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Resumo

O presente trabalho descreve a influéncia da temperatura na adsorcao de azul
de metileno (AM) em carvéao ativado preparado a partir da casca de coco (CA) e
HsPO,4 (proporcdo 1:1, m:v), sob condicdes de pirdlise lenta (5°C min™). O
modelo isotérmico de Freundlich foi o que melhor descreveu os estudos de
equilibrio de adsorcdo para as temperaturas de 30°C e 35°C, enquanto o
modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais nas
temperaturas de 40, 45 e 50 °C. Adicionalmente, foi observado que o aumento
da temperatura no sistema promove um aumento na afinidade entre CA e AM.
O estudo termodindmico mostrou que o processo de adsorcdo €
endotérmico, espontaneo e ocorre por quimissorgao.

1. Introducéo

Nos ultimos anos vem sendo relatados varios estudos sobre materiais
carbonaceos por apresentarem singulares propriedades texturais e de
guimica de superficie. Dentre esses materiais, os carvdes ativados (CAs) se
destacam por apresentarem caracteristicas texturais como elevados valores
de areas superficiais, préximas a 3000 m? g*, o que os possibilitam de
serem empregados como materiais adsorventes (SPESSATO et al 2019) e
supercapacitores (YANG et al 2020). Com proposito de obter CAs
sustentaveis e de baixo custo, em substituicAo aos produzidos por fontes
nao renovaveis (carvdo mineral, turfa e lignito), diversas biomassas como:
casca do coco, sementes de goiaba, fibras das folhas de abacaxi tém sido
utilizadas como precursores de CAs. A literatura relata o uso da casca de
coco (Cocos nuciferas) como precursor de CAs obtidos por processos de
ativacao quimica, empregando NaOH como agente ativante, os quais foram
empregados na adsorcdo de varios poluentes em meio aquoso. Neste
sentido, o presente trabalho reporta o estudo da adsorcao do corante azul de
metileno (AM) em CA da casca de coco, obtido por ativacdo quimica com
H3PO, e pirdlise lenta.
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2. Materiais e métodos

2.1. Preparacao do CA

O CA foi preparado na razdo de impregnacao 1:1 precursor (casca de
coco) e H3zPO4, (m:v). Inicialmente, o precursor foi colocado em contato com
H3PO, e levado para estufa a 60°C por 24 h. Em seguida, o material foi
inserido no forno mufla e submetido a um processo de pirdlise lenta (5°C
min™). O programa de temperatura constitui de uma temperatura inicial de
300°C por 2 h, seguida de 500°C por 1 h. Apés resfriamento, o material
obtido foi lavado com solucéo de NaOH, seguido de 4gua destilada a quente
até pH proximo da neutralidade.

2.2. Estudos de adsorcao

Os experimentos foram conduzidos colocando em contato 25 mL da
solucdo de AM com 25 mg de CA, que foram agitados mecanicamente. Apds
adsorcao, as solucdes foram filtradas e as concentracfes remanescentes
foram determinadas espectrofotometricamente no Ans de 664 nm. Para os
estudos de equilibrio de adsorgédo foram utilizadas solu¢cdes de AM de 100-
900 mg L™ e tempo de 240 min. A capacidade de adsorcao foi determinada
usando Eq (1). Os modelos isotérmicos de Freundlich e Langmuir foram
ajustados aos dados experimentais de adsorcdo do AM sobre o CA. Os
ajustes dos modelos foram avaliados a partir dos coeficientes de
determinacao (R?), Qui quadrado (x?) e desvios padrdo normalizado (Age%).

Co— C

qe — ( Om e) 174 (1)
Em que, Qe corresponde a quantidade maxima de AM adsorvida no
equilibrio (mg g%). Co e C. correspondem a concentracdo inicial e
remanescente (mg L™), respectivamente, V ao volume da solucéo (L) e m &
massa de CA (g).

2.3. Termodinamica de adsorgéo

O efeito da temperatura na adsor¢ao de AM no CA foi investigado a partir
da constante termodinamica (K¢°), conforme descrito em LIMA et al 2019. Os
parametros termodinamicos, incluindo alteracdo de energia livre de Gibbs
(AG°®, kJ mol™), alteracdo de entalpia (AH°, kJ mol™) e alteracéo de entropia
(AS°, 3 mol™ K™) foram calculados.

3. Resultados e Discusséo

A Fig. 1a apresenta as isotermas de equilibrio de adsorcdo, assim como
0s ajustes ndo-lineares dos modelos de Langmuir e Freudlich, enquanto a
Fig 1b apresenta o ajuste linear da equacéao de van’t Hoff.
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Figura 1. Isotermas de adsorcdo e ajustes ndo lineares dos modelos de
Freundlich e Langmuir (a) e ajuste linear de van't Hoff (b).

De acordo com a classificagcao de Giles (GILES 1960) as isotermas
nas temperaturas de 30°C e 35°C podem ser classificadas como L2, o que
evidencia uma afinidade moderada entre CA e AM, e concorréncia fraca
entre AM e solvente pelos sitios de ligacdo. As isotermas de 40, 45 e 50°C
séo classificadas como H2, a qual sugere alta afinidade entre as moléculas
AM e superficie do CA, como mostra 0 comportamento vertical em baixas
concentragdes iniciais. Adicionalmente, & medida que a concentracdo de AM
aumenta, a interacdo com os locais de adsorcéo se torna progressivamente
dificil de acontecer.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 1, pode-se observar
gue CA apresentou elevados valores de capacidade de adsor¢cédo de
monocamada (g, de Langmuir) e que o modelo de Freundlich foi o que
melhor se ajustou aos dados experimentais para as temperaturas de 30°C e
35°C, e 0 de Langmuir para as temperaturas de 40, 45 e 50 °C. Além do
mais, o parametro R, apresentou valores entre 0 e 1, confirmando que o
processo de adsorcao € favoravel (SPESSATO et al 2019).

Tabela 1. Parametros isotérmicos e coeficientes de determinacdo dos
modelos para adsorcao de AM no CA.

Temperatura (°C) 30 35 40 45 50
Langmuir
Om Mg g™) 535,8 535,8 520,6 513,4 556,0
K. (L mg-1) 1,0034 1,0034 1,5172 5,3769 6,6076
RL (10°%) 8,84-1,15 8,84-1,15 5,87-0,76 1,66-0,22  1,35-0,18
R’ 0,9487 0,9487 0,9100 0,9289 0,9218
X 20,30 20,30 0,80 2,74 10,88
Age (%) 7.03 7.03 1.40 2.57 5.33
Freundlich
Ke (mg g™) 261,5 262,5 314,9 272,0 328,6
Ne 7,06 7,70 10,29 7,89 9,15
R’ 0,9607 0,9483 0,8260 0,9021 0,8715
X 2,50 5,85 18,27 11,49 54,98
Age (%) 2,30 3,79 6,74 5,20 11,06
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De acordo com os parametros termodinamicos determinados para o
sistema AM-CA (Tabela 2), o processo de adsorcao é termodinamicamente
espontaneo, uma vez que os valores de AG° foram negativos para todas as
temperaturas investigadas. A partir do ajuste linear da equacédo de van't
Hoff, obteve-se um alto valor de AH° positivo (+ 86,93 kJ mol™), indicando
gue processo de adsorcdo € endotérmico e que € governado por
quimissorcéo (TRAN et al 2016). O valor positivo de AS® (390,12 J mol™ K™
mostra que had um aumento da aleatoriedade da interface durante a
adsorcao.
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Tabela 2. Parametros termodinamicos para adsor¢cdo de AM no CA.

Temperatura (K) 303 308 313 318 323
AG (kJ mol™) -31,94 -32,68 -34,07 -37,96 -39,11
AH (kJ mol'™) 86,93

AS (I mol™ K™ 390,12

4. Conclusdes

O CA preparado a partir da casca de coco e H3PO,4 é um eficiente material
para adsorcdo de AM, apresentando elevados valores de capacidade de
adsorcdo em monocamada. Adicionalmente, o processo de adsorcdo é
favoravel em temperaturas mais altas, sendo considerado endotérmico e com
caracteristicas de interagdes quimicas entre o adsorvente e adsorbato.
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