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Resumo: Visando a reducado de residuos sélidos, especialmente as cascas de coco verde, este
trabalho prop@e a viabilidade da transformacéo do mesocarpo do fruto em carvao vegetal através
da analise das isotermas de Langmuir e Freundlich para o carvéo de casca de coco verde (CCC) e
para o carvao ativado comercial (CAC) com massas distintas de aproximadamente 4,0000 g (A) e
0,2000 g (B), resultando assim em 4 ensaios diferentes: CCCA, CCCB, CACA e CACB. Os dados
experimentais das isotermas foram obtidos usando padrdo primario (acido oxalico) em
determinacg@es volumétricas com hidréxido de sédio. Os resultados obtidos a partir da obtencéo do
equilibrio nas amostras apontaram desempenhos satisfatérios para o uso do acido oxalico nas
amostras. As analises de CCCA e CACA que utilizaram massas maiores de adsorvente, em relacdo
a CCCB e CACB atingiram atividades semelhantes na quantidade de acido oxalico adsorvida por
grama de carvao, contribuindo para um menor uso de adsorvente o que implica na diminuicdo de
custos. Entretanto, a amostra de CCCB demonstrou melhores quantidades maximas de adsor¢ao
do &cido oxalico.

Palavras-chave: Isotermas de Langmuir, isotermas de Freundlich, carvdo vegetal, casca de coco.

Langmuir and Freundlich isotherms in charcoal

Abstract: Aiming at reducing solid residues, especially green coconut shells, this work proposes the
transformation viability of the fruit mesocarp into charcoal by analyzing Langmuir and Freundlich
isotherms for green coconut shell (CCC) and commercial activated charcoal (CAC) with distinct
masses of approximately 4.0000 g (A) and 0.2000 g (B), resulting in 4 different tests: CCCA, CCCB,
CACA and CACB. The experimental data of isotherms were obtained using primary pattern (oxalic
acid) in volumetric determinations with sodium hydroxide. The results found from the obtained
equilibrium in the samples indicated satisfactory performances for the use of oxalic acid in the
samples. The analyses of CCCA and CACA that used larger masses of adsorbent, in relation to
CCCB and CACB, achieved similar activities in the amount of oxalic acid adsorbed per gram of coal,
contributing to a lower use of adsorbent, which implies a reduction in costs. However, the CCCB
sample demonstrated better maximum amounts of oxalic acid adsorption.
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1. Introducéo

O setor quimico e outras &reas como a de combustiveis, medicina e a cosmética
empregam o carvao ativado como uma ferramenta indispensavel aos seus diferentes
objetivos. O interesse neste produto se deve a sua exceléncia em adsor¢do (MORAIS,
2014).

A adsorcao, fenbmeno fisico-quimico onde gases e liquidos séo transferidos para
uma superficie solida, pode ser aplicada em diversos fins, que vao desde os mais delicados
como o branqueamento dos dentes, limpeza de pele, purificagdo do ar até tratamentos mais
duros como o de aguas e efluentes (MURANAKA, 2010).

A carbonizacéo, processo dado pela decomposicdo térmica de matéria com alto
teor de carbono, como sementes, madeira e cascas de frutos é o método encarregado pela
geracao do carvdo (MORAIS, 2014).

O Brasil se destaca por ser o quarto maior produtor de coco verde no mundo, de
onde € extraido o principal produto de maior valor comercial, a agua de coco (JORNAL
ESTADO DE MINAS, 2018).

Com a chegada do verado, o consumo da agua de coco verde se torna um grande
problema para a saude publica, uma vez que nessa estacdo, o numero de casos de
doencas transmitidas por mosquitos que precisam de agua parada para se reproduzirem,
como o Aedes aegypti, sdo maiores do que em qualquer outra época do ano, ja que a casca
desse fruto desempenha a funcdo de reservatorio para a proliferacdo dessas espécies
(BBC BRASIL, 2015).

O carvao vegetal de casca de coco verde é uma saida sustentavel para um residuo
sélido constituido em média por 70% da massa do fruto comercializado. A casca se
transformando em combustivel ou em aplicacbes com maior valor agregado transforma a
sociedade que o comercializa desde os trabalhadores rurais até o consumidor final (BBC
BRASIL, 2014).

O tempo necessario para a decomposicdo da casca de coco € aproximadamente
oito anos, ou seja, durante todo esse tempo, 0 rejeito atua como reservatério para a
proliferacdo de insetos transmissores de doencas, afetando populacédo que vive na regiao
(CARRIJO et al., 2002).

E valido ressaltar que as industrias de envasamento de 4gua de coco geram um
maior volume de rejeitos do fruto que corroboram para maior desequilibrio ambiental
(CARRIJO et al., 2002).

O Brasil € responsavel por grande parte da producdo mundial de carvao vegetal,
onde aproximadamente 75% desse material € produzido artesanalmente em condicdes
precarias, sendo a principal matéria prima a mata nativa (SANTOS e HATAKEYAMA, 2012).

O emprego do endocarpo do coco na geracdo de carvdo vegetal une a
sustentabilidade, ciéncia e a saude publica a fim de solucionar problemas como a
destinacao indevida do fruto, minimizar focos de mosquitos e evitar que arvores sejam
derrubadas para que a madeira seja utilizada como matéria prima em carvoarias (SANTOS
e HATAKEYAMA, 2012).

O baixo custo, a alta disponibilidade, a simplicidade do processo de carbonizacgéo,
0 uso de uma matéria prima reciclada e o valor agregado ao produto final sdo grandes
vantagens adicionais do uso desse substrato (SANTOS e HATAKEYAMA, 2012).
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Os adsorventes comerciais como o carvao ativado podem possuir area superficial
especifica de 600 — 1200 m2.g!, valores similares também s&o encontrados na silica gel
(600 — 800 m?.g%) enquanto a alumina ativada apresenta valores inferiores (200 — 500 m2.g-
1) (SANTIAGO et al., 2005).

A avaliacéo da real capacidade de adsorcao de um material pode ser realizada com
isotermas. Os parametros necessarios para fazer essa estimativa sdo obtidos através de
procedimentos experimentais simples, que misturam elementos a serem adsorvidos com o
adsorvente (carvao) até o equilibrio ser atingido (MURANAKA, 2010).

As isotermas podem ser definidas como a curva que associa a quantidade de
substancia adsorvida com a massa inicial do adsorvente em questdo a partir da
concentracdo restante de adsorvato durante o equilibrio. Duas das isotermas mais
conhecidas sao as isotermas de Langmuir e Freundlich (MURANAKA, 2010).

Langmuir se baseia na teoria da adsorcdo aplicada a superficies homogéneas,
onde ha a formagédo de uma camada monomolecular, fundamentando-se na ideia de que a
energia € distribuida igualmente para todos os sitios e que cada sitio ativo acomoda apenas
uma unidade adsorvida (MORAIS, 2014).

A isoterma de Langmuir € definida através da seguinte equacéao:

Ce 1 1
Le _ + —C 1
Qe QmKL K © 1)
Onde K_ é a constante de Langmuir, Ce € a concentracéo de adsorvato no equilibrio,
Qm € a constante relacionada a energia de adsorcéo e Qe € a relacdo da quantidade de

adsorvato sobre o0 adsorvente no equilibrio (FERNANDES, 2008; ATKINS e PAULA, 2008).

O modelo de Langmuir apresenta o parametro de equilibrio (RL) que aponta uma
adsorcao favoravel quando os valores estdo entre zero e um (FERNANDES, 2008).

1
T (1+ Ky, Qm) (2)

Por outro lado, o modelo de Freundlich leva em conta aspectos opostos ao modelo
anterior como a distribuicdo logaritmica de sitios ativos e a presenca de multicamadas
heterogéneas (MORAIS, 2014; ATKINS e PAULA, 2008; OLIVEIRA et al., 2018).

O modelo de Freundlich é dado pela seguinte equacéao:

R,

log Qe=% log Cc+log Kr 3

Onde Kr é a constante de Freundlich que indica a capacidade de adsorcdo e n é
um parametro que indica o desenvolvimento da isoterma. Valores de n que se encontram
no intervalo entre 1 e 10 demonstram uma adsorcao favoravel (OLIVEIRA et al., 2018).

2. Materiais e métodos

As amostras empregadas neste trabalho séo de carvao vegetal comercial (CAC) e
0s preparados pela metodologia de SILVA et al., 2019 que utilizou cascas de coco verde
como matéria-prima para obtencéo do produto (CCC).

As amostras de carvfes (CAC e CCC) foram secadas em estufa New Lab, AR NL
82-150, a 105°C durante 4h, segundo a metodologia da Association of Official Analytical
Chemists (AOAC, 1998) antes de serem submetidas a qualquer procedimento
experimental.
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As isotermas foram encontradas com diferentes concentra¢des de padrdo primario
(acido oxalico) e quantificadas por titulacdes volumétricas com hidréxido de sédio (PERRY,
1988; VALENCIA, 2007).

Os testes foram realizados em amostras de CAC e em CCC com massas de
aproximadamente 4,0000 g (A) e 0,2000 g (B), totalizando quatro ensaios (CACA, CCCA,
CACB e CCCB). Tanto nos experimentos com maior massa de carvéo (A) e com menor
massa (B) foram adicionadas em diferentes erlenmeyers quantidades distintas das
solugdes iniciais de acido oxalico (0,250 mol.L* e 0,012 mol.L%, respectivamente) afim de
se obter os resultados necessarios para as isotermas de Langmuir e Freundlich em um
volume de 100 mL, conforme mostra a tabela 1.

Tabela 1 — Volume de solucdo em cada experimento
CACA e CCCA CACB e CCCB

Ensaio  Volume de 4cido oxélico 0,25 mol.L*  Volume de &cido oxalico 0,012 mol.L? '(A‘nglllj_?
(mL) (mL)

1 100,0 100,0 0,0
2 90,0 90,0 10,0
3 80,0 80,0 20,0
4 60,0 60,0 40,0
5 50,0 50,0 50,0
6 40,0 40,0 60,0
7 20,0 20,0 80,0
8 10,0 10,0 90,0
9 5,0 5,0 95,0
10 4.0 4,0 96,0

Fonte: Autoria propria (2020)

Os erlenmeyers foram enumerados e lacrados. Os experimentos ocorreram sob
agitacdo durante 1 h a 200 rpm em incubadora de agitacdo orbital, Cienlab, CE 725, e foram
posteriormente colocados em repouso por 15 horas para que o equilibrio fosse atingido.

Filtraram-se as amostras (descartando os primeiros 5 mL) e aliquotas de 10,00 mL
foram tituladas com hidroxido de sodio utilizando o indicador fenolftaleina (PERRY, 1988;
VALENCIA, 2007).

3. Resultados e discussao

As amostras de CCCA e CACA gue possuiam massas maiores de adsorvente
(4,0000 g) em relacdo a CCCB e CACB (0,2000 g) atuaram de forma semelhante em
relacdo a quantidade de acido oxalico adsorvido por grama de carvdo. Com isso se pode
sugerir que estudos futuros empreguem uma massa de 0,2000 g sem comprometimento de
resultados corroborando para a melhoria dos custos, conforme mostra a Tabela 2.

Os ensaios foram realizados com massas distintas de carvdes vegetais, pois a
ASTM (2000) aceita que valores acima de 100 mg.L* de adsorvato utilizem volume de 100
mL de amostra com massas de carvao entre 0,05 — 10,0 g.
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Tabela 2 — Quantidade de acido oxalico adsorvido por grama de carvao (Q¢) nos 10 ensaios

Ensaio CCCA CACA CCCB CACB
1 0,0056 0,0058 0,0057 0,0057
2 0,0050 0,0052 0,0050 0,0050
3 0,0045 0,0046 0,0046 0,0046
4 0,0034 0,0035 0,0034 0,0034
5 0,0029 0,0029 0,0029 0,0028
6 0,0023 0,0023 0,0023 0,0022
7 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012
8 0,0006 0,0006 0,0006 0,0006
9 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003

10 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002

Fonte: Autoria prépria (2020)

A Figura 1 facilita a visualizacdo dos dados apresentados na Tabela 2.

Figura 1 — Comparativo da quantidade de acido oxdlico adsorvido por grama de carvao (Qe) nos 10
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Fonte: Autoria propria (2020)

mCCCA mCACA = CCCB 1 CACB

10

As isotermas de Langmuir tipicas em materiais microporosos com adsor¢ao
guimica para os experimentos CCCA com a CACA e CCCB com CACB, estdo

representadas, respectivamente

, has Figuras 1 e 2.

5de 11



Figura 2 — Isotermas de Langmuir nas amostras CCCA e CACA
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Figura 3 — Isotermas de Langmuir nas amostras CCCB e CACB
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Fonte: Autoria propria (2020)

Essas isotermas, indicam que o adsorvato e adsorvente (acido oxalico e carvao)
tém afinidade e podem ser relacionadas com adsor¢do em microporos devido a primeira
regido da curva apresentar-se altamente vertical (formacdo da monocamada) seguida ao
plateua (saturacéo limite correspondente ao enchimento dos microporos) caracteristicos
das isotermas descritas por Langmuir (BRUNAER et al., 1938; HAMADAOUI e
NAFFRECHOW, 2007).

Segundo SILVA (2015) os microporos (d < 2 nm) sédo capazes de proporcionar alta
performance de adsorcdo para gases e solventes comuns.

Através dos resultados, foi possivel obter os parametros das isotermas.

Tabela 3 — Principais pardmetros obtidos pela isoterma de Langmuir

Pardmetro CCCA CACA CCCB CACB

Qm (mol.gt) 7,6 x103 7,2 X103 7,7 X103 6,9 x103
Kc 8,07 12,08 167,59 227,16
RL 4,7x103 6,2x10* 9,8x10°3 1,1x1072

Fonte: Autoria propria (2020)
As quantidades maximas de &cido oxalico adsorvido foram préximas em todos 0s
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experimentos deste trabalho, sendo o maior valor em CCCB (7,7 x10® mol.g*) e o menor
em CACB (6,9 x102 mol.g?).

Os resultados obtidos para os parametros de equilibrio (RL) evidenciam que a
adsorcdo se comportou de maneira satisfatoria em todos os experimentos (FERNANDES,
2008).

A area superficial encontrada neste trabalho com carvfes de casca de coco verde
(CCC) foi proxima a area obtida com o carvéo feito com casca de améndoas (998 m2.g™%)
no trabalho de SAVOVA et al. (2001), conforme mostra a Tabela 4.

Tabela 4 — Area superficial do carvdo (m2.g™?)

Amostra Area de carvéo (m2.g™?)
CACA 907,02
CACB 867,67
CCCA 960,54
CCCB 969,85

Fonte: Autoria prépria (2020)

Os ensaios realizados com o carvao de casca de coco obtiveram area média
(965,20 + 6,58 m?.g1) superior aos realizados com carvédo ativado comercial (887,35 *
27,82 m?%.gl).

A area superficial deste trabalho (CCC) foi proxima a area obtida com carvao de
casca de améndoas 998 m2.g™! no trabalho de SAVOVA et al. (2001).

Os carvdes de cascas de nozes sem ativacédo (408 m2.g?) e ativados com ZnCl,
(427 m2.g?) apresentados no trabalho de COSTA et al. (2015) obtiveram area superficial
inferior a média dos dados deste trabalho nos carvdes de casca de coco verde (CCC) que
foram iguais a 965, 20 + 6,58 m2.g™~.

ZUIM et al. (2011) trabalhou com carvdo de casca de coco ativado com CO:
obtendo valores de 772,0 m?.g* de area superficial. Valor este 20% inferior a média (965,
20 + 6,58 m?.g1) deste trabalho que empregou a mesma matéria-prima sem ativacao.

No entanto, o trabalho de Macedo et al., (2006), com carvdo de casca de coco
seguido de ativacdo com ZnCl, obteve area superficial de 1884 m2.gl. Valor este bem
acima ao deste estudo com CCC.

Usualmente aplicada a adsorcdo de solutos sobre solidos a partir de solucdes
liquidas, a isoterma de Freundlich forneceu melhores valores de coeficiente de correlacéo
nos experimentos estudados, conforme mostra a Figura 3.

7del1



Figura 4 — Isoterma de Freundlich aplicada aos ensaios
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As isotermas de Freundlich forneceu melhores valores de coeficiente de correlagéo
nos experimentos estudados, conforme mostram as figuras 4 e 5 e a tabela 5.

Tabela 5 — Principais pardmetros obtidos a partir das isotermas de Freundlich

Parametro CCCA CACA CCCB CACB
Kr (102 mol.g?t) 1,3 1,7 10 80
n 1,56 1,49 1,52 0,61
R? 0,9873 0,9917 0,9911 0,9949

Fonte: Autoria propria (2020)

Os parametros de Freundlich dependem de diversos fatores experimentais. Os
valores de n acima de 1, como mostra a Tabela 5, demostram que a adsor¢éo neste estudo
se comportou de maneira satisfatoria.

Contudo, a amostra de CCCB apresentou as melhores quantidades maximas de
acido oxalico adsorvido nas amostras deste trabalho.

4. Conclusao

Este estudo realizou a analise das isotermas de Langmuir e Freundlich em carvao
vegetal produzido com casca de coco verde (CCC) e em carvdo ativado comercialmente
(CAQ).

Os resultados deste estudo no equilibrio das isotermas de Langmuir e Freundlich
demonstraram um comportamento satisfatorio tanto nas amostras de CCC quanto nas de
CAC.

Os ensaios CCCA e CACA que utilizaram massas maiores de adsorvente (4,000 g)
em relacdo a CCCB e CACB com massas menores (0,2000 g) obtiveram desempenhos
semelhantes na quantidade de acido oxalico adsorvida por grama de carvdo. O que
corrobora para um uso menor de adsorvente em estudos futuros melhorando os custos.

Contudo, a amostra de CCCB apresentou as melhores quantidades maximas de
acido oxalico adsorvido nas amostras deste trabalho.
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