equilibrio
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em 30 minutos e capacidade de adsorcdo de 44,00 e 64,00 mg/g respectivamente e
modelagem por diferenga minima para pseudo-segunda o que sugere que o mecanismo de
adsorc¢do ¢ dominado pela diferenga de concentragdo inicial e concentragdo no equilibrio. A
analise feita sob o modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris também definiu que
na maior parte do tempo, de 2 a 40 minutos, a difusdo intraparticula como mecanismo
principal de adsor¢ao ndo tem relevancia.

Uma outra abordagem para definir o mecanismo de adsor¢do foi desenvolvida na
analise das isotermas de adsorcdo, onde pelo modelo de Giles es al. (1960) a curva
caracteristica tipo L indica uma dificuldade maior de adsor¢do a medida que os sitios ativos
sdo preenchidos pela cafeina reforcando que a diferenca de concentracdo de adsorvente e
adsorvato ¢ imperativa. Os parametros para enquadrar o comportamento do experimento no
modelo de Redlich-Peterson foram bastante discutidos e assumidos por diferenga minima o
que mostra como ¢ complexo a determinagcdo do modelo de adsor¢do da cafeina como o
carvao ativado de folha de coqueiro porém, os parametros termodinamicos nos mostram uma
reacdo espontanea de adsorc¢do pela energia livre de Gibbs (AG®) e valores menores que zero
e entalpia (AH®) com o valor de — 28,35 kJ/mol leva o processo para uma caracterizagao de
adsorcao fisica.

Assim, o processo aqui estudado ¢ posto como viavel onde a adsor¢ao da cafeina pelo
biocarvao ativado da folha do coqueiro ¢ realizada de forma eficiente, em temperaturas e
tempo pequenos, com componentes termodinamicos que reafirmam a adsor¢do fisica da
cafeina de forma espontanea mas, esse estudo permite outros trabalhos, principalmente na
caracterizacao dos elementos que compde a biomassa in natura, o carvao ativado produzido
e o bio-0leo gerado, além de avancar na exploracdo de outras concentragdes de equilibrio por

ser esse o principal parametro do mecanismo de adsorg¢ao.
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