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RESUMO

O carvao ativado € um material adsorvente amplamente utilizado para realizar a purificagdo da dgua e diversos
componentes de forma eficaz, entretanto, seu custo comercial ainda é de alto valor estimado. O coco verde é uma
fruta com alto teor de carbono, e cerca de 80% de seu fruto ¢ descartado, podendo ser utilizado para fins
tecnologicos como a sintese de carvdo ativado. Assim, este trabalho teve como objetivo a producdo e a
caracterizagdo de um carvao ativado termicamente, utilizando as fibras do coco verde, incluindo a avaliagdo da
capacidade de remogéo do azul de metileno por adsor¢do. Para isso, foi realizada uma pir6lise com temperatura a
550°C. O potencial de carga zero (PCZ), rendimento gravimétrico, a microscopia eletronica de varredura (MEV)
acoplada a espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDS), testes cinéticos ¢ modelagem matematica para
avaliar o modelo teodrico que melhor prediz a cinética de adsor¢ao, foram os testes realizados para a caracterizagdo
do material obtido. Dessa forma, foi possivel analisar que o carvao ativado da casca do coco verde tem uma melhor
atividade adsortiva em meios basicos de pH 8,0, obteve 11,66% de rendimento gravimétrico, sendo que o modelo
cinético que mais se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo-primeira ordem. Estes resultados mostram
que o carvao ativado da casca do coco verde se apresenta como uma alternativa viavel e de baixo custo para
aplicacdo na limpeza de efluentes liquidos da industria téxtil.

PALAVRAS-CHAVE: Adsor¢io. Azul de Metileno. Carvao Ativado. Coco Verde. Pirdlise.

1. INTRODUCAO

Reconhecido como importante recurso vegetal, em fung¢do da gama de produtos de
importancia econdmica, social e ambiental, o coco, fruto tipico de regides tropicais, se destaca
também pela importante atividade geradora de emprego e renda. Em relagdo ao residuo
organico gerado, ha diferentes formas de tratar como a tritura¢do da casca e da fibra, usados na
fabricacao de diversos subprodutos industriais, agricolas, artesanais e até mesmo na geragao de
energia, agregando valor e reduzindo o acimulo dos cocos descartados (BONAMONE et al.,

2019).

O principal transtorno causado pelo acumulo das cascas ¢ devido ao seu longo tempo
de decomposicdo, que pode ser de até 12 anos. Tendo em vista a sua forma e constituicao de
dificil compactagdo, hd necessidade de maior espago de armazenamento, o que colabora com a

diminui¢do do tempo de vida 1util dos aterros sanitarios (DIAS et al., 2019). Alternativas de

Editora e-Publicar — Tecnologias avangadas em Ciéncias Exatas: 146
Desenvolvimentos recentes e perspectivas futuras, Volume 1.


http://lattes.cnpq.br/9597612855392359
http://lattes.cnpq.br/3347209643149865
http://lattes.cnpq.br/5793129944107724
http://lattes.cnpq.br/2818077456821584
http://lattes.cnpq.br/8398197679965537
http://lattes.cnpq.br/0675321347698896
http://lattes.cnpq.br/1213009262936026

reaproveitamento da casca do coco verde possibilita a reducdo da disposi¢ao de seus residuos
de forma inadequada, além de proporcionar uma nova opc¢ao de renda junto ao local de

producao e descarte do produto.

Neste contexto, observa-se na literatura um crescente reaproveitamento de cascas e
fibras, as quais estdo incluidas o uso como substrato agricola, producao de papel, em artesanatos
e telas de protecdo do solo. Outra aplicagdo importante ¢ o uso desta biomassa na producgdo de
carvao ativado, tendo em vista o seu alto teor de carbono. O carvao ativado tem sido comumente
utilizando como material adsorvente, pois suas propriedades texturais viabilizam a remocao de
micro poluentes, no entanto, embora o carvao ativado apresente elevada capacidade de adsorver
moléculas organicas, existe a preocupagdo envolvendo o custo deste produto, que inviabiliza

sua aplicacdo em larga escala.

Sendo assim, ¢ proposto neste trabalho a producdo e a caracterizagdo de um carvao
ativado termicamente, utilizando as fibras do coco verde, incluindo a avalia¢do da capacidade

de remocdo do azul de metileno por adsorcao, utilizando o carvao ativado produzido.
2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Casca de coco

A casca de coco verde (Cocos nucifera) que em muitas regides causa transtorno ao
servigo de limpeza publica pelo volume e pela dificuldade de decomposi¢ao produz uma fibra
que pode ser utilizada como substrato, porém, ¢ um residuo com poucas agdes de
reaproveitamento implantadas no Brasil. Segundo dados da EMBRAPA (2014) 1,9 bilhdes de
cocos colhidos no Brasil geraram 2,7 milhdes de toneladas de residuos, onde 80 % do peso
bruto do coco verde ou 1,5 bilhdes, em casca, representam descarte para o mercado. A grande
parte da destinacdo deste residuo no Brasil € para aterros sanitarios, com cerca de 8,6 milhdes

de toneladas de casca por ano.

Os residuos solidos descartados de maneira inadequada, geram grande poluicao
ambiental, colocando em risco a satide publica. Além disso, o descarte inadequado gera uma
poluig¢do visual. Segundo Santos (2015), ¢ considerado poluigdo visual todo efeito danoso
resultante dos impactos visuais causados por determinadas agdes e atividades, a ponto de
prejudicar a saude, a seguranca e o bem-estar da populacdo; criando condi¢des adversas as

atividades econdmicas e afetar as condigdes estéticas e sanitarias do meio ambiente.
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2.2 Carvao ativado

Carvao ativado ¢ uma formacdo de carbono com porosidade elevada, que sofreu
processamento para aumentar a porosidade interna, além de também apresentar baixa
quantidade de heteroatomos. Ele pode ser encontrado em pd ou granulado, conforme sua
aplicagdo (MORAVIA, 2007). O carvao pode ser produzido através do processo de
carbonizagdo e pirolise de materiais organicos, como disse Mangueira (2014), carvoes ativados
podem ser produzidos a partir de uma variedade de matérias-primas como madeira, sementes,
ossos de animais, petroleo, carvdes minerais, plastico, pneus, lignina e materiais betuminosos,
turfa (carvao fossil), carvao de pedra (brasa) e variados residuos lignocelulosicos como casca

de coco, casca de arroz entre outras biomassas.

O carvao pode ser utilizado para seletiva de remover gases, liquidos e impurezas no
interior dos seus poros (ALVES, 2007), além disso, pode ser utilizado em tratamento de agua
onde o carvao cumpre a funcdo de adsorvente, retendo em seus poros impurezas. Essas

moléculas permanecem fixadas ao carvao ativado por forgas fisicas (LETTERMAN, 1999).

Segundo Marsh (2001) e Fernandes (2019), em torno de 400.000 toneladas de carvao
ativado sdo produzidas de diversas formas ao redor do mundo, anualmente, partindo de
aproximadamente 1 milhdo de toneladas de variados precursores. Na atualidade existem

aproximadamente 150 companhias produtoras de carvao ativado no mundo.
2.3 Adsorciao

A adsorg¢ao € um processo de transferéncia de massa, no qual o adsorvente (material em
geral solido e poroso) retira uma ou mais substancias do adsorvato (frequentemente se apresenta
como fluido) com um contato direto desses dois, sendo que esse segundo se concentra na parte
externa do adsorvente, sendo assim, quanto maior a area externa dele, melhor ¢ realizada a
adsor¢ao (NASCIMENTO, 2020). O processo de separagdo por esse método apresenta trés
mecanismos de funcionamento diferentes, sendo eles os mecanismos estérico, equilibrio e

cinéticos.

O processo de adsor¢do ¢ classificado em dois tipos, a fisica (fisissor¢do) e a quimica
(quimiossorcao), a diferenga entre a natureza dos dois sdo as forcas que motivam esses
fendmenos, no primeiro caso as forgas fisicas sao os unicos fatores que o motivam, enquanto a
quimiossor¢do, acontece por conta de reagdes quimicas, tornando as ligagcdes mais fortes que

as anteriores.
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Existem diversos modelos que explicam o comportamento da adsorcdo
divididos em dois tipos; de isoterma de adsorc¢do e de cinética de adsor¢do. No de cinética de
adsor¢do, os principais modelos citados e encontrados na literatura sao os de Elovich, Weber e
Morris, Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem, que partem de equacdes diferenciais,
chegando em relagdes ndo lineares, que podem ser linearizadas e testadas, comprovando qual

melhor se ajusta a cada determinada adsorcao realizada.
3. METODOLOGIA

A norma brasileira que define os requisitos e métodos de ensaios exigiveis para a

aceitacdo de Carvao ativado pulverizado — Especificagdes ¢ a NBR 11834 (ABNT, 1991).
3.1 Material Adsorvente

Para obtencao do material adsorvente, utilizou-se sete cocos verdes obtidos em pragas
locais na cidade de Belém-PA. A fibra dos cocos verdes reciclados do tipo Cocos nucifera linn
foram obtidas ap6s o tratamento fisico dos corpos de prova, realizado no Laboratério de
Engenharia Quimica, da Universidade Federal do Para. Apos a coleta, os corpos de prova foram
abertos para retirada da dgua e do endocarpo onde foram postos na estufa, a 80°C por 24 horas,
a fim de reduzir a umidade do material. Os corpos de prova foram submetidos a cortes em
tamanho de 3 cm, e, entdo, fragmentado. O material fragmentado foi lavado com dgua corrente

com o auxilio de peneiras, onde foram submetidas novamente a estufa por 24 horas, a 80°C.
3.2 Pirolise

A pirdlise foi realizada contendo 30 g de fibras fracionadas. Foram realizado um ensaio
onde foram carbonizadas com auxilio de um cadinho de porcelana em forno mufla QUIMIS a
uma temperatura de 550°C e tempo de residéncia de 20 minutos, para remo¢ao de materiais

volateis e aumento do teor de carbono.
3.3 Rendimento Gravimétrico (RGCA)

Para verificar o rendimento gravimétrico em carvao ativado, ou seja, relacionar a
quantidade de carvao produzido e a quantidade de fibra enfornada (base seca ou base umida).
Quanto maior for o rendimento, maior a producao e maior o lucro das empresas. Foram feitas
diversas pesagens durante o experimento e 0 RGCA foi determinado através da equagdo 1, em
que mf = massa seca final do carvao ativado, em gramas € mo = massa seca inicial do material

precursor utilizado, em gramas:

RGca (%) = 3—; 100 (1)
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3.4 Métodos de Caracterizacao

A morfologia superficial do carvao foi analisada através de ensaios de microscopia
eletronica de varredura (MEV), para verificar a morfologia. Em seguida, foram geradas
imagens em preto e branco, dispondo de alta resolucao da superficie das amostras por meio de
um aparelho modelo VEGA de TESCAN acopladas a técnica de espectroscopia dispersiva em
comprimento de onda (EDS), possibilitando identificar de maneira qualitativa e

semiquantitativa os elementos quimicos presentes na superficie do material.
3.5 Determinacao do Potencial de Carga Zero (PCZ)

No processo de adsor¢do, o ponto de carga zero (PCZ), ¢ definido como o pH em que a
superficie do so6lido possui carga neutra. O seu processo permite prever a ionizagao de grupos
funcionais de superficies e sua interagdo com espécies de metal em solucdo, exemplificando,
quando o sélido adsorvente ¢ carregado negativamente em solugdes de pH superior ao PCZ,
podera interagir com espécies metalicas positivas e quando ¢ carregado positivamente em
solucdes de pH inferior ao PCZ, poderd interagir com espécies negativas (FIOL;
VILLAESCUSA, 2008 apud SILVA, 2012). A determinag¢ao do ponto de carga zero, neste
experimento foi realizado através da separagdo de 11 amostras contendo cerca de 0,25g do
material. O pH foi manipulado com solu¢des de HCl e NaOH, ambas em 0,1 M. A realizagao
do PCZ, ocorreu em forma crescente de acordo com a determinacdo do pH
1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11 através da estabilizacdo com o &cido ou base citados, a averiguagao de
mudanc¢a do pH ocorreu por meio do auxilio de um PHmetro. Logo, as solucdes foram

transferidas para um banho termostatico Dubnoff por 24 horas em rotacdo de 13 RPM.

Ap0s 24 horas de agitagdo, mediu-se o pH final para a compara¢do com as medic¢des
anteriores ¢ a plotacdo dos graficos de pH inicial versus pH final para o material, realizando

uma média aritmética dos valores finais que tendem aos valores para a determinagao do PCZ.
3.6 Curva Padriao de Calibracao

Para determinacdo da curva de calibragdo, foi misturada uma solu¢do mae de azul de
metileno a 60 ppm e diluida gradativamente para obter aliquotas de 50 ppm, 40 ppm, 30 ppm,
20 ppm e 10 ppm. Cada aliquota foi coletada com auxilio de um conta gota, colocadas em uma
cubeta de quartzo e analisadas no espectrofotometro de UV-1800 (SHIMADZU) no
comprimento de onda de 664 nm para leitura da absorbancia, assim como Régo Junior et al.,

2022 e Correia et al. (2020).
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3.7 Cinética de Adsor¢ao

Para a cinética de adsor¢ao, a solucdo mae foi diluida para 50 ppm de azul de metileno
e distribuidos 50 mL de amostra em 12 erlenmeyers, e em seguida, para cada amostra, foram
adicionados a massa de 0,25 g de carvao. No processo seguinte, as solucdes foram
encaminhadas ao banho termostatico, no decorrer do tempo foram retiradas aliquotas nos
instantes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos, em seguida essa fragcdo foi destinada a analise de
espectrofotometria para obten¢do da absorbancia. Com os valores de absorbancia das solugdes
e da curva de calibragdo, determinou-se o tempo necessario atingir o equilibrio e realizar os
ajustes dos modelos nao lineares de cinética de adsor¢cao com os dados experimentais. A tabela
1 mostra os modelos que foram testados para encontrar as constantes das taxas cinéticas de

adsorcao.

Tabela 1: Modelos ndo lineares de cinética de adsor¢ao.

Modelo Equacao
Pseudo-Primeira Ordem q: = qo(1 — e F1t)
koqit
Pseudo-Segunda Ordem Q= ———
1+ kyqet
1
Elovich q: = Eln(l +aft)

Fonte: Autoria propria (2023).

3.8 Analise Estatistica

Para a analise estatistica do melhor modelo da cinética de adsor¢ao foram utilizados o
qui quadrado (¥?) e o coeficiente de determinacdo (R?) apresentados nas Equacdes 2 e 3

respectivamente.

O qui quadrado (y?), mostrado na Equacio 1, estabelece o grau de correspondéncia entre
as frequéncias observadas (xi) e calculadas (yi), ou seja, se ha uma diferenca significativa entre

os valores observados e calculados (SIEGEL; CASTELLAN, 2008).

(xi—yi)?
X = i )

O coeficiente de determinacio, conhecido por R% é o quadrado do coeficiente de
correlacdo momento-produto de Pearson. Este parametro mostra se ha uma correlacdo entre
duas variaveis quando uma delas est4 possivelmente relacionada com a outra, representando a
variacdo da varidvel dependente que ¢ explicada pela variagdo da varidvel independente

(KENNEDY, 2008). O calculo foi realizado a partir da Equagao 3.
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2 Q-3 (yi-y))?
R®= Y(xi—%)2 L(yi-¥)? )

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Rendimento Gravimétrico (RGCA)

Apos a pirdlise de 30 g de casca de coco, foi medida a massa final de carvao ativado, de
3,5g. Com o célculo do rendimento de aproximadamente 11,66%, valor intermediario aos
valores obtidos por outros carvdes ativados fisicamente da literatura, a partir de subprodutos
agricolas, florestais e residuos de forma geral, como, espigas de milho com 8,7% (EL-
HENDAWY et al., 2001) e de fibras de piagava com 23,3% (AVELAR ef al., 2010). Estes
resultados estdo associados & composi¢ao quimica do precursor, principalmente em relagdo ao
teor de lignina, pois, em geral, materiais com pequena quantidade deste componente,
apresentam uma menor estabilidade térmica e consequentemente menores rendimentos. O teor

de lignina para o endocarpo de coco ¢ cerca de 33% (ARENA et al., 2016).
4.2 Métodos de Caracterizaciao
4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Os resultados obtidos, referentes as micrografias das superficies das amostras de carvao
ativado, analisados pela técnica de microscopia eletronica de varredura, estdo apresentados na
Figura 1. Observa-se que a superficie ¢ irregular, com aparente desmantelamento da estrutura
fibrosa do material in natura, caracterizada pela carbonizacdo de outros materiais a base de
celulose e, também ha apresentacdo de estrutura porosa, mais bem observada na imagem da
esquerda, formada pela eliminagdo de volateis e gases, devido a combustdo do material
organico.

Figura 1: Micrografia do carvao ativado.

Fonte: Autoria propria (2023)
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4.2.2 Espectroscopia por Energia Dispersiva - EDS

Os resultados obtidos quanto a Espectroscopia por Energia Dispersiva estdo na imagem
da Figura 2, em que ¢ evidenciada a predominancia dos elementos carbono (64,3%) e oxigénio
(28,6%), o que era previsto por se tratar de compostos organicos. Além disso, também foi
observada a presenca de minerais, como sddio (5,9%), e mais baixas concentragdes de célcio

(0,6%), magnésio (0,4%) e silicio (0,2%).
Figura 2: Espectro de EDS do carvao ativado.

B Especiro de Soma de Mapas

Peso% o
C 64.3 0.1
O 286 0.1
589 0.0
0.6 0.0
04 0.0
0.2 0.0

Com tecnalogia Tru-Q&E

Fonte: Autoria propria (2023).

4.3 Potencial de Carga Zero - PCZ

O Griéfico 1 mostra os valores obtidos a partir das andlises do potencial de carga zero
pela metodologia de Bourikas (2003). O valor obtido do PCZ foi de 7,4, valor no qual o carvao
termicamente ativado atua como uma solugdo tampao. Solugdes com pH acima desse valor,
favorece a adsorcdo de cations, uma vez que se tem a superficie do carvao carregada
negativamente. Ja quando ocorre o contrario, ou seja, em solucdes com pH abaixo de 7,4 a

adsorcdo de anions ¢ favorecida, pelo fato de a superficie do carvao estar carregada
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positivamente (MOURA, 2016; NASCIMENTO 2020). A avaliagdo do PCZ ¢ importante

porque permite prever a carga na superficie do adsorvente em func¢ao do pH.

Grafico 1: PCZ da amostra de carvao.

PCZ

pH final

Fonte: Autoria propria (2023).

4.4 Curva Padriao de Calibracao

Os ensaios para a determinagdo da curva padrao concentragoes de 10, 20, 30, 40, 50, 60

de azul de metileno. Obtendo-se os resultados de absorbancia obtidos conforme mostrados na
Tabela 2.

Tabela 2: Adsorbancia versus concentragao.

Concentracido (mg/L) Adsorbancia
10 0,325
20 0,705
30 1,064
40 1,413
50 1,757
60 2,063

Fonte: Autoria propria (2023).

A curva de calibragdo foi confeccionada para que fosse possivel determinar a
concentragao real das solucdes dos corantes pré e pds-testes de adsor¢do, por meio da correlagao

linear entre a adsorbancia e a concentragdo, conforme apresentada no grafico do Grafico 2.
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Grafico 2: Curva de calibracdo para a solugdo de azul de metileno.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Com os valores de absorbancia obtidos x concentracdo, obteve-se a Equacgao 4.

4.5 Cinética de Adsorcao

C. = Abs=00017
f 0,0348

(4)

O Griafico 3 mostra a capacidade de adsorcao (qt) em fungdo do tempo (t) referentes aos

modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de Elovich. Observa-se

pelo comportamento das curvas que o equilibrio adsortivo € atingido em 10 min, demonstrando

assim que a partir desse tempo a superficie do carvao ativado encontra-se saturada, nao

ocorrendo mais a transferéncia das moléculas do azul de metileno presente na solucdo para a

superficie da matriz.

Grafico 3: Modelos cinéticos para o carvao ativado.
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Fonte: Autoria propria (2023).
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4.6 Analise estatistica

Na Tabela 3 sdo apresentados os parametros de ajustes aos modelos cinéticos com o
coeficiente de determinagdo (R?) que ¢ fundamental para determinar qual modelo apresenta o
melhor ajuste e o qui -quadrado y>. Os trés modelos ajustaram satisfatoriamente aos dados

experimentais (R*>0,98), indicando serem capazes de explicar 98% das variabilidades

experimentais.
Tabela 3: Parametros estatisticos dos modelos cinéticos de adsorg¢ao.
Modelo Parametros Valores Unidade
ki 0,46244 min!
Pseudo-Primeira Je 3,95851 mg/g
Ordem R? 0,9938 adimensional
v 0,0206 adimensional
k> 0,44673 g/mg. min
Pseudo-Segunda Qe 4,05736 mg/g
Ordem R2 0,9898 adimensional
v 0,0346 adimensional
o 4716,66 mg/g. min
. B 3,17524 mg/g
Elovich R? 0,9818 adimensional
v 0,0611 adimensional

Fonte: Autoria propria (2023).

Os resultados evidenciam maior valor para coeficiente de determinagao (R? = 0,9938)
ao modelo de pseudo-primeira ordem, portanto, este foi o que melhor se ajustou entre os
modelos testados, indicando que a quantidade de corante disponivel ¢ razoavelmente menor
que o numero dos sitios ativos. Ja o pseudo-segunda ordem permite inferir que o processo €
regido por quimissor¢do, que envolve as forgas quimicas de interagdes entre o carbono € o
corante. Os pardmetros o (taxa de adsor¢do) e P (coeficiente de dessorcdo) do modelo de
Elovich, possibilitam inferir a viabilidade do processo de remogdo do corante. E possivel
observar que a ¢ elevado, enquanto B ¢ baixo, indicando assim que a taxa de dessor¢do ¢
reduzida devido as interagdes quimicas moleculares estaveis do corante e carvao, como também

observado e discutido por Monteiro et al 2022.

A partir do estudo da cinética, foi possivel observar que a equacgdo de pseudo-primeira
ordem para a amostra fornece o valor de adsor¢ao maxima, ge = 3,95851 mg/g, assim como o
coeficiente de determinagao (R?) de 0,9938, e pelo menor valor reduzido (y?), igual a 0,0206,
indicando que existe pouca variabilidade experimental, proporcionando um excelente ajuste.
Segundo Tavares et al., 2020, isso implica em uma variagao diretamente proporcional entre a

velocidade de adsor¢ao com a quantidade de sitios disponiveis e que a adsor¢ao envolve forgas

Editora e-Publicar — Tecnologias avangadas em Ciéncias Exatas: 156
Desenvolvimentos recentes e perspectivas futuras, Volume 1.



de valéncia ou troca de elétrons entre o adsorbato e o adsorvente. Nos trabalhos Santos et al,
2019 e de Teixeira, 2020 também obtiveram melhores ajustes para o modelo de pseudo-

primeira ordem.
5. CONSIDERACOES FINAIS

A cinética adsortiva demonstrou que a capacidade maxima de adsor¢do ¢ atingida em
10 min sendo um tempo bastante curto e que os ajustes foram satisfatorios aos trés modelos

cinéticos testados.

A aplicacao do carvao da biomassa do coco verde mostrou ser promissora ¢ de baixo
custo para remog¢ao do corante azul de metileno, tanto pelo baixo valor e alta disponibilidade
da matéria-prima quanto pelo processo adsortivo utilizado apenas com a carbonizag¢do, sem
necessitar de outros gastos para ativagao térmica € nem quimica, possibilitando ser reproduzida
em escala industrial por processo de adsor¢do. Desta forma, além da eficiéncia de remogao no
tratamento do corante, também agregara valor ao subproduto que geralmente ¢ descartado,

minimizando o impacto ambiental pela redugdo do residuo.
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