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Resumo

Este estudo teve por objetivo produzir carvdo ativado (CA) a
partir de endocarpo de coco (Cocos nucifera) e aplica-lo para
adsorcdo do corante azul de metileno em meio aquoso. O CA
foi preparado mediante ativacdo fisica, utilizando como
agente ativante o vapor d’dgua. Em seguida, realizadas
caracterizagBes relativas ao rendimento gravimétrico em
carvdo ativado (RGca), andlise termogravimétrica, area
superficial (Sget), volume e didmetro dos poros e microscopia
eletrébnica de varredura. Para avaliagdo da capacidade
adsortiva, foram realizados estudos de cinética e isotermas de
adsorcdo, e aplicados os modelos de isotermas de Langmuir e
de Freundlich. O CA produzido apresentou RGca de 20,69%,
Seer igual a 488,415 m? ¢! e morfologia superficial porosa
Apresentou uma capacidade maxima de adsorgao (gm) parao
corante azul de metileno igual a 203,04 mg g, ajustando-se
melhor ao modelo de Freundlich. O CA produzido apresentou
excelentes propriedades (texturais e adsortivas), sendo
eficiente para adsorcdo do corante azul de metileno.
Palavras-chave: Adsorventes de baixo custo; aplicacdo
ambiental; ativacdo fisica.

Abstract

This study had as an objective to produce activated carbon
(AC) from coconut shell (Cocos nucifera) and apply this
activated carbon to adsorption of methylene blue dye in
aqueous medium. AC was prepared by physical activation,
using water steam as the activating agent. Then, we realized
characterizations related tothe gravimetric yield in activated
carbon (GYac), thermogravimetric analysis, surface area
(Seet), pore volume and diameter and scanning electron
microscopy. The adsorption capacity was evaluated from
kinetic studies and adsorption isotherms and Langmuir and
Freundlich isotherm models were applied. The AC produced
had 20.69% GYac, Seet equal to 488.415 m? gt and porous
surface morphology. The AC presented a maximum
adsorption capacity (gm) for the methylene blue dyeequal to
203.04 mg g, adjusting better to the Freundlich model. The
AC had excellent properties (textural and adsorptive), being
efficient for adsorption of methylene blue dye.
Keywords: Low-cost adsorbents;
applications; physical activation.

environmental

Introdugédo

O fornecimento de agua potavel é uma das questdes mais
preocupantes em todo o mundo por causa do continuo
desenvolvimento econémico e do aumento constante da
populagdo mundial. Nestesentido, as fontes de agua potavel
estdo diminuindo todos os dias, devido a contaminagdo por
varios poluentes, incluindo produtos quimicos organicos, a
exemplo dos produtos farmacéuticos, pesticidas, corantes e
compostos fenolicos, todos poluentes nocivos que devem ser
removidos dos corpos d’ &gua (Hasan e Jhung 2015).
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A técnica de adsorgdo por carvdo ativado é empregada
para remover esses poluentes que sdo langados nos corpos
d’agua, e dessa forma, cada vez mais os pesquisadores tém-
se concentrado no desenvolvimento de materiais obtidos a
partir de precursores de baixo custo e renovaveis em
substituicdo aos materiais minerais (\Wong et al. 2018).

Os métodos de ativacdo e a natureza do material precursor
influenciam na formac&o dos grupos funcionais superficiais e
na estruturaporosado carvdo ativado. Deste modo, o foco das
pesquisas tém sido desenvolver ou modificar as técnicas de
ativagdo existentes usando precursores apropriados para
poluentes especificos (Bhatnagar et al. 2013).

No beneficiamento do coco seco, apds extrair o produto
principal, que é a polpaou endosperma, resta uma quantidade
significativa de residuo. O mesocarpo fibroso possui fibras
longas usadas na fabricacdo de mantas, tapetes, fibra para
colchdes, sendo o p6 gerado no processamento usado também
como substrato agricola. O endocarpo, parte mais rigida e
escura, € um combustivel lenhoso com alto poder calorifico,
além de ser um excelente precursor para producdo de carvao
ativado (Fontenele 2005; M angueira 2014).

Diante do contexto, este estudo teve por objetivo produzir
e avaliar a qualidade do carvéo ativado obtido a partir de
endocarpo de coco (Cocos nucifera) e aplica-lo paraadsorcéo
do corante azul de metileno presente em meio aquoso.

Material e Métodos
Producéo do carvdo ativado

O endocarpo de coco foi obtido do comércio local da
cidade de Jodao Pessoa, Paraiba. As amostras foram secas ao
ar, trituradas em moinho de martelo e classificadas em
peneiras vibratorias. Antes de serem trituradas houve
remoc¢do dos resquicios da améndoa e das fibras que
envolvem a parte externa do endocarpo. As fragdes utilizadas
na producido do CA foram as que passaram na peneira de 8
mesh e ficaram retida na peneira de 30 mesh.

Para produgdo do CA foi empregado o processo de
ativacdo fisica direta, ou seja, o material precursor foi
colocado “innatura” no forno de ativagdo, eliminando a etapa
de carbonizag@o, comumente empregada, sendo ainda usado
como agente ativante o vapor d’agua, em uma plantade forno
semi-industrial, com um forno rotativo da CHINO, marca
Takabayashi Rica, modelo RS-S, Japdo. Para o processo de
ativagdo utilizou-se 100 g de material precursor que foram
inseridas em um reator tubular de leito fixo, com dimensdes
de 93 mm de didmetro e 900 mm de comprimento. Ao forno
estdo acoplados uma caldeira elétrica parao fornecimento do
vapor d’agua e um recipiente “dewar” para nitrogénio (N2).

Foi empregada uma taxa de aquecimento de 10 °C min™,
que saiu de 25 °C para 800 °C, sob atmosfera inerte de N2
(fluxo de 80 mL min™") ¢ tempo de residéncia na temperatura
final de 30 minutos. Na temperatura final, foi introduzido o
vapor d’agua com fluxo controlado de 100 mL min"!. O CA
obtido a partir de endocarpo de coco foi denominado CAC.
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Rendimento gravimétrico em Carvdo ativado (RGca)
O rendimento gravimétrico em CA (RGca) foi calculado
de acordo com a Equacdo 1:

RGea (%) = =% x 100 (1)
0

onde: ms = massa seca final do CA (g); mo = massaseca inicial

do material precursor (g).

Analise termogravimétrica, drea superficial e a porosidade

Para analise termogravimétrica utilizou-se uma balanca
termogravimétrica Q50 da marca TA Instruments, com um
fluxo de 50 mL min™* de N2, massa da amostra de 10 mg que
foi colocada em um cadinho de platina, usando uma taxa de
10 °C mim! até a temperatura final de 900 °C.

A érea superficial, volume e didmetro dos poros foram
determinadas através da andlise BET (Brunauer, Emmett e
Teller), que utiliza a técnica de adsorgéo/dessorcéo de N2, a
77 K, empregando um Microporosimetro, modelo ASAP
2020, marca Micromeritics,  conectado a um
microcomputador. As amostras de CAC (0,25 g) foram antes
desgaseificada a vacuo a 300 °C, para eliminar a umidade e
outros possiveis gases presentes (Skaar 1988).

Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia superficial foi obtida através de anélise de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), realizada em
um aparelho FEI Quanta 450, ao empregar tensdo de 20 kv.
As amostras foram montadas sobre plataforma de aluminio,
com o uso de fita de carbono dupla com uma fina camada de
ouro, depositada por um metalizador Emitech k550X.

Cinética de adsorgdo

Estudos de cinética de adsorcdo foram realizados em
temperaturaambiente, sendo utilizados 10 mg de CA e 10 mL
de solugdo com o corante na concentragdo de 50 mg Lt Em
intervalos predeterminados de 1, 2, 3, 6, 12 e 24 horas,
aliquota da solucdo foram retiradas e suas concentracdes
determinadas. Para a determinagdo da concentracdo de
equilibrio foi utilizado um espectrofotémetro, modelo UV-
mini 1240, da SHIM ADZU, com o comprimento de onda (A)
de 665 nm caracteristico para o azul de metileno.

Isotermas de adsor¢édo

As isotermas de adsorcdo foram obtidas ao serem
empregadas 10 mg de adsorvente e 10 mL da solucdo com
diferentes concentragdes do corante azul de metileno, que
foram inseridas em recipientes plasticos de 20 mL e mantidos
sob agitacdo de 100 rpm em uma incubadora Shaker (modelo
SL 221, da SOLAB) por 24 horas, & temperatura ambiente.

Foram preparadas curvas de calibracdo com solugles de
concentragBes de 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 mg L™ parao
corante azul de metileno. A quantidade de adsorvato
adsorvido, deq, por grama de adsorvente, foi calculada de
acordo com a Equagéo (2).

(Co—Ceg)xV
Qeq Tq 2
onde: Co: concentracdo inicial do corante azul de metileno
(mg L™); Ceq: concentragio do corante azul de metileno apds
atingir o equilibrio de adsorcdo (mg L); V: volume de
adsorvato (L); m: massa de adsorvente (g).

Modelos utilizados para os ajustes das isotermas obtidas
As isotermas de adsorcdo foram ajustadas de acordo com
0s modelos de Langmuir e Freundlich, descritos na Tabela 1,
onde geq € a quantidade de adsorvato adsorvida por grama de
adsorvente no equilibrio (mg g); Ceq é a concentragio do
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adsorvato ap6s atingido o equilibrio (mg L); qm é a
capacidade maxima de adsorcéio (mg g'1); Ky a constante de
Langmuir (L mg?); e Ke o coeficiente de sorgio [(mg L™)(L
mg )" e 1/n a medida da intensidade de sorcéo.

Tabela 1. Principios dos modelos de Langmuir e Freundlich.

Modelo Equacéao

0,K Cqq C, 1 1

_1+KLCeq qeq _quL K7L

Equagédo Linearizada

Langmuir Oeq eq

Freundlich Q= KFCZj logq,, =logK, +£IogCeq
n

Resultados e discussao
Rendimento gravimétrico em carvao ativado

O CAC apresentou RGca de 20,69%, sendo estavel
termicamente, que pode estar associada a composigéo
quimica do precursor, principalmente em relacdo ao teor de
lignina, pois, em geral, materiais com grande quantidade
deste componente, apresentam uma melhor estabilidade
térmica e consequentemente maiores rendimentos (Reed e
Williams 2004). Na literatura, o teor de lignina para o
endocarpo de coco é cerca de 33% (Arena et al. 2016).

Analise termogravimétrica

Nas Figuras de 1 e 2 sdo apresentados os termogramas de
decomposic¢do térmica do precursore do CAC. As curvas de
TG e DTG para o CAC foram obtidas afim de monitorar a
estabilidade térmica do material apds a ativagdo, e também
avaliar em que temperatura proceder a regeneragdo do CAC
apo6s a sua saturagdo. A degradacdo ocorre em temperaturas
inferiores a 100 °C, sendo essa primeira perda de massa
atribuida a perda de umidade dos materiais. Apos esse
primeiro evento, 0 CAC manteve-se relativamente estavel até
uma temperatura em torno de 700 °C, quando comega a
perder massa, visto que a ativacdo foi realizada na
temperaturade 800 °C. Dessa forma, 0 CAC apresentou uma
boa estabilidade térmica, podendo ser regenerado até
temperaturas proximas a temperatura de ativacdo, sem que
haja grandes perdas em massa do material a ser regenerado.
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Figura 1. Curvas de TG e DTG para o endocarpo do coco.
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Figura2.Curvas de TG e DTG para o carvéo ativado de endocarpo do coco.

Area superficial e a porosidade

A forma das isotermas podem fornecer informacGes
qualitativas preliminares sobre 0 mecanismo de adsor¢do e da
estrutura porosa do CAC (Brum et al. 2008). Na Figura 3,
observa-se que a isoterma do CAC apresenta elevada
adsorcdo de N2 a baixas pressoes relativas (P/Po < 1), 0 que
indica a naturezamicroporosado material (Couto et al. 2012).
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Figura 3. Isotermas de adsorgdo/dessorcéo de N2, a 77 K, parao CAC.

Em resumo, porandlise de adsorgao/dessorcdo de N2, os
valores obtidos relativos as propriedades texturais do CAC
obtido s&o apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades texturais obtidas por analise BET.

Andlise BET CAC
Avrea superficial BET (Sger) 488,415 mP gt
Avrea superficial de microporos (Sw) 417398 mPg*
Avrea superficial externa (Sext) 71,017 P g*
Volume total de poros (Vp) 0,244 cd gt
Volume de microporos (V) 0,193 cr? g*
Volume de mesoporos (Vus) 0,038 cn? gt
Diametro médio dos mesmos (D) 19,948 A

Observa-se  que o  material produzido ¢
predominantemente microporoso, haja vista que 85,5% da
drea superficial Sger € constituida de microporos,
confirmando a anélise preliminar demonstrada na Figura 3.
Logo, a ativagdo fisica, empregando vapor d’agua, nas

condicdes realizadas, para o precursor analisado, propiciou
um incremento da porosidade e area superficial, a qual foi
semelhante, por vezes superior a materiais ativados apartir de
outros materiais da literatura (Tabela 3).

Tabela 3. Area superficial Sget por diferentes materiais precursores

precursor  ati detvache” (migy Autores
e QBN oc o Syt
ouote QBN oy, o S
R?L‘fﬁ?fade Fisggcom 850°C/1h  seag0 opreetal.
leiocarpa 2 (2015)
s I gy s St
P:;Iﬁ:rie Fisécoazcom 850°C/05h 546,00 Reg:l%a"
Candeia Fisggfom 900°C/1h 364,00 Bozggslgt)a"

Microscopia eletronica de varredura

A Figura 4 apresenta uma micrografia do CAC
produzido, sendo possivel verificar a estrutura porosa do
material, composto por poros de tamanhos e formas
uniformes (Figura 4a), distribuidos de maneira espacada pela
superficie do material (Figura 4b).

Figura4. Morfolgia superficial do CAC, usando tensdo de 25 kv.

Cinética de adsorcdo do azul de metileno sobre 0 CAC
Observa-se uma rapida diminui¢do na concentracdo do
corante azul de metileno duranteas primeiras horas de reacdo
(Figura 5). Em 6 horas, mais de 50% do corante ja havia sido
adsorvido e com 24 horas de reacdo jA estava proximo
basicamente ao equilibrio de adsorcdo, sendo praticamente
todos os sitios ativos dos CAC ja preenchidos pelo corante.
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Figura 5. Cinética de adsorcdo para o azul de metileno para o tempo de contato
adsorvato/adsorvente (10 mg de CA; 10 mL de solugdo 50 mg L™; 25 °C).

Isoterma de Adsorcao

Os pardmetros obtidos para adsorc¢éo do azul de metileno
utilizando solugdes com diferentes concentracdes do corante
analisado foi apresentada na Tabela 4, sendo os valores
ajustados de acordo com os modelos de isotermas de
Langmuir e de Freundlich.

Tabela 4. Pardmetros de Langmuir obtidos para adsorcéo de azul de metileno.

Parametros de Parametros de

Langmuir Freundlich
Adsorvente
Om Kr 1/n R? ke R?
CAC 203,04 4511 0,24 0928 0,060 0,909

Om = quantidade méxima de adsorgdo (mg g7); K. = constante de
Langmuir (L mg™); Kg= constante de Freundlich (mg g%) (L g™)""; 1n =
parametro de Freundlich; e R? = coeficiente de correlagio.

O CAC apresentou capacidade maxima (gm) de adsorgao
para 0 AM de 203,04 mg g e melhor ajuste a0 modelo de
Freundlich (R? = 0,928). Os valores obtidos foram
comparados com o0s resultados encontrados para CAs
preparados a partir de diferentes precursores da literatura,
conforme Tabela 5. Os resultados permitem inferir que o
CAC obteve elevada capacidade de adsorcdo para o azul de
metileno, 0 que o torna promissor para 0 processo de
tratamento de corpos d’agua contaminados por esse corante.

Tabela 5. Capacidade mdxima de adsorcéo (qm) de azul de metileno por varios
adsorventes.

Material precursor gm (Mg g™) Referéncia

Endocarpo de coco 203,04 Este trabalho
Eucalyptus sp. 176,46 Couto et al. (2012)
sabugo de milho 124,00 Sales et al. (2015)
Candeia 32450 Borges et al. (2015)
Pongamia pinnata 154.8 Islamet al. (2017)

Conclus@es

O precursor estudado, endocarpo de coco, produziu um
carvao ativado de excelente qualidade, que podeser utilizado
como adsorvente de corantes em meio aquoso, tendo o
mesmo apresentando Sger = 488,415 m? ¢! e qgm =
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203,04 mg g, além de rapida velocidade de adsorcdo do
corante, ajustando-se melhor ao modelo de Freundlich.
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