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RESUMO

O presente trabalho propés realizar estudos de adsorcdo para a remocdo de cafeina
(CFN) em solucdo aquosa usando fibras de carvdo ativado (FCAs). As FCAs foram
preparadas a partir da folha de abacaxizeiro, empregando processo de pirolise lenta e
ativacdo quimica com H3PO, nas razbes de impregnacao de 1:1 (FCA1), 2:1 (FCA2) e
3:1 (FCA3) (volume:massa). Os materiais obtidos foram caracterizados mediante
analises de isoterma de adsorcéo e dessorcdo de N, microscopia eletronica de varredura
(MEV), andlise termogravimétrica (TG), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), difratometria de raio-X, espectroscopia Raman,
método Boehm e pH,c,. As FCAs apresentaram areas superficiais BET de 1031 m? g*
para FCAL, 946 m? g™ para FCA2 e 887 m? g™ para FCA3, com caracteristicas de
materiais majoritarimente mesoporosos. As FCAs apresentaram boa estabilidade
térmica e grupos funcionais de superficies &cidos, caracteristicos de materiais
carbonaceos com presenca de fosforo. A cristalinidade foi observada para as FCAs e o
aumento da desordem constado a partir do aumento da razdo de impregnacdo. Estudos
de adsorcdo da CFN foram relizados empregando FCAL1 como material adsorvente. O
efeito do pH na adsorcdo da CFN mostram que as interagdes m-m e ligagdes de
hidrogénio sdo predonominantes. Adicionalmente os estudos cinéticos de adsorcdo
mostraram que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor descreveu
0 processo de adsorcdo de CFN sobre as FCAL. As isotermas de adsor¢cdo mostraram
que o modelo de Dubinin-Radushkevich teve um melhor ajuste aos dados
experimentais, apresentando capacidade maxima de adsor¢cdo em monocamada de
142,85 mg g*. Estudos termodindmicos revelaram que processo de adsorcdo é
espontaneo, exotérmico e ocorre preferencialmente via fisiossor¢do. Porém, foi possivel

observar que diversos fatores influenciam o processo de adsor¢do de CFN em FCAL.

Palavras chaves: Fibras de carvéo ativado, ativacdo quimica, adsorcdo, cafeina, folhas

do abacaxizeiro.
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ABSTRACT

This paper proposed to carry out adsorption studies for the removal of caffeine (CFN)
from aqueous solution, using activated carbon fibers (ACF). ACFs were prepared from
pineapple leaf, using the process of slow pyrolysis and chemical activation with H3PO,
in impregnation ratios of 1:1 (ACF1), 2:1 (ACF2) and 3:1 (ACF3) (v:m). The materials
were characterized by analysis of N, adsorption and desorption isotherms, scanning
electron microscopy (SEM), thermal gravimetric (TG), infrared spectroscopy with
Fourier transform (FT-IR), X-ray diffraction, spectroscopy Raman, Boehm and pHgy.
methods. ACFs showed values of BET surface areas of 1031 m? g for FCA1, 946 m?
g* for ACF2 and 887 m? g for ACF3, with features of mesoporous materials. The
ACFs showed good thermal stability and surface acid functional groups, characteristic
of carbonaceous materials in the presence of phosphorous. The crystallinity was
observed for ACFs, and increased disorder was found from the increase impregnation
rate. CFN adsorption studies were performed employing ACF1 as adsorbent material.
The effect of pH on the adsorption CFN showed that the n-n interactions and hydrogen
bonds are prevalent. In addition, the kinetic adsorption studies showed the kinetic model
of pseudo-second-order was the one that best described the CFN adsorption process on
ACF1. Adsorption isotherms showed the Dubinin-Radushkevich model was a better
fitted to the experimental data, with maximum adsorption capacity at monolayer 142.85
mg g*. Thermodynamic studies revealed that adsorption process is spontaneous,
exothermic and occurs preferably via physisorption. However, it was observed that
several factors influence the CFN adsorption process ACFL1.

Keywords: Activated carbon fibers, chemical activation, adsorption, caffeine, pineapple
leaves.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas tecnologias tem proporcionado beneficios para a
sociedade, uma vez que promove uma melhor qualidade de vida para o ser humano. No
entanto, produtos de descarte final advindos dos setores industriais e sistemas de
tratamento de esgotos, quando ndo adequadamente tratados, podem ocasionar
contaminagdo ambiental e interferir de forma direta na vida dos seres vivos. Nos ultimos
anos, estudos tém mostrado uma preocupacdo relacionada aos impactos ambientais
causados pela presenca de novos compostos em Aaguas residuais, subterraneas e
superficiais (Liu et al., 2016; Gamain et al., 2016).

Os contaminantes emergentes compreendem compostos e/ou microorganismos
cujas presencas foram detectadas recentemente no meio ambiente e que possuem efeitos
incertos sobre a biota e a sociedade (Naidu, et al., 2016). Dentre os varios
contaminantes emergentes podem-se citar 0S compostos provenientes de produtos
farmacéuticos, higiene pessoal, veterinarios, aditivos de alimentos, agrotoxicos, entre
outros (Naidu et al., 2016).

Cafeina (CFN) é um alcaldide muito utilizado como estimulante cardiaco,
cerebral e respiratorio, sendo também empregado como um aditivo em farmacos para
aumentar o efeito de analgésicos (Buerge et al., 2003). A CFN também esta presente em
chés, bebidas a base de café, refrigerantes, chocolates e doces (Buerge et al., 2012),
apresentando um consumo médio anual por pessoa de 200 mg dia® (Chroscifiska-
Krawczyk et al., 2011). Quando ingerida, ela € metabolizada pelo corpo humano, porém
cerca de 1 a 10% podem ser excretados na forma ndo metabolizada pela urina (Thorn et
al., 2012). A relacdo entre a taxa metabolica da CFN no organismo humano e sua
elevada quantidade encontrada em produtos alimenticios e medicamentos altamente
consumidos, aliada ao fato que estes produtos também podem ser descartados em
esgotos de forma direta, quando ndo totalmente consumidos (Petrie et al., 2015),
permite classificar a CFN como um contaminante emergente.

Os tratamentos de efluentes industriais e domésticos usualmente empregam
processos biologicos (lodos ativados e filtros bioldgicos), fisicos (adsorcao, filtracéo,
flotacdo, etc) e quimicos (coagulacao e eletrélise), os quais podem ser ineficientes para
eliminacdo de alguns compostos (Naidu et al., 2016). Desta forma, hd um grande
interesse e necessidade da implantacdo de novas metodologias de tratamento com o
propdsito de remover totalmente os poluentes de aguas residuais. Recentemente, muitas

destas tecnologias tém recebido destaque na literatura, incluindo os biorreatores com
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membranas (BRM) (Holloway et al., 2016) e processos avangados de oxidacdo (Cheng
et al., 2016), porém processos de adsor¢do usando carvdes ativados continuam sendo
largamente empregados (Pezoti et al., 2015).

Carvoes ativados (CAs) sdao materiais amplamente utilizados como adsorventes
eficazes na remocdo de uma grande variedade de poluentes (Mailler et al., 2016). Nos
ultimos anos, inimeras pesquisas tém sido realizadas com propdsito de obter novos CAs
provenientes de fontes renovaveis, tais como residuos agroindustriais e, a partir de
diferentes processos de sinteses (Liu et al., 2016; Laginhas et al. 2016; Mochizuki et al.,
2016), os quais tém sido aplicados em estudos de adsorcdo de compostos organicos
(Acosta et al., 2016; Mailler et al., 2016) e metais pesados (Karmacharya et al., 2016).

CAs podem ser preparados a partir de processos que envolvem agentes de
ativacdo fisica e/ou quimica. Processos de ativacao fisica empregam CO, ou vapor de
agua como agente ativante, enquanto 0s processos de ativacdo quimica usam reagentes
quimicos como ZnCl, (Zyoud et al., 2015), KOH (Mochizuki et al., 2016), NaOH
(Pezoti et al., 2016), H,SO, (Mashhadi et al., 2016), e HsPO,4 (Yorgun et al., 2015;
Kang et al., 2016). A ativacdo quimica apresenta caracteristicas atrativas frente a
ativacdo fisica tais como: simplicidade, emprego de temperaturas mais baixas, menor
tempo ativacgdo, maior rendimento e desenvolvimento da estrutura porosa dos materiais
(Lietal., 2010).

O desenvolvimento de CAs na forma de fibras apresenta vantagens
significativas perante outros tipos de materiais carbonéceos. Fibras de carvao ativado
(FCAs) sdo materiais carbonaceos amorfos que possuem elevadas areas superficiais,
superficies funcionalizadas, capacidade de adsorcdo, rapidas cinéticas de adsorcdo e
homogeneidade de poros (Sun et al., 2014; Li et al., 2015; Xin et al., 2016). Desta
forma, a preparacgdo, caracterizagdo e aplicacOes destes materiais tém sido intensamente
pesquisadas ao longo dos ultimos anos (Li et al., 2015; Vuk¢evié et al., 2015; Yusof et
al., 2016). Dentre os precursores usados para a preparacdo de FCAs, fibras sintéticas
como poliacrilonitrila e viscose, provenientes de combustiveis fosseis tém sido
empregadas (Yusof et al., 2016). Porém, com o intuito de utilizar precursores de fontes
renovaveis, a literatura relata o uso de varios precursores de FCAs, tais como: fibras de
algoddo (Li et al., 2015), de canhamo (Vuk¢evié et al., 2015), bambu (Zhao et al.,
2015), madeira (Huang e Zhao, 2016), erva marinha (Ncibi et al., 2014) e 6leo de palma
(Lee etal., 2014).


https://www.researchgate.net/profile/Marija_Vukcevic
https://www.researchgate.net/profile/Marija_Vukcevic

© 00 N o U b~ W N R

W W W W W N N N N N N NN NN P P R P R R R p R p
2 W N P O VO 00 N OO0 1 B W N P O VW 0 N O 0 M W N ~» O

O presente trabalho propde a preparacdo de FCAs da fibra da folha do
abacaxizeiro, empregando o H3sPO4 como agente ativante, e sua aplicacdo na remogao
da CFN em solucdo aquosa. O abacaxizeiro (Ananas comosus) é uma planta
monocotileddnea, herbacea e perene (Chan et al., 2016), originario das Ameéricas e
pertencente a familia Bromiliaceae, sendo cultivado na Asia, Africa e na América como
um todo (Chan et al., 2016). O abacaxi, fruto do acabaxizeiro, € consumido em todo o
mundo na forma natural, ou como produtos industrializados, tendo destaque o consumo
na forma de compotas e sucos (Fao, 2005). Apds a colheita dos frutos, as folhas do
abacaxizeiro constituem em um residuo, que na maioria das vezes é queimado para
eliminar fungos e outros parasitas, compostado ou apenas amontoado até a podridao
(Santos et al., 2013). A ativacdo quimica com HzPO, pode fornecer CAs com
porosidade desenvolvida; a partir de uma ampla variedade de precursores; menores
restricdes ambientais e toxicolégicas e com menores temperaturas de ativacdo em

quando comparado ao outros agentes ativantes (Xu et al., 2014).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Contaminantes emergentes

A qualidade dos corpos aquaticos € motivo de grande preocupacdo da sociedade
atual, uma vez que devido a alta taxa de ocupacdo urbana aliada ao descarte incorreto de
efluentes de setores industriais, o risco de contaminagdo de corpos aquaticos proximos a
estas areas é elevado. Estudos recentes tém mostrado preocupacdo ambiental
relacionada aos impactos causados pela presenca de novos compostos em aguas
residuais, superficiais e subterraneas (Liu et al., 2016; Gamain et al., 2016). Desta
forma, um dos principais focos das comunidades cientificas e regulatorias esta
relacionado a presenca de um grupo de substancias, denominados de contaminantes
emergentes (CEs).

Segundo a Agéncia de Pesquisa Geoldgica dos Estados Unidos (USGS, do inglés
United States Geological Survey) um contaminante emergente pode ser definido como
uma substdncia quimica de ocorréncia natural ou antrOpica, ou qualquer micro-
organismo que ndo é normalmente controlado no ambiente, mas que possui potencial
para adentra-lo e causar adversos maleficios ecolégicos e (ou) sobre a saide humana,
sendo esses conhecidos ou ndo (USGS, 2012). Adicionalmente, CEs também podem ser
definidos como compostos e/ou micro-organismos cujas presencas foram detectadas
recentemente no meio ambiente e que possuem efeitos ainda incertos na biota e na
sociedade (Naidu et al., 2016).

CEs incluem principalmente produtos farmacéuticos organicos, produtos de
cuidados pessoais (PCPs), compostos de regulacdo enddcrina, produtos veterinarios,
surfactantes, pesticidas, aditivos industriais e outros (Naidu et al., 2016). Dentre 0s
compostos farmacéuticos organicos e PCPs pode-se citar: analgésicos, reguladores de
lipideos, diuréticos, anti-inflamatorios ndo esteréides, drogas estimulantes,
antissépticos, beta-bloqueadores, agentes microbianos, cosméticos, agentes de protecéo
solar, suplementos alimentares, fragrancias, seus metabdlitos e seus produtos de
transformacédo (Ahmed et al., 2016).

A Figura 1 mostra esquematicamente como estes contaminantes podem chegar as

estacOes de tratamentos de agua e posteriormente corpos aquaticos.
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Figura 1. Vias de entrada de contaminantes emergentes em corpos aquaticos.
Fonte: Santana (2013).

De acordo com a Figura 1, a presenca dos CEs no ambiente é proveniente do
esgoto domeéstico, advindo da excrecdo, descarte e higienizacdo pessoal, comumente
praticados pela sociedade no dia-a-dia. O esgoto bruto ou ap0s ser tratado pode chegar
as aguas residuais, superficiais e subterraneas, levando ao aparecimento de muitas
espécies quimicas nos corpos aquaticos, dentre elas os CEs. Outras fontes de
contaminacdo também podem ser relatadas como, a lixiviacdo de substancias e o lodo
proveniente das estacdes de tratamento de esgoto (Santana, 2013).

Apesar de CEs serem encontrados em concentracdes relativamente baixas no
ambiente aquatico (ng L™, mg L™) (Prieto-Rodriguez et al., 2012; Tran et al., 2013),
eles podem causar riscos a salide humana, como: diminuicdo da fecundidade, aumento
na incidéncia de cancer de mama, aumento nos niveis de testosterona, resisténcia a
antibidticos e consequentemente, favorecem o surgimento de superbactérias. Além
disso, na biota podem provocar interferéncia no sistema enddcrino dos organismos;
quebra de ovos de peixes, tartarugas e aves e mudanga no sistema imunoldgico dos
mamiferos marinhos (Tijani et al., 2013; Ahmed et al., 2016). Contudo, efeitos a longo
prazo da contaminacdo aquatica de toda a classe de CEs ainda sdo incertos e precisam
de investigacdes mais aprofundadas (Ahmed et al., 2016).

Atualmente, estes compostos ndo sao completamente removidos por processos de

tratamento de aguas residuais convencionais (Klamerth et al., 2013; Luo et al., 2014).
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Sendo assim, had um grande interesse e necessidade da implantacdo de novas
metodologias avancadas de tratamento com o propdsito de remover totalmente os
poluentes de aguas residuais. Recentemente, muitas destas metodologias tém recebido
destaque na literatura (Ahmed et al., 2016), incluindo os biorreatores com membranas
(BRM) (Holloway et al., 2016), processos avangados de oxidacdo (Cheng et al., 2016) e

adsorcdo em carvéo ativado (Pezoti et al., 2016).

2.1.1 Cafeina (CFN)

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina) foi extraida de chas e cafés no inicio da decada
de 1820 e caracteriza-se por ser um p6 branco, inodoro, cristalino e com sabor amargo
(Ashihara et al., 2008). E uma substancia alcal6ide pertencente a classe das
metixantinas, cuja Figura 2 apresenta estruturas moleculares neutra e protonada e pKa
de 8,5. Na natureza, ela pode ser econtrada em cerca de 60 espécies de plantas
(Chro$cinska-Krawczyk et al., 2016). Algumas de suas propriedades quimicas

encontram-se na Tabela 1.
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Figura 2. Estrutura molecular da cafeina neutra (a) e desprotonada (b).
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Tabela 1. Propriedades quimicas da CFN.

Propriedades quimicas da cafeina

Formula molecular CgH1oN4O>
49,48% de C
o 5,19% de H
% Constituintes
28,85% de N
16,48% de O
-1
Massa molecular 194,19 gmol
Ponto de fusao 238°C
Ponto de ebulicéo 178°C
Ks > 10,000 mg L
Densidade 1,23 glem®
pKa 8,5

Fonte: adaptada Aradjo, 2011.

A CFN é encontrada em bebidas a base de café, chas, refrigerantes, chocolates e
doces (Buerge et al., 2012). Ela também tem sido empregada como aditivo em farmacos
para aumentar o efeito analgésico (Buerge et al., 2003). Os efeitos farmacoldgicos deste
alcaldide s6 foram comprovados em 1981 devido a descoberta da sua atuacdo no
bloqueio dos receptores de adenosina (Daly, 2007), promovendo efeitos estimulantes,
que geralmente sdo exigidos por seus consumidores, (Godoy et al., 2012), além de
possuir efeito dilatador e diurético (Who, 2013). A CFN possui rapida absorcdo na
corrente sanguinea, levando a um efeito imediato sobre o sistema central (Hernandez-
Marin et al., 2016), estimulando a fungdo cognitiva, elevando a pressdo arterial,
aumentando a lipolise e causando agitacdo psicomotora (Chroscinska-Krawczyk et al.,
2016). Além disso, ela causa efeitos comportamentais como irritabilidade, aumento da
tensdo, ansiedade, arritmias cardiacas, ataques de panico, insbnia ou hipertensdo
(Chroscinska-Krawczyk et al., 2016).

O uso a longo prazo da CFN leva ao desenvolvimento de dependéncia e tolerancia
aos seus efeitos colaterais, sendo o interrompimento de seu consumo produz uma
sindrome que causa dor de cabeca, irritabilidade e sonoléncia (Chro$cinska-Krawczyk

et al., 2016). Além disso, a CFN pode interagir com drogas epiléticas e reduzir seus
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efeitos anticonvulsivantes, em alguns casos tem sido relatado que ela pode induzir a
descargas epiléticas (Chro$cinska-Krawczyk et al., 2016).

Estima-se que nos paises desenvolvidos, 90% das pessoas ingerem CFN e o
consumo diario é cerca de 200 mg por dia, 0 que a faz ser considerada a droga
psicoativa mais consumida em todo o mundo (Chroscinska-Krawczyk et al., 2016).
Quando ingerida, a CFN é metabolizada pelo corpo humano e quantidades de 1 a 10%
podem ser excretadas na forma ndo metabolizada pela urina (Thorn et al., 2012). Desta
forma, a relacdo entre a taxa metabolica da CFN no organismo humano e sua elevada
quantidade encontrada em produtos alimenticios e medicamentos altamente
consumidos, aliado ao fato que estes produtos também podem ser descartados para
esgotos de forma direta quando ndo totalmente consumidos (Petrie et al., 2015), permite
classificar a CFN como um contaminante emergente.

Além disso, esta droga possui um papel especial em relacdo aos CEs. Estudos
mostram que a CFN pode atuar como indicadora de outros contaminantes emergentes
no meio ambiente (Leal-Bautista et al., 2013; Jagoda et al., 2015; Linden et al., 2015).

2.2 Carvao ativado

Carvao ativado (CA) é um material carbonaceo que possui elevada porosidade,
estabilidade fisico-quimica, resisténcia mecanica, area superficial e funcionalizacdo
quimica em sua superficie (Idris et al., 2012; Yahya et al., 2015).

Os CAs podem obtidos na forma de pd, granular, pastilha e fibras (Yahya et al.,
2015; Prajapati et al., 2016). Suas caracteristicas quimicas, tais como porosidade, area
superficial e grupos superficiais, sdo dependentes da natureza e composi¢do do material
precursor e do método empregado para sua preparacdo (Dural et al., 2011).

CAs podem ser produzidos por uma variedade de matérias-primas minerais e
vegetais (Yahya et al., 2015). As matérias-primas escolhidas para a producéo de carvéo
ativado dependem basicamente da pureza, elevado teor de carbono e porosidade
inerente (Yahya et al., 2015). Residuos de petréleo e carvdo natural podem ser
utilizados como precursores de CAs, porém possuem custos relativamente altos e nédo
sdo renovaveis (Singh et al., 2013, Zhang et al., 2010). Sendo assim, nos Gltimos anos,
pesquisadores tém investigado a preparacdo de materiais carbonaceos com base em
residuos agricolas e materiais lignocelulésicos devido ao seu baixo custo,
disponibilidade e abundéancia (Deng et al, 2011). Dentre os varios precursores estudados

pode-se citar: espiga de milho (Tsai et al., 2001), casca de aveld (Orkiin et al., 2012),

8



© 00 N o U b~ W N R

W W W W W N N N N N N NN NN P P R P R R p R p p
2 W N P O O 00 N OO0 1 B W N P O VW W N OO 0 M W N P, O

azeitona preta (Spahis et al., 2008), casca de coco (Yusufu et al., 2012), madeira
(Yusufu et al., 2012), bagacgo de aveld (Demiral et al., 2008), bagaco de cana (Chen et
al., 2012), casca de amendoim (ldris et al., 2012), casca de arroz (Yalcin e Sevinc,
2008), entre outras.

A preparacéo de carvoes ativados (CAs) pode ser realizada a partir de processo de
duas etapas: carbonizacdo, seguida da ativacdo. Na etapa de carbonizacédo, o objetivo é
eliminar materiais volateis, desta forma o precusor é submetido a aquecimento em
ambiente inerte em temperaturas que variam de 450 a 800° C, cujo objetivo é eliminar
materiais volateis e consolidar a estrutura de carbono fixo (Poiner et al., 2011).

A etapa de ativagdo, por sua vez, consiste em submeter o material carbonizado a
reacOes secundarias, objetivando desbloquear intersticios entre os atomos de carbonos
agrupados em camadas aromaticas, criando novos poros (Hu et al., 2001), e
consequentemente aumentando a area superficial do CA. Os métodos de ativacao
podem ser classificados como quimicos ou fisicos.

A ativacdo fisica consiste no uso de gas oxidante, como CO,, vapor d’agua ou
suas misturas (Yahya et al., 2015) sob altas temperaturas (entre 600 e 900° C). O uso
de altas temperaturas € necessario para fornecer energia, a fim de que ocorram as
reacOes endotérmicas no processo (Mohamed et al., 2010).

O processo de ativacdo quimica geralmente requer a aplicacdo de temperaturas
relativamente baixas (300-700°C) e o uso de reagentes ativantes quimicos, os quais
promovem o desenvolvimento de poros do material. Este processo pode ser realizado a
partir de duas etapas, carbonizacdo seguida da ativacdo, ou a partir de um processo
simultaneo, onde o precursor é misturado diretametne com reagente ativante e em
seguida submetido ao processos de pir6lise (Yahya et al., 2015). Os reagentes quimicos
mais utilizados como agentes ativantes sdo: ZnCl, (Pezoti et al, 2014), H3PO, (Ncibi et
al., 2014), NaOH (Pezoti et al., 2015), KOH (Bedin et al., 2016) e K,CO3 (Kili¢ et al.,
2010).

A ativacdo quimica possui algumas vantagens em relacdo a fisica, tais como:
apresenta maior rendimento, ndo necessita de temperaturas altas, maior area superficial
e poros mais desenvolvidos (Yahya et al., 2015). Além disso, o0 processo de ativagédo
quimica pode ser realizado a patir de uma Unica etapa, onde a ativagéo e a carbonizagéo
ocorrem simultaneamente (Abioye e Ani, 2015).

O é&cido fosférico (H3PO,) é um acido moderadamente forte muito utilizado

recentemente para a preparagdo de CAs devido a preocupagdes ambientais e

9
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econbmicas. O H3PO, atua como um catalisador de desidratacdo, promovendo a
decomposic¢éo do precursor lignoceluldsico a uma temperatura mais baixa de tratamento
térmico. Além disso, a presenca de H3POy4 no interior do precursor restringe a formacéo
de alcatrdo de ligacGes cruzadas, resultando em uma menor perda de peso e
consequentemente um maior rendimento para 0s materiais preparados através deste
agente ativante (Rosas et al., 2008). A literatura relata o uso de H3PO, como agente
ativante usando diferentes tipos de materiais precursores (Yorgun e Yldiz, 2015).

Em comparacdo com o ZnCl, e os hidréxidos, o H3PO, apresenta algumas
vantagens para a produgdo de CAs: (i) emprego de temperaturas mais baixas (cerca de
450°C), enquanto hidréxidos usualmente em temperaturas mais elevadas (acima de
700°C); (ii) CAs apresentam caracteristicas mesoporosa e boa sedimentacdo; (iii)

menores restricbes ambientais e toxicoldgicas (Li et al., 2010; Sun et al., 2016).

2.2.1 Propriedades quimicas dos CAs

Os principais responsaveis pelas propriedades quimicas de CAs sdo heteroatomos
(oxigénio, enxofre, hidrogénio, nitrogénio e outros) na forma de grupos funcionais e/ou
atomos ligados quimicamente na estrutura destes materiais (Puziy et al., 2008), uma vez
que determinam a carga superficial, hidrofobicidade e densidade eletronica das camadas
grafiticas dos CAs (Moreno-Castilla, 2004). Além disso, estes heterodtomos
influenciam nas propriedades de sor¢do dos CAs, e conferem a sua superficie carater
acido ou basico, conforme monstrado na Figura 3. O carater basico pode ser atribuido as
pironas, cromenos e quinonas, ja os grupos carboxilicos, peréxidos, fendlicos e lactonas
na superficie, conferem carater acido aos CAs (Lima, 2013). Contudo, os diferentes
grupos da superficie de CAs possuem um comportamento Gnico, constituindo um dos
principais fatores da heterogeneidade da superficie de um material carbonaceo (Laszld
etal., 2001).

10
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Figura 3. Principais grupos superficiais acidos e basicos oxigenados de CAs.
Fonte: Figueiredo e Pereira, 2012.

As caracteristicas relacionadas a funcionalidade da superficie de CAs séao
extremamente necessarias a fim de que se determinem as possiveis aplicacGes para estes
materiais, bem como o melhor tipo de adsorbato para estudo de adsorcdo (Daud e
Houshamnd, 2010).

Existem algumas técnicas analiticas que auxiliam na caracterizacdo da superficie
quimica de CAs, como o método de titulacdo quimica desenvolvido por Boehm
(Boehm, 2002), dessorcdo a temperatura programada (DTP), espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS), espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN), entre outros
(Daud e Houshamnd, 2010). Devido a complexidade da superficie de CAs, € necessario
que sejam correlacionados os resultados de variadas técnicas, uma vez que estas

fornecem informaces que se complementam (Lima, 2013).
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2.2.2 Propriedades fisicas dos CAs

As propriedades fisicas dos CAs séo relacionadas a area superficial especifica e a
distribuicio de poros em sua superficie. Area superficial especifica pode ser definida
como a area total por unidade de massa de adsorvente, expressa normalmente em m? g
(Marsolla, 2015). Na determinacdo da area superficial, toda a superficie do material é
considerada, inclusive os poros (Muranaka, 2010). Desta forma, a area superficial
especifica de um material é diretamente relacionada pela distribuicdo dos poros na
superficie do mesmo.

De acordo com a IUPAC (Interational Union of Pure and Applied Chemistry) os
poros presentes em um determinado material podem ser classificados de acordo com
seus diametros em: microporos (poros < 2,0 nm), mesoporos (2,0 — 50 nm) e

macroporos (poros > 50,0 nm) (Pré et al., 2013), ilustrados na Figura 4.

Mesoporos

Macroporos

7o)

¥

Microporos

Figura 4. Tipos de poros presentes no CA. Fonte: Strand, 2001.

Os tipos de poros e a area superficial especifica de um material sdo caracteristicas
obtidas que dependem do precursor e das condicGes utilizadas na sintese de CAs e se
caracterizam por serem imprescindiveis para a aplicacdo de materiais adsorventes, uma
vez que cada aplicagdo necessita de uma distribuicdo de poros peculiar (Marsolla,
2015).
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2.2.2.1 Isoterma de Brunauer, Emmet e Teller (BET)

Informacdes acerca da porosidade e area superficial de CAs é possivel de se obter
através de alguns metodos. Atualmente o mais utilizado ¢ o modelo desenvolvido por
Brunauer, Emmet e Teller, também conhecido como BET. O método se baseia em seis
tipos de isotermas de adsorgéo de gases, estabelecidas pela IUPAC, em que a forma das
mesmas estdo associadas as caracteristicas dos poros existentes em um determinado
material solido (Lima, 2013). A realizacdo de determinacbes da porosidade e area
superficial de CAs ocorre, em temperatura constante, através do volume adsorvido de
gas (argbnio ou nitrogénio) por unidade de massa do carvao em funcdo da pressao
relativa (P/Py).

O modelo isotérmico de Brunauer, Emmet e Teller (BET) foi desenvolvido
baseado em quatro parametros (Leofant et al., 1998): (i) a primeira monocamada possuli
calor de adsorcao constante; (ii) ndo ha interacdo lateral entre moléculas adsorvidas; (iii)
0 processo de adsorcdo pode repetir-se; (iv) o calor de adsor¢do das monocamadas
(exceto a primeira) é andloga ao de condensacao.

Desta forma, a equacdo do modelo BET foi proposta e é expressa como:

P — 1 + C-1 (P_F:)> (1)

Em que: P é a pressdo na qual o gas é adsorvido; V, é o volume do gas adsorvido
(cm®) & pressdo P; Po é a pressdo de saturacdo do adsorbato gasoso (temperatura em que
0 ensaio ocorre); Vi, é 0 volume de gés adsorvido na monocamada (cm®); C é uma
constante relacionada com os calores de adsorcao e liquefacdo do gas e P/Py € a presséo
relativa do adsorbato.

Através dos dados experimentais da isoterma do modelo de BET € possivel entdo

calcular a area superficial (Sget) do s6lido em analise com base na Equagéo 2.

VN
a
22,414 M

()

Sger =
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Em que: Sger € a area superficial (m? g); N é o numero de Avogadro; 22,414 é o
volume molar de um gas nas CNTP; a,, é a 4rea molecular do gés utilizado (hm?),

geralmente o nitrogénio (0,162 nm?).

2.2.2.2 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsorcdo sdo diagramas que mostram a variagdo da concentracao
de equilibrio em um sélido adsorvente em relagdo a pressdo parcial ou concentragcdo da
fase fluida, em temperatura constante (Leofanti et al., 1998). Elas fornecem informacdes
sobre o adsorbato, adsorvente e o processo de adsorcao (Marsolla, 2015). Desta forma,
através da isoterma é possivel indicar a potencialidade do adsorbato na remog¢édo de um
adsorvente, visando & viabilidade econdmica na aplicagcdo do mesmo (Ng et al., 2002).

Os graficos de isotermas de adsorcdo sdo obtidos a temperatura constante e
representados pela quantidade de adsorbato por unidade de adsorvente e a concentracao
de equilibrio de adsorbato em solucdo (Marsolla, 2015). De acordo com a IUPAC

existem seis tipos de isotermas de adsorcdo de sistemas sélido-gas, representadas na

Figura 5.
I |
/ N
©
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o
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Figura 5. Tipos de isotermas de adsor¢éo. Fonte: adaptado Sing et al., 1985.

A isoterma do tipo | é caracteristica de materiais microporosos. E possivel

observar (Figura 5) que com o aumento da pressdo, a quantidade de gas adsorvido
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também aumenta, até chegar a uma saturacdo limite, indicando a baixa formacgdo de
multicamadas. Desta forma, em pressdo elevada, os poros ndo sdo totalmente
preenchidos pelo adsorbato, ou seja, ap6s o preenchimento total de microporos, o
fendmeno da adsorcdo é nulo ou minimo. A isoterma do tipo Il é caracteristica de um
processo de adsor¢do de materiais pouco porosos Ou MAacroporosos que ocorre em
monocamada e multicamada. O ponto de inflexdo mostrado na isoterma Il (Figura 5)
indica que o estadgio da monocamada estd completo, e que a adsor¢do multicamada ira
iniciar. A isoterma do tipo Ill, relativamente atipica, relacionada a fraca interacdo e
atragdo em adsorventes ndo-porosos. A isoterma do tipo IV pode ser associada a
materiais adsorventes com mesoporosidade, em que o diametro de poro é maior que 0
diametro das moléculas do adsorbato. Semelhante a isoterma do tipo Il, em que
inicialmente ocorre adsor¢cdo em monocamadas e posteriormente em multicamadas,
sendo que a segunda sé é preenchida quando a primeira estd totalmente cheia. Esta
isoterma apresenta uma peculiaridade, uma vez que possui uma histerese e ocorre
devido a condensacdo capilar em materiais mesoporosos. Na isoterma do tipo V ocorre
maior interacdo das moléculas entre si do que com o adsorvente. Porém, a histerese
observada posteriormente é caracteristica de materiais mesoporosos. E por fim, na
isoterma do tipo VI a adsorcdo ocorre em etapas, e € caracteristica de um sélido néo
poroso (Lowel et al., 2004; Muranaka, 2010; Florido, 2011).

Histereses de adsorcdo localizadas nas isotermas sdo geralmente associadas a
processos de condensagdo capilar em mesoporos, e surgem na faxa de adsor¢do em
multicamadas (Webb e Orr, 1997). A formacéo de histerese ocorre pelo fato de a curva
de dessorcdo ndo coincidir com a curva de adsor¢do, uma vez que durante o processo de
adsorcéo, o capilar é preenchido com liquido devido ao aumento da umidade relativa. A
agua entdo, se move para 0 poro, pois a pressao parcial do vapor no ar é maior que a
pressdo de vapor do liquido no capilar. No processo de condensacdo de vapor no
interior do poro, devido a formacdo de ar, ocorre descontinuidade da fase liquida no
interior do poro. Desta forma, no processo de dessorgéo, inicialmente o poro apresenta-
se saturado de liquido, e somente quando a pressdo do meio se torna menor que a
pressédo de vapor no interior do capilar o liquido pode sair (Thommes et al., 2015).

Muitos tipos de histerese tém sido relatados, mas os principais sdo mostrados na
Figura 6, sendo que cada um dos seis tipos possuem caracteristicas relacionadas com a

estrutura dos poros e com mecanismos de adsorcao.
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Figura 6. Classificacdo de histereses. Fonte: adaptado Thommes et al., 2015.

A histerese do tipo H1 é encontrada em materiais que possuem uma estreita gama
de mesoporos uniformes. A histerese do tipo H2 é caracteristica de estrutura de poros
mais complexos, no qual nem a forma e nem a distribuicdo do tamanho de poros estdo
bem definidas, sendo que H2(a) é encontrada em mesoporosos regulares e a H2(b) em
silicas mesoporosas obtidas apds tratamento hidrotermal. A histerese do tipo H3
apresenta duas caracteristicas marcantes: (i) o ramo de adsorcdo se assemelha e uma
isoterma do Tipo Il e (ii) o limite inferior do ramo de dessorcdo geralmente se localiza
em P/Py induzida por cavitagdo. A histerese do tipo H4 apresenta adsor¢do semelhante
aos tipos de isotermas | e Il, porém em pressdo relativa mais baixa associada ao
preenchimento de materiais micro e mesoporosos, encontrada em carvées ativados. O
tipo H5 de histerese € pouco comum, pois esta associado a certas estruturas de poros
contendo mesoporos parcialmente bloqueados (Thommes et al., 2015).

2.3 Fibras de carvao ativado (FCAS)

Fibras de carvdo ativado (FCASs) sdo materiais altamente porosos, sob a forma
fibrosa, considerados promissores devido as suas inimeras caracteristicas (Yusof et al.,
2016), tais como: homogeneidade de poros, proporcionando excelente acessibilidade
aos sitios ativos; grupos funcionais superficiais; area superficial elevada, dentre outras
(Zhou et al., 2015; Yusof et al., 2016; Huang e Zhao, 2016).

FCAs geralmente sdo produzidas a partir da ativacdo de fibras de resina fendlica,

poliacrilonitrila e viscose provenientes de combustiveis fosseis (Yusof et al., 2016).
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Porém, com a escassez de recursos fosseis e aumento da consciéncia ambiental,
pesquisas tem sido conduzidas com o proposito de utlizar precursores de biomassa
advinda de fontes renovaveis, como as fibras de algodao (Li et al., 2015), de canhamo
(Vukeevié et al., 2015), bambu (Zhao et al., 2015), madeira (Huang e Zhao, 2016), erva
marinha (Ncibi et al., 2014), 6leo de palma (Lee et al., 2014), juta (Phan et al., 2006) e
casulo de bicho da seda (Li et al., 2015) .

Assim como os CAs as FCAs podem ser obtidas a partir de ativacdo quimica e
fisica. Em comparagdo com a ativacao fisica, a quimica proporciona rendimentos mais
elevados e causa menos danos a superficie fibrosa durante a ativacdo (Yahya et al.,
2015). Geralmente, a ativacdo fisica é eficiente para a producdo de alta area superficial e
a formacéo de muitos microporos.

Alguns estudos na literatura mostram que a ativacdo quimica com H3zPO,4 pode ser
eficiente para a obtencdo de um material carbondceo fibroso com caracteristica
mesoporosa (Rosas et al., 2009; Yang et al., 2011).

Rosas et al. (2009) propuseram a preparacdo de FCAs a partir de fibras de
canhamo e ativacdo quimica com H3PO,. Estes autores observaram que as FCAS
apresentaram valores elevados de area superficial e volume de mesoporos, assim como
maior estabilidade térmica e superficie funcionalizada. Além disso, em maiores razdes
de impregnacdo, a caracteristica fibrosa do material obtido € perdida (Rosas et al.,
2009). Yang e colaboradores (2011) também investigaram a preparacdo de FCAs com
fibra de canhamo com H3PO,, porém em ativacdo a 400 — 600°C, e observaram que este
agente ativante facilita a conservacdo da estrutura fibrosa, desenvolve porosidade e
resulta em estruturas funcionalizadas contendo fosforo em sua superficie.

Devido a estrutura fibrosa, as FCAs possuem algumas vantagens em relacdo aos
CAs em po ou granular, tais como: areas superficiais elevadas e grande variedade de
poros, que devido ao seu diametro podem minimizar a limitacdo de difuséo e levar a
uma rapida adsorcéo/dessorcdo (Zhou et al., 2015). Além disso, a dimensdo limitada da
fiora faz com que a porosidade das FCAs seja situada em sua superficie,
proporcionando excelente acessibilidade aos sitios ativos do material carbonéceo
(Huang e Zhao, 2016). Aliado a isto, a grande variedade de elétrons nédo ligantes livres e
grupos funcionais em sua superficie, podem aumentar a capacidade de adsor¢do (Zhou
et al., 2015), caracteristicas desejaveis para a remog¢édo de gases toxicos (Wang et al.,
2015), compostos organicos no ar (Hu et al., 2014) e em aguas residuais (Li et al., 2015;
Vuk¢evi¢ et al., 2015).
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Outra possivel aplicacdo para as FCAs € como supercapacitores, uma vez que
apresentam elevada condutividade elétrica (Perananthan et al., 2016). Supercapacitores
sdo dispositivos promissores de armazenamento de energia elétrica com aplicacdes que
exigem alta densidade energeética, alta confiabilidade, vida longa, dimensdes e peso
adequado e baixo custo (Farma et al., 2013), sendo utilizados principalmente para o
armazenamento de energia em sistemas de turbinas edlicas e veiculos elétricos, para a
absorcédo e liberacdo de cargas acumuladas na interface do material carbonaceo e do
eletrolito (Hu et al., 2014). Desta forma, FCAs sdo atrativos para a utilizacdo como
supercapacitores por possuirem elevada area superficial, composi¢cdo microporosa e nao
necessitam de agentes de ligacdo ou condutores aditivos (Perananthan et al., 2016), uma
vez que a alta microporosidade favorece a adsorcdo de ions do eletrélito (Hu et al.,
2014).

Sendo assim, a producdo de CA em forma de fibra é atrativa, uma vez que a
estrutura carbonacea fibrosa destes materiais aliada a porosidade desenvolvida fazem
com que possuam caracteristicas peculiares. Além disso, a variedade de grupos
funcionais de superficie permite que sejam aplicadas em estudos de adsor¢do e em

supercapacitores (Hu et al., 2014; Vukcevic et al., 2015).

2.4 Biomassa lignocelulosica

A biomassa lignocelulésica é acumulada em grandes quantidades na forma de
residuos agroindustriais e florestais, e pode ser considerada a fonte de material organico
mais abundante da biosfera. A composicdo predominante de acgUcares polimerizados
destes materiais tem despertado o interesse de pesquisadores, utilizando-os como fonte
de energia renovavel em processos de bioconversdo. Diversos trabalhos utilizam os
carboidratos presentes na biomassa vegetal para a produgédo de hidrogénio (Kang et al.,
2016), combustiveis (Raud et al., 2016), acido latico (Yang et al., 2016); proteina
microbiana (Kunito et al., 2016) e carvdes ativados (Li et al., 2016; Sun et al., 2016).

A utilizacdo de materiais lignocelulésicos como matéria prima para a obtencéo de
novos produtos é devido, principalmente, a sua constituicdo quimica. Os residuos
lignocelulésicos possuem em sua constituicdo trés principais fragbes: a celulose,
hemicelulose e a lignina. Contudo, ainda podem ser compostos por acidos, ceras,
gorduras, gomas, sais minerais, alcaldides, resinas, amido, 6leos essenciais e residuos
denominados como ndo extrativos, tais como carbonatos, oxalatos e silica (Hamelinck
et al., 2005).
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A celulose é o componente de maior concentragdo nos materiais lignoceluldsicos,
variando de 40% a 60% (m/m) do peso do material seco, seguido pela hemicelulose,
entre 20% a 35 % e pela lignina de 10% a 25% (Hamelinck et al., 2005). Porém, a
composicao tanto qualitativa quanto quantitativa depende da espécie vegetal, variacdes
genéticas e condicOes de cultivo (Kew et al., 2016).

A celulose ¢ o polissacarideo mais abundante da natureza uma vez que compde a
maior parte da parede celular dos vegetais. E um homopolissacarideo que possui grau de

polimerizacgéo de até 10.000 unidades de D-glicose unidas entre si (Figura 7).

H <i:H H oyH H <3H H ( ,__|_H p
e HO— H{/OI N\ pr T A
HO—No O 0 HO- — 0
H  OHy H Soy Ho OHp H “on

Figura 7. Estrutura e composi¢do quimica da celulose. Fonte: Ferraz, 2010.

A molécula de D-glicose possui estrutura linear assegurada pela configuragdo das
ligacGes glicosidicas. Por meio de sua linearidade, ha a possibilidade de formagédo de
ligacbes de hidrogénio intra e intermoleculares, promovendo a agregacdo das cadeias
glicosidicas em fibrilas elementares, com alto grau de cristalinidade, conferindo a
celulose alta resisténcia & tensdo e insolubilidade a varios solventes (Canilha et al.,
2010). A celulose € utilizada na industria de papel (Garcia et al., 2008), geracdo de
energia através da combustdo (Zhang et al., 2016), industria de alimentos (Xiang et al.,
2016) e na constituicdo de biomateriais (Gabr et al., 2014).

A hemicelulose (Figura 8) é o segundo polissacarideo mais encontrado na
natureza. Este heteropolimero ramificado € composto por hexoses (manose, galactose e
glicose), pentoses (D-xilose e L-L-arabinose) e diferentes radicais de acidos organicos
(galacturénico, glucurdnico e acético). A celulose, hemicelulose e lignina sao
importantes substancias presentes nas paredes das camadas celulares de todas as plantas
encontradas na natureza, e proporcionam suporte estrutural e impermeabilidade celular
(Saini et al., 2016).
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Figura 8. Estrutura heterogénea ramificada da hemicelulose (metil-
glucuronoxilana acetilada). Fonte: Ferraz 2010.

A lignina é um polimero de unidades fenilpropandides reticulares, que conferem
caracteristicas de hidrofobicidade, rigidez estrutural e resisténcia microbiana a parede
celular dos vegetais. Na biomassa lignoceluldsica o teor de lignina varia de 2 a 40 %
(Saini et al., 2016).

A lignina pode ser dividida em dois grupos de acordo com seus elementos
estruturais. A lignina guaiacil (possui um grupo metdxi no carbono 3), tipica de
coniferas, e a lignina guaiacil-siringil (grupo metédxi se localiza nos carbonos 3 e 5),

caracteristica de folhosas (Palmqvist e Hahn-Hégerdal, 2000; Saini et al., 2016).

2.4.1. Abacaxizeiro

O abacaxizeiro (Ananas comosus (L.) Merril) € uma planta monocotiled6nia que
pertence a familia Bromiliaceae e tem origem em regides de clima quente das Américas.
Atualmente é cultivado na Asia, na Africa e nas Américas (Norte, Central e do Sul). Os
principais paises produtores sdo a Tailandia, as Filipinas, o Brasil, a China e a india
(IBGE, 2004).

Essa planta quando adulta possui cerca de 1,0 m de altura e 1,0 m de didmetro. E
composta de um caule curto e grosso (taule), ao redor do qual crescem as folhas em
forma de calha e se inserem raizes auxiliares. A folha central é a mais importante do
ponto de vista do manejo da cultura, conhecida como folha D, uma vez que € utilizada
para analise de crescimento e do estado nutricional da planta (Embrapa, 2004).

O abacaxizeiro € uma planta de clima tropical, ja que em temperaturas abaixo de
20°C seu desenvolvimento é afetado. Baixa insolacéo e alta nebulosidade favorecem a

floracdo precoce das plantas, causando perda de frutos e dificuldade no manejo da
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cultura. Porém, acima de 32°C o crescimento da planta € prejudicado, e insolagdo
elevada pode causar queimaduras nos frutos em fase final de maturacdo (Embrapa,
2004).

O ciclo do abacaxizeiro é compreendido em trés fases: (i) fase de crescimento ou
vegetativa, que compreende o plantio até o dia da indugdo floral ou da floracéo natural
da planta (5 a 12 meses), dependendo da variedade e dos tratos culturais; (ii) fase
reprodutiva ou de formacéo do fruto (5 a 6 meses); (iii) fase propagativa ou de producao
de mudas, que possui duracdo variavel de 4 a 10 meses para a formacdo das mudas tipo
filhote, e de 2 a 6 meses para as mudas tipo rebentdo (Embrapa, 2004).

O abacaxi, fruto do abacaxizeiro, possui elevada importancia econémica e social,
apresentando alto valor no mercado de frutas. Sua producédo global varia entre 16 e 19
milhGes de toneladas (Dai e Huang, 2016), sendo uma das mais importantes culturas
tropicais de todo o mundo (Sousa et al., 2013). O abacaxi é consumido principalmente
como fruta fresca, mas também comercializado na forma de conserva, sucos e
compotas. Esta fruta também ¢é utilizada na extracdo da bromelina, uma enzima que
pode contribuir com efeito anti-inflamatério, antibiotico, prevencdo do cancer,
eliminacdo de gorduras, entre outros (Dai e Huang, 2016).

Apos a colheita dos frutos, o residuo, que compreende em grande maioria as
folhas, sdo queimadas para eliminar fungos e outros parasitas, compostados ou apenas
amontoados até a podridao (Santos et al., 2013). Metodologias de reutilizacdo destes
residuos na fabricacdo de produtos industriais tém sido estudadas, visto que os residuos
sdo constituidos de celulose, hemicelulose e lignina (Shih et al., 2014; Laftah et al.,
2015).

2.5. Adsorc¢ao

A adsorcao descreve um fendmeno espontaneo em que moléculas presentes em
um fluido se concentram sobre uma superficie sélida (Marsolla, 2015), sendo que o
adsorbato é a substancia que se deposita na superficie do sélido, chamado de adsorvente
(Dabrowski, 2001).

A adsorcao pode ocorrer por fisiossor¢cdo ou quimiossorcdo. A Tabela 2 ilustra as

principais diferencas entre esses dois mecanismos de adsorgao.
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Tabela 2. Caracteristicas da adsorcéo fisica e quimica.

Adsorcéo Fisica Adsorcdo Quimica
Causada por forcas eletrostaticas (ex: Van Causada por compartilhamento de
der Walls). elétrons.
N&o hé transferéncia de elétrons. Ha transferéncia de elétrons.

Formagéo de multicamada abaixo da . 3
. Somente ha formacéo de monocamadas.
temperatura critica.

Lenta ou rapida. Instantanea.
Adsorvente altamente modificado na

Adsorvente quase néo ¢ afetado. .
superficie.

Fonte: adaptado Clark, 2010

A adsor¢do quimica, ou quimiossorcao ocorre pela formacéao de ligagbes quimicas
entre moléculas ou ions de adsorbato com a superficie do adsorvente, geralmente devido
a troca de elétrons, e, portanto geralmente este processo € irreversivel (Yagub et al.,
2014). Desta forma, o adsorbato sofre mudanca quimica, e geralmente dissocia-se em
fragmentos independentes, formando radicais e atomos ligados ao adsorvente (Yagub et
al., 2014).

A adsorcao fisica ou fisiossorcdo € caracterizada por interacGes intermoleculares
fracas do tipo forcas de van der Waals (dipolo-dipolo, dipolo-induzido e dipolo
instantaneo) e ligacdes de hidrogénio entre adsorvente-adsorbato, e, portanto, na
maioria dos casos € reversivel (Yagub et al., 2014).

Existem muitos fatores que influenciam o processo de adsorgéo, tais como pH da
solucéo, temperatura, tamanho e desenvolvimento de poros na superficie do adsorvente,
concentracdo inicial de adsorbato, caracteristicas quimicas do adsorvente, moléculas de
impurezas na superficie do adsorvente pois podem competir com adsorbato, entre outros
(Clark, 2010; Yagub et al., 2014). Desta forma, a otimizacéo destas condic¢des favorece
a ocorréncia do processo de adsor¢éo e sua eficiéncia.

Uma das mais importantes caracteristicas de um adsorvente é a capacidade de
acumular ou retirar um adsorbato de uma solucdo ou superficie. Porém, para a
interpretacdo da adsorcdo de sistemas solido-liquido € necessario a utilizacdo de

modelos isotérmicos e cinéticos na forma de equacdes (tedricas e empiricas) que
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auxiliam na predicdo e interpretacdo dos dados experimentais (Anastopoulos e Zyzas,
2014).

2.5.1. Cinética de adsorcao

Atraveés dos estudos cinéticos é possivel ajustar os modelos cinéticos matematicos
apropriados aos dados experimentais dos sistemas e investigar os mecanismos de cada
processo de adsorcdo, estimando sua velocidade e o tempo de equilibrio (Gupta e
Bhattacharyya, 2011). Os modelos cinéticos de maior destaque na literatura sdo o de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula (Allen et al.,
2005).

2.5.1.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem
O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, provavelmente é o modelo mais
antigo que descreve a taxa de adsorcdo em um sistema de fase liquida (Gupta e

Bhattacharyya, 2011). Este modelo é descrito pela Equacéo 3.

qe = qe [1 —exp(—Kk; t] 3)

Em que: q; é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g?), g é a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg g™), ki é a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo
primeira ordem (L min™) e t é 0 tempo de adsorc&o (min).

Além disso, a taxa de adsorc¢do inicial (ho) também pode ser estimada através da

Equacéo 4.

hy = kqqe (4)

Este modelo cinético é governado pela capacidade de adsorcdo do solido, e na
maioria dos processos de adsorcdo, se ajusta aos dados experimentais somente para 0
tempo de até 30 min de interacdo (Gupta e Bhattacharyya, 2011; Rangabhashiyam e
Selvaraju, 2014). Desta forma, baseia-se no pressuposto que a taxa de adsorgdo é
proporcional ao numero de sitios livres (Schneider, 2008). Por consequinte apresenta
limitacbes, pois descreve somente instantes iniciais da adsorcdo (Gupta e
Bhattacharyya, 2011).
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2.5.1.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Equacdo 5) tem sido interpretado
como um tipo especial de cinética de Langmuir (Lin e Wang, 2008) e assume que (i) a
concentracdo de adsorbato adsorvido é constante e (ii) 0 nimero total de sitios de
ligagdo é dependente da quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio (Gupta e
Bhattacharyya, 2011). Diferentemente do modelo de primeira ordem, é capaz de prever
0 comportamento durante toda a adsorcdo, e na etapa limitante o processo é governado

via quimiossorcdo (Srivastaca et al., 2008).

kpqd t
1+ kzqet

()

dt

Em que: g é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g*), ge é a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg g™), k. é a constante de velocidade de adsorgdo de pseudo
segunda ordem (g mg™ min™) e t é 0 tempo de adsorc&o.

Para este modelo, a taxa inicial de adsorcdo (hy) pode ser calculada através da

seguinte relacdo:

hy = k; q% (6)

2.5.1.3. Modelo cinético de difusdo intraparticula

E necessario que sejam encontrados modelos cinéticos adequados para 0 processo
de difusdo das moléculas de adsorbato ou ion no interior dos poros de um adsorvente
(Gupta e Bhattacharyya, 2011), uma vez que em muitos casos a difusdo intraparticula
pode controlar a taxa de adsorcao de um adsorbato (Manju et al., 2002).

Nesse sentido, 0 modelo de difusdo intraparticula baseia-se no pressuposto que a
taxa de adsorcdo do adsorbato tém variagdo proporcional a raiz quadrada do tempo

(Salman e Hameed, 2010), cuja equagéo pode ser expressa por:

1
g = kgtz+ C (7)
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Em que: q; é a quantidade adsorvida na superficie do adsorvente (mg g*) no

-1/2

tempo t (min), kq é a constante de difusdo intraparticula (mg g™* min™?) e C estima a

espessura da camada limite (mg g™), sendo relacionada com a resisténcia a difuséo.

Se o grafico de q; versus t'?

apresentar linearidade e passar pela origem, indica
que o processo de difusdo apresenta posicdo de controle perante a cinética, e pode-se
inferir que a Unica etapa determinante do processo de adsor¢éo é a difusdo intraparticula

(Gupta e Bhattacharyya, 2011).
2.5.2. Modelos isotérmicos de adsorcao

2.5.2.1. Isoterma de Langmuir

O modelo isotérmico de Langmuir é o mais simples modelo de adsorcéo (Silva,
2012), e foi desenvolvido admitindo que: (i) cada molécula de adsorbato adsorve em um
namero fixo de sitios; (ii) a interacdo entre os sitios ativos e as moléculas adsorvidas é
negligenciavel; (iii) a superficie é uniforme, e consequentemente os sitios ativos
possuem a mesma energia; (iv) o sistema € ideal e a adsorcéo reversivel (Florido, 2011,
Silva, 2012).

Com base nestes pressupostos, a isoterma de Langmuir pode ser expressa pela
Equacéo 8:

_ Qm KL Ce
T 1+ KL Ce (8)

Em que: ge € a quantidade do adsorbato sobre a superficie do adsorvente no
equilibrio (mg g™), Qm é a quantidade de adsorbato adsorvida quando toda a superficie
esta coberta por monocamada (mg g™), C. corresponde a concentragdo de adsorbato na
fase fluida no equilibrio (mg g™) e K_ é a constante de adsorcdo de Langmuir
relacionada com a energia de adsorcdo (L mg™).

As falhas relacionadas ao modelo isotérmico de Langmuir sdo referentes da
heterogeneidade da superficie do adsorvente (Silva, 2012). O fator de separacdo (R.) é
uma das caracteristicas que podem ser explicadas por este modelo, pois R. > 1 a
isoterma € desfavoravel; R =1 € linear; R < 1 é favoravel e R_ = 0 irreversivel (Al-
Zaydien et al., 2009).

25



O 00 N o v b

10
11
12
13

14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

O fator de separacdo (R.) é dado pela Equacéo 9:

RL = (9)

1+ Ky, Co

Em que: R_ é o fator de separacdo adimensional, K. é a constante de Langmuir (L

mg™) e C, corresponde a concentracdo inicial do adsorbato (mg L™).

2.5.2.2. Isoterma de Freundlich
O modelo isotérmico de Freundlich considera uma superficie de adsorcéo
heterogénea cujos sitios de adsorcdo possuem diferentes energias (Yagub et al., 2014),
além disso assume que o mecanismo de adsor¢do ocorre em multicamadas (Fan et al.,

2011). A isoterma de Freundlich é expressa pela Equacgéo 10:
de = Kp C/"™ (10)

Em que: ge é a quantidade de adsorbato adsorvida na superficie do adsorvente no
equilibrio (mg g*), Ce corresponde a concentracdo do adsorbato na fase fluida no
equilibrio (mg L), Kg é a constante de Freundlich (capacidade maxima de adsorcio em
multicamadas) (L mg™) e ng, constante adimensional, mede a intensidade de adsorcao.

A constante Kg esta relacionada com a capacidade de adsor¢do do adsorbato pelo
material adsorvente, e ng é funcdo da forca de ligacdo entre adsorbato e adsorvente
(Brasil e Bransdo, 2005). Além disso, o expoente ng fornece informacgdes sobre a
natureza do processo de adsor¢do, pois se ng < 1 a quimiossorcdo é favoravel e ng> 1 a
fisiossorcdo é favoravel (Freundlich, 1906). Quanto mais proxima de zero for a razdo
1/ng, mais heterogénea é a superficie do adsorvente (Foo e Hameed, 2012).

2.5.2.3. Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R)

O modelo isotérmico de Dubinin-Radushkevich é de extrema importancia, uma
vez que pode indicar se 0 processo de adsorcdo é quimico ou fisico (Dubinin-
Radushkevich, 1947; Sharma et al., 2009). Este modelo apresenta maior generalidade
comparada ao de Langmuir, pois ndo assume uma superficie homogénea (Silva, 2012).

A Equacdo 11 expressa 0 modelo de D-R.
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de = Qm exp—Ksz (11)

Em que: g. € a quantidade do adsorbato sobre a superficie do adsorvente no
equilibrio (mg g™*), Qn é a capacidade méaxima de adsorcdo (mg g™), K é a constante
referente a energia livre envolvida na adsorcdo (mol® J?) e & simboliza o potencial de

Polanyi, calculado através da Equagdo 12.

e=RTIn(1+ ) (12)

e

Em que: R é a constante dos gases (8,314 J K™* mol™), T corresponde a
temperatura em Kelvin e C. a concentracéo do adsorbato em fase fluida (mg L™).
Sendo assim, a energia livre média de adsor¢do (E) por molécula do adsorbato (K

J mol™) pode ser calculada através da Equacio 13:

(13)

3-
A~

Através da magnitude da energia livre € possivel classificar a natureza da
adsorcéo. Se E < 16 KJ mol™ o processo de adsorcéo ocorre via fisiossorcao, causado
por forcas eletrostaticas. E se E > 16 KJ mol® a quimiossorcdo é dominante,
envolvendo interacfes mais fortes e energia mais elevada (Rangabhashiyam e Selvaraju,
2014).

2.6. Termodinamica de adsorcéo

Estudos termodinamicos fornecem parametros com informacdes adicionais sobre
as mudancas energeticas associadas ao processo de adsor¢do, pois permitem determinar
a espontaneidade do processo, heterogeneidade da superficie do adsorbato, afinidade
entre adsorbato e adsorvente, além de investigar a caracteristica endotérmica ou
exotérmica, e se 0 processo de adsor¢do € quimico ou fisico (Zuim, 2010; Zeng et al.,
2014).

Os parametros termodinamicos que podem ser determinados incluem variacao de
entalpia (4H), variacdo de entropia (4H) e variacdo na energia de Gibbs (4G).

Sendo assim, podem ser calculados com base nas Equacdes apresentadas abaixo:
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Ke = ¢* (14)

AG = AH — TAS (15)

AG = —RTInK, (16)
AS AH 1

aneZE_?¥ (17)

Em que: K¢ é a constante adimensional de equilibrio termodinamico; q. é a
capacidade méxima de adsorcéo (mg g™); Ce é a concentracio de equilibrio na solucéo
(mg L™); R é a constante universal dos gases ideais, cujo valor é 8,314 Jmol* K*; e T ¢
a temperatura em Kelvin.

A variacdo de entalpia e entropia podem ser calculadas através do coeficiente
angular (4H) e linear (4S), respectivamente, do grafico de In K¢ versus 1/T.

A espontaneidade do processo de adsorgdo pode ser confirmada se os valores de
AG forem negativos. Além disso, indica que o adsorvente e adsorbato possuem
afinidade (Zuim, 2010). Valores de A4S < 0 indicam que houve uma organizacdo do
sistema e diminuicdo da aleatoriedade da interface solido/liquido (Zeng et al., 2014).

A variacdo de entalpia (4H) de um sistema pode confirmar a natureza exotérmica
(4H < 0 ) ou endotérmica (4H > 0) do processo de adsor¢do. Em um processo
exotérmico a adsorcdo diminui com o aumento da temperatura, e endotérmico ocorre o
contrario (Rajoriya et al., 2007).

O processo de adsorcdo entre adsorvente e adsorbato pode ser controlado via
fisiossorgdo, sendo caracterizado por ligagbes fracas, tais como interacGes dipolo-
dipolo, forcas de dispersdo, forcas de inducdo e ligagdes de hidrogénio, e via
quimiossorcédo, devido as ligagdes fortes, entre a superficie do material adsorvente e as
moléculas de adsorbato (Zeng et al., 2014).

Em um processo exotérmico, a adsorcao via fisiossorcdo é predominante, sendo
que a entalpia de adsor¢do (4H) é a energia liberada neste processo. Desta forma, na
adsorcdo fisica o equilibrio é estabelecido rapidamente, pois as moléculas estdo livres
na solucédo e difundidas lateralmente ao longo da superficie d adsorvente por isso 0s
valores de energia sdo baixos, normalmente entre -10 a -40 kJ mol™ (Zuim, 2010). Na
quimiossorcdo, por sua vez, envolve ha a formacdo de ligagdes quimicas entre a
superficie do adsorvente com o adsorbato, por isso apresentam maiores valores de
energia, 4H > 80 kJ mol™ (Tonucci et al., 2015).
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Além disso, valores de energia livre de Gibbs caracteristicos a fisiossorcao
geralmente variam entre 40 e -20 kJ mol™, e entre -80 a -400 kJ mol™ vem sendo
relatados como caracteristicos a quimiossorcdo (Zeng et al., 2014; Mushtaq et al.,
2016).
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivos geral

Preparar e caracterizar FCAs da folha do abacaxizeiro (Ananas comosus) ativadas
quimicamente com H3PO, e investigar suas propriedades adsortivas para a remoc¢éo de

CFN em meio aquoso.

3.2. Objetivos especificos

- Preparar FCAs da folha do abacaxizeiro utilizando H3PO4 como agente ativante.

- Caracterizar FCAs a partir de isotermas de adsorcdo e dessorgdo de Ny,
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR); termogravimetria (TGA), Difracdo de Raios-X
(DRX), espectroscopia Raman, pH de ponto de carga zero (pH,..) e método Boehm.

- Aplicar a FCA de maior area superficial em estudos de adsor¢do para a remogéo

de CFN em meio aquoso, a fim de avaliar as cinéticas e isotermas de adsorcéao.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Reagentes

Acido fosférico (85%) e cafeina (CFN) foram adquiridos da empresa Sigma-
Aldrich.

4.2. Coleta e preparo do precursor

As folhas do abacaxizeiro foram coletadas em um sitio da regido de Maringa-
PR, Brasil. A espécie da planta é Ananas comosus. As folhas foram levadas para o
laboratério e lavadas com agua destilada, para a remocéo de residuos e posteriormente,
submetidas a procedimento de raspagem para retirada da mucilagem e obtencdo das
fibras (FAs). Em seguida, as FAs foram secas em estufa a 65°C por 24 horas e cortadas
em pedacos de 2 cm. A andlise centesimal das FAs foi conduzida em triplicata de
acordo com ASTM-D1762, 1984 (ASTM, 1984).

4.3. Preparacao de FCAs

As FCAs foram preparadas a partir de um processo de pir6lise lenta (baixa taxa
de aquecimento). Quantidades de 4,00 g da FA foram misturadas com certo volume de
HsPO, em trés diferentes razdes de impregnagdo: 1:1; 2:1 e 3:1 (v:m), dentro de um
reator horizontal de aco inoxidavel com tampas e orificios para conexdo de entrada de
gas inerte (N2). A mistura foi mantida em estuda a 65°C por 24 horas e em seguida,
colocada em forno mufla com programacao de aquecimento de 2 horas a 300°C e 1 hora
a 500°C, sob fluxo de N, de 100 mL min™ e taxa de aquecimento de 5°C min™. Apés o
arrefecimento, o material foi inicialmente lavado com solucdo de NaOH (1,0 mol L) e
agua destilada até alcancar o valor de pH =~ 7,0. Apds o processo de lavagem, 0s
materiais obtidos foram secos a 100°C por 24 horas e devidamente armazenados para
posteriores analises. Os materiais obtidos a partir das razdes 1:1, 2:1 e 3:1 foram
designados como FCA1, FCA2 e FCAS3, respectivamente. O rendimento das FCAs foi

calculado a partir razdo da massa final pela massa inicial do material precursor.

4.4. Caracterizagdo da FCAs
4.4.1. Caracterizacgao textural

As caracteristicas texturais das FCAs foram determinadas a partir das isotermas
de adsorcdo e dessor¢do de N, a 77 K, utilizando um adsortometro da marca

QuantaChrome Nova 1200e. A area superficial BET (Sger) foi determinada pela
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equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) utilizando a faixa de pressdo relativa (P/Py)
entre 0,05 e 0,20. O volume total de poro (V+) foi definido como a quantidade maxima
de N, adsorvido na pressdo relativa P/Po = 0,99. O volume de microporos (V,) foi
determinado utilizando o método DeBoer (Schneider, 1995) e o0 volume de mesoporos
(Vm) calculado pela diferenca entre os valores de Vr e V,. O diametro médio de poro
(Dp) foi calculado pela relagdo 4V+/Sger € a distribui¢do de poros analisada pelo método
de Barret, Joyner e Halenda (BJH) (Musa et al., 2010).

4.4.2. Caracterizacdo morfoldgica e estabilidade térmica

A morfologia dos materiais foi avaliada a partir de analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV), usando um microscopio eletrdnico Shimadzu modelo
SuperScan SS-550. Para andlise, as amostras foram metalizadas, tornando possivel
identificar a distribuicdo das fibras de carbono nos materiais.

A estabilidade térmica dos materiais foi investigada a partir da analise de TG
utilizando um analisador termogravimétrico Netzsch® (PG/2/G Luxx) sob fluxo de N, de
30 mL min™ a uma taxa de aquecimento de 10°C min™, partindo da temperatura
ambiente até 800°C.

4.4.3. Caracterizacao quimica de superficie

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) foram realizadas utilizando um equipamento Shimadzu IRTracer-100.
Os espectros foram obtidos com resolugdo de 4 cm™ e uma taxa de aquisicdo de 32
scans min™, numa faixa de varredura de 4000 & 500 cm™. As analises foram realizadas a
partir da preparacdo das amostras com pastilhas de KBr.

As guantidades de grupos acidos oxigenados nas FCAs foram determinadas a
partir do método de titulacdo Boehm (Boehm, 1994). Os valores de pH de superficie
dos materiais foram determinados utilizando a metodologia do pH no ponto de carga
zero (pHpcz) (Noh e Schwarz, 1990).

4.4.3.1. Método de titulacdo Boehm

Para investigar as quantidades de grupos acidos oxigenados nas FCAs, foram
preparadas e padronizadas soluces de HCI 0,0250 mol L™*, NaOH 0,0250 mol L™,
Na,CO; 0,0125 mol L™ e NaHCO; 0,0250 mol L™. Aliquotas de 25,0 mL das solucdes

preparadas foram colocadas em contato com 25,0 mg da FCA, dentro de tubo falcon, e
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agitados em uma incubadora shaker a 200 rpm por 1440 min. Posteriormente as
solugdes foram filtradas e realizou-se titulagdo potenciométrica.

4.4.3.2. pH no ponto de carga zero

Os valores de pH de superficie dos materiais foram determinados adicionando-se
em baldes volumétricos de 50 mL, 5 mL de NaCl 0,1 mol L™ e completados com &gua
destilada, os quais tiveram os valores de pH ajustados de 2,0 a 9,0, usando solucdes de
HCI e NaOH (0,1 mol L™). Aliquotas de 25,0 mL das solucdes foram colocadas em
contato com 0,10 mg de FCAs, dentro de tubo falcon, e agitados em uma incubadora
shaker a 200 rpm por 1440 min. O pH final das solugbes foram determinados com o

auxilio de um pHmetro.

4.4.4. Andlises de DRX e espectroscopia Raman

A cristalinidade das FCAs foi avaliada a partir da analise de difracdo de Raio-X.
Os difratogramas de Raios-X foram coletados em um difratbmetro convencional
Shimadzu, modelo XRD-7000, o qual operou com uma fonte de radiagdo Cu Ka (A =
1,540598) com um angulo de difragéo, 26, variando de 2 a 80° com um passo de 0,02°
min™,

Os espectros Raman foram obtidos a partir de um microscépio Raman
dispersivo, modelo Senterra da marca Bruker, com uma fonte de excitacdo operando no
comprimento de onda () de 633 nm, com poténcia de 20mW, resolucéo de 9-15 cm™,
fenda de 25x1000 pm, taxa de aquisicéo de 10 scans min™ e tempo de integracéo de 3 s.

Os espectros foram obtidos na faixa de varredura entre 4000 e 400 cm™.

4.5 Estudos de adsorcéo
4.5.1. Efeito do pH na adsor¢do da CFN

A influéncia do pH na adsorcéo de CFN sobre a FCA1 foi investigada a partir de
solugBes de 400 mg L™, os quais tiveram os valores de pH ajustados de 2,0 a 9,0,
usando solucdes de HCI e NaOH (1,0 mol L™). Aliquotas de 25,0 mL da solucéo de
CFN foram colocadas em contato com 25,0 mg da FCA, dentro de tubo falcon, e
agitados em uma incubadora shaker a 200 rpm por 360 min. As concentragdes
remanescentes de CFN foram determinadas utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis

(Agilent, Cary 60) no comprimento de onda (Amax) de 273 nm, com o auxilio de uma
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curva de calibragdo. A quantidade méxima adsorvida (Qn) para cada valor de pH (em
mg g™*) foi calculada a partir da Equacéo (18):

= o=V Equacéo (18)

Qmax m

Em que Co e Ce; (Mg L) sdo as concentracdes inicial e final remanescente de CFN, V

(L) é o volume da solucéo e m (g) é a massa utilizada do adsorvente.

4.5.2. Cinéticas de adsorcao

As curvas cinéticas foram obtidas utilizando diferentes concentrac6es inciais de
CFN (100 mg L™, 400 mg L™ e 500 mg L) em pH natural da solugdo (5,80). Aliquotas
de 25,0 mL da solugdo de CFN foram colocadas em contato com 25,0 mg da FCA,
dentro de tubo falcon, e agitados em uma incubadora shaker a 200 rpm em tempos
variando entre 2,5 a 240 min (2,5; 5; 10; 15; 20; 30; 60; 90; 120; 150; 180 e 240).
Posteriormente as solucBes foram filtradas e as respectivas concentracdes
remanescentes de CFN foram determinadas utilizando um espectrofotometro UV-Vis
(Agilent, Cary 60) no comprimento de onda (Amax) de 273 nm, com o auxilio de uma
curva de calibracdo, cuja quantidade méxima adsorvida de CFN no tempo t (q;) foi

determinada utilizando a Equacédo 19.

ac = oG ;nct)v Equacéo (19)

Em que Co é concentragdo inicial, C; (mg L™) concentracdo remanescente de CFN no

tempo t, V (L) € o volume da solugcdo e m (g) é a massa utilizada do adsorvente.

4.5.3. Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo foram obtidas variando as concentracdes de CFN de
50 a 500 mg L™ em pH natural da solucéo (5,80). Aliquotas de 25,0 mL das solugdes
preparadas de CFN foram colocadas em contato com 25,0 mg da FCA, dentro de tubo
falcon, e agitados em uma incubadora shaker a 200 rpm por 240 min. Posteriormente as
solugdes foram filtradas e as respectivas concentracdes remanescentes de CFN foram
determinadas utilizando um espectrofotbmetro UV-Vis (Agilent, Cary 60) no
comprimento de onda (Amax) de 273 nm, com o auxilio de uma curva de calibracdo. A
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quantidade méxima adsorvida de CFN no tempo t (q;) foi determinada utilizando a
Equacdo 20.

g = Lt Equacio (20)

m
Em que Co é concentracdo inicial, Ce (mg L) concentracdo remanescente de CFN no

equolibrio, V (L) é o volume da solucéo e m (g) é a massa utilizada do adsorvente.

4.5.4. Ajustes dos modelos cinéticos e isotérmicos

Os modelos ndo-lineares e 0 modelo linear de difusdo intraparticula foram
ajustados aos dados experimentais usando o software Origin 9.0%. O melhor ajuste dos
modelos isotérmicos e cinéticos foram avaliados através do coeficiente de determinacao
(R?) e do desvio padrdo normalizado Ag. (%), calculado através da Eq. (21), em que
Qe,exp € Jecal (MY g}) sdo a capacidade maxima de adsorcéo obtida experimentalmente e

calculada, respectivamente, e n é o numero de experimentos.

_ 2
Aqe (%) - 100 \/Z[(Qe,exp Qe,cal)/ deexpl Equa(;éo (21)

n—1

4.5.5. Termodindmica de adsorcéo
A fim de avaliar o efeito da temperatura na adsorcdo de CFN, 25 mL de solucédo

de CFN 500 mg L™ foram colocadas em contato com 25,0 mg da FCA, dentro de tubo
falcon, submetendo a agitacdo constante de 200 rpm por 360 minutos, nas temperaturas
de 25, 35, 45 e 55°C. Os parametros termodinamicos foram calculados pelas seguintes
equacdes (Peydayesh e Rahbar-Kelishami, 2015), em que 4G (kJ mol™) é a variacéo da
energia libre de Gibbs, 4H (kJ mol™) é a variacdo de entalpia, A4S (kJ mol™® K*) é a
variagdo de entropia, R (8,314 J mol™ K™) é a constante universal dos gases e T (K) é a
temperatura.

AG = AH —TAS

AG = —RTInkK,
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Os valores de 4G foram calculados a partir dos valores de K. para cada
temperatura e os valores de 4H e AS foram calculados a partir da inclinacdo e

intercepcéo da reta de In K¢ versus 1/T, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Analise centesimal e rendimento

A FA apresentou teores de umidade de 13,76 %; cinzas 4,52 %; material volatil
91,83 % e carbono fixo 3,65 %. O alto teor de material volatil e o baixo teor de cinzas
de um material precursor sdo caracteristicas desejaveis para preparacdo de carvdes
ativados (Yorgun e Yildiz, 2015). Assim sendo, a FA é um precursor em potencial para
a obtencédo de FCAs.

As FCAs apresentaram valores com rendimentos de 48 % para FCA1, 43 % para
FCA2 e 41 % para FCA3. De acordo com os resultados, os valores de rendimentos
foram maiores do que o teor de carbono fixo do precursor. Isto ocorre, pois a presenca
de &cido fosférico durante a ativacdo promove reagdes com a matriz do carbono
(desidratacéo, despolimerizacdo e degradacdo) o que leva ao aumento do rendimento do
material (Prahas et al., 2008). Adicionalmente, pode ser constatado que o aumento da
razdo de impregnacdo do agente ativamente promove uma diminuicdo do rendimento.
Durante o processo de ativacdo, o acido reage com o precursor liberando materiais
volateis, assim, 0 aumento da razdo de impregnacédo favorece o processo de gaseificacdo
de atomos de carbono de superficie, promovendo um aumento da perda de peso e

diminuicdo do rendimento do material (Yorgun e Yildiz, 2015).
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5.1.1 Propriedades texturais das FCAs
A Figura 9 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de N, das FCAs.
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Figura 9. Isotermas de adsorgéo e dessorcéo de N, a 77 K da FCAs.

De acordo com a classificacdo da IUPAC, as isotermas das FCAs podem ser
classificadas como sendo do tipo 1V, que sdo caracteristicas de materiais mesoporosos
(Zhang et al., 2015). Para este tipo de isoterma, pode ser observado com o aumento da
pressdo relativa ha um acréscimo significativo da quantidade de N, adsorvido. Em
pressdes relativas de aproximadamente 0,35, o preenchimento dos poros esta
relacionado a formagdo de monocamada de N, adsorvido nos microporos, e logo apds,
hé& a formacgédo de multicamadas e o preenchimento dos mesoporos. Adicionalmente, o
processo de dessorcdo apresenta uma histerese do tipo H3, que é caracteristica do
processo de condensagdo capilar observado em materiais mesoporosos (Zhang et al.,
2015).

A Figura 10 mostra a distribuicdo de poros das FCAs. Como pode ser observado,
0s materiais apresentaram a maioria dos poros no intervalo de 25 a 50 A (2,5 a 5,0 nm),

confirmando a caracteristica de mesoporosidade dos materiais.
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Figura 10. Distribuicdo de poros (obtida pelo método BJH) da FCAs.

As propriedades texturais dos materiais sdo apresentadas na Tabela 3. A partir dos
resultados pode ser constada a eficiéncia do processo de ativacdo ao comparar o valor
de Sger (24,96 m? g*) da fibra carbonizada (FC) (submetida & mesmas condicdes de
pirdlise e sem a presenca de acido) com os valores das FCAs. As FCAs apresentaram
valores de Sger de 1031, 946 e 887 m? g' para a FCAl, FCA2 e FCA3,
respectivamente, indicando que o aumento da razdo de impregnacdo promove uma
diminuigdo da area superficial dos materiais. Adicionalmente, as FCAs apresentaram
elevados valores de Vy, com Dp de 5,87 nm para FCAL, 4,40 nm para FCA2 e 5,51 nm
para FCAS.
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Tabela 3. Propriedades texturais de FC e das FCAs.

Propriedades texturais FC FCAl1 FCA2 FCA3

Sger — Area superficial BET (m* g™) 2496 1031 946 887
V1 — Volume total de poro (cm®g™) 00108 152 1,04 1,22
Vi — Volume de microporos (cm® g™) 0 0,045 0,269 0,126
Vin — Volume de mesoporos (cm® g) 0,0108 1,47 0,77 1,10
Vu/Vt x 100 — Percentual de microporos 0 296 2586 10,33
(%)

Vm/VT x 100 — Percentual de mesoporos (%) 100 97,04 74,14 89,67
Dp — Diametro médio de poro (nm) 17,25 5,87 4,40 5,51

5.1.2. Caracterizacdo morfologica e estabilidade térmica

As morfologias da FA, FC e FCAs foram analisadas a partir das imagens de
MEV, as quais sdo apresentadas na Figura 11. A imagem da FA (Figura 11a) mostra
fibras longitudinais na forma de feixes, com morfologia compacta e marcas transversais,
tipicas de fibras lignocelultsicas (Vikcevic et al., 2015; Li et al., 2015). Ap6s o
tratamento térmico, a FC (Figura 11b) apresentou caracteristicas semelhantes a da FA,
porém podem ser observadas algumas cavidades distribuidas de forma aleatéria, tipicas
de materiais carbonizados. Apds o processo de ativacdo, as FCALl e FCA2 (Figura
11c,d) apresentaram uma superficie mais irregular, porém manteve as caracteristicas de
material fibroso, o que ndo foi observado para a FCA3 (Figura 11e). A auséncia das
fibras para FCA3 pode ser devido a liberacdo de alcatrdo durante o processo de ativacao
com o &cido fosférico em baixas temperaturas. O alcatrdo pode atuar como ligante,
preenchendo os espacos entre as fibras durante o aumento da temperatura do processo
de ativacdo, promovendo a aglomeracdo das fibras anteriores. Tal aglomeragdo, com o
uso de maiores razdes de impregnacdo do agente ativante, esta em concordancia com o
trabalho realizado por Rosas et al., (2009). Assim, embora o0 uso de razbes de
impregnacdo elevadas geralmente aumenta o desenvolvimento de porosidade, para a
obtencdo de FCAs a utilizacdo de grande quantidade é prejudicial, uma vez que

morfologia fibrosa é perdida.
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Figura 11. Imagens de MEV obtidas para fibra in natura (FA) (a), fibra carbonizada

(FC) (b), FCAL (c); FCA2 (d); FCA3 (e).
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As curvas de TG da FA, FC e FCAs sdo apresentadas na Figura 12.
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Figura 12. Curvas de TG para a fibra da folha de abacaxizeiro in natura (FA), fibra
carbonizada (FC) e FCAs.

A partir dos resultados pode ser observado que em temperaturas proximas de
100°C ha uma pequena perda de massa para todos 0s materiais, que esta relacionada
com a presenca de umidade nas amostras. O TG da FA mostra que ocorreu uma perda
de massa de aproximadamente 59 % entre 120 a 380°C, a qual pode ser atribuida a
degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina (Elizalde-Gonzalez e Hernandez-
Montoya; 2009).

O TG da FC apresentou uma perda de massa de 55 % entre 380 e 700°C, que
pode estar relacionada com a degradacdo de parte do conteddo de celulose,
hemicelulose e lignina ainda presente no material. A FA apresenta alto percentual de
celulose (81,27%), seguido da hemicelulose (12,31%) e lignina (3,46%) (Cherian, et al.,
2010). Adicionalmente, pode ser observado que FCAs apresentaram maior estabilidade
térmica com o aumento da razdo de impregnacdo. A FCAL apresentou uma perda
significativa de massa ap6s 500°C, possivelmente devido a volatilizagdo de compostos
como CO. Por outro lado, as FCA2 e FCA3 mostraram uma pequena perda de massa
apo6s 700°C, a qual esta relacionada & decomposicdo de compostos de fosforo (P,0s)
presentes na matriz carbonacea, produzidos durante a etapa de ativacdo (Zhu et al.,

2016). Com a maior razdo de impregnacdo, ligacbes C—PO3; e C-P encontram-se na
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superficie dos materiais e estas, por sua vez, sdo responsaveis por manter a estabilidade
térmica dos materiais (Rosas et al., 2009), dificultando a degradacdo das FCA2 e FCA3

em comparacdo a FCAL.
5.2. Caracterizacao quimica de superficie
A analise de FT-IR fornece informacdes sobre 0s grupos funcionais presentes

nas superficies dos materiais. A Figura 13 apresenta os espectros de FT-IR da FA e
FCAs.

Intensidade (u.a.)

PR TP TP R R PR T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm™)

Figura 13. Espectros de FT-IR para os materiais FA (a), FCA1 (b), FCA2 (c) e
FCA3 (d).

Os compostos de celulose e hemicelulose da FA sdo responsaveis pela maioria
dos grupos funcionais oxigenados presentes no espectro, uma vez que possuem grupos
hidroxilo, éter e carbonila em suas estruturas (Hendawy, 2006). Como mostrado na
Figura 13a, o amplo pico em 3354 cm™ pode ser atribuido ao estiramento da ligacéo

O-H e a banda em 2976 cm™, & ligacdo simples C—H de alongamentos vibracionais de
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grupos metilo, metileno ou metoxi (Emeka et al., 2014). As bandas em 1730 e 1625
cm™ correspondem aos grupos acetil e ligagdo C=0, caracteristicos da hemicelulose
(Neto et al., 2013; Koseoglu e Basar, 2015). O pico em 1428 cm™ é caracteristico da
vibracéo do grupo —CH,, presente na lignina e na celulose (Dai et al., 2011). As bandas
na regi&o de 1300 — 1000 cm™ sdo caracteristicas de alongamento vibracional da ligacéo
C-O de 4cidos carboxilicos e &lcoois (Koseoglu e Basar, 2015). O pico em 614 cm™
pode estar associado com a deformacdo angular fora do plano de derivados do
aromaticos(Mahamad et al., 2015).

Apos a etapa de ativacao, pode ser observado que algumas bandas dos espectros
de FT-IR das FCAs diminuiram de intensidade enquanto outras ndo foram observadas,
quando comparado com o espectro da FA. As bandas que desapareceram, na grande
maioria, estdo relacionadas as estruturas da celulose e lignina, uma vez que a ativacao
com o &cido fosforico resultou em uma decomposicdo térmica destes compostos
organicos (Yang et al., 2011). A banda de absorcéo entre 3700 — 3100 cm™ presente no
espectro da FCAL, corresponde a estiramentos vibracionais de ligagcdes simples O-H de
celulose, pectina, absorcdo de agua, hemicelulose e lignina (Kdseoglu e Basar, 2015).
Pode ser observado que o aumento da razdo de impregnacdo promoveu a perda de
intensidade destas bandas. Isto indica que alguns acidos carboxilicos e grupos fenolicos
ndo foram totalmente removidos no processo de ativacdo realizado com a menor razao
de impregnacdo. O pico em 2911 cm™ é observado no espectro do FCA1, FCA2 e
FCAZ3, e pode ser atribuido aos grupos metilicos (Nabais et al., 2010). Uma pequena
banda na regido de 1722 cm™, observada somente no espectro da FA e FCAL, pode ser
atribuida a alongamentos vibracionais da ligacdo C=0 de grupos carboxilicos de
pectina, hemicelulose e lignina (Késeoglu e Basar, 2015).

Nos espectros da FCAL, FCA2 e FCA3 podem ser observadas bandas em 1453,
1557 e 1581 cm™, respectivamente. Estas bandas sdo caracteristicas da vibracdo da
ligacdo C=C, que pode ser atribuido a presenca de anéis aromaticos na estrutura do
material (Kdseoglu e Basar, 2015). As bandas na regido de 1000-1300 cm™ séo
geralmente encontradas em carbonos oxidados e atribuidas a alongamentos de ligacoes
C-O em acidos, alcoois, fenaois, éteres e ou grupos ésteres (Benadjemia et al., 2011; Xu
et al., 2014). No entanto, também podem ser atribuidas a compostos contendo fosforo,
uma vez que sdo caracteristicas de alongamentos de hidrogénio ligado a P=0O em um
éster fosfato, ligacdo O—C em P-O-C ou ligagdo P=OOH (Xu et al., 2014; Lim et al.,
2015). O pico em 1123 cm™, presente no espectro de FCAL pode ser atribuido grupos
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P=0OOH de fosfatos e polifosfatos e também ao alongamento vibracional da ligacdo P—
O-C emaromaticos (Xu et al., 2014). E a banda em 1065 e 1088, presente no espectro
da FCA2 e FCA3, respectivamente, pode ser atribuida a P*—~O" em ésteres fosfatos e a
vibracdo simétrica em cadeia de P-O—P em polifosfatos.

O é&cido fosforico apresentou um forte efeito sobre a estrutura quimica das
FCAs, uma vez que os espectros de FT-IR indicam que os materiais carbonaceos
produzidos sdo ricos em grupos funcionais de superficie (anéis aromaticos, fendis,
éteres, ésteres fosfatos e polifosfatos), sugerindo que o agente ativante introduz
funcionalidades oxigenadas nestes materiais (Yang et al., 2011; Lim et al., 2015).

Os grupos funcionais de superficie afetam a carga de superficie e
consequentemente a capacidade de adsorcdo dos materiais (Islam et al., 2015). Estes
grupos sao divididos em &cidos e basicos, 0s quais contribuem significativamente para o
processo de adsor¢do, uma vez que fornecem seletividade em relagéo ao adsorbato. O
método Boehm foi empregado a fim de determinar os grupos quimicos presentes na
superficie das FCAs. Este método fornece informacdes quantitativas e qualitativas em
relacdo a quantidade total de grupos bésicos e as quantidades de grupos acidos
(carboxilicos, fendlicos e lactonicos).

Os resultados da titulacdo de Boehm estéo listados na Tabela 4.

Tabela 4. Grupos funcionais de superficie do FCA1, FCA2 e FCAS.

Grupos funcionais de superficie (mmol g™*)

Material Grupos acidos Grupos bésicos

Carboxilicos  Lactonicos  Fendlicos Total

FCA1l 0,334 0,061 0,347 0,742 0,592
FCA2 0,106 0,329 0,322 0,757 0,381
FCA3 0,217 0,235 0,518 0,970 0,276

De acordo com os resultados, pode ser observado que as superficies das FCAs sao
compostas majoritariamente de grupos &cidos. O aumento da razdo de impregnacao

promoveu um aumento na quantidade de grupos funcionais acidos e uma diminuicao
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dos basicos, indicando que houve mudancas significativas na funcionalizacdo da
superficie dos materiais.

O pH no ponto de carga zero (pHpc,) pode ser definido como o pH no qual a carga
liquida de superficie do material é igual a zero (Essadoh et al.,, 2015) e fornece
informagdes semi-quantitativas relacionadas as propriedades quimicas da superficie do
material (acidez e basicidade). Graficamente, o valor de pH,c corresponde ao valor
quando o pHsina torna-se constante (Ould-Idriss et al., 2011). A Figura 14 mostra 0s
graficos e os valores de pHyc, obtidos para os materiais FCASs.

A partir da Figura 14 pode ser visto que FCA1, FCA2 e FCA3 apresentaram
valores de pHy, de 2,8, 3,3 e 3,6, respectivamente, indicando carateres acidos para 0s
materiais, 0 que estd em concordancia com os dados do método Boehm. Os baixos
valores do pHpc, indicam que a superficie dos materiais estara carregada negativamente
em uma ampla faixa de pH. Para valores de pHsougio > PHpcz, @ superficie das FCAs
estardo carregadas negativamente e em valores de pHsougio < PHpez, as superficies

estardo carregadas positivamente.
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5.3. Analises de DRX e espectroscopia Raman
A cristalinidade da estrutura dos materiais foi investigada através dos

difratogramas de raio-X apresentados na Figura 15.

1200 - C(002)

| C(100/101)
4001 FCA3

Intensidade

Figura 15. Difratogramas de raios-X da FC e FCAs.

A partir da figura, é possivel identificar dois picos na FC e FCAs. O pico largo
em 26° pode ser atribuido ao plano de reflexdo C(002), caracteristico de estrutura
carbdnica desorganizada de aromaticos (Yurim e Sakintuna, 2006), enquanto o pico em
43,4°, pode ser atribuido ao plano C(100/101) de carbono grafitico (Cazetta et al.,
2016). Desta forma, de acordo com a literatura, a presenca de ambos os picos podem
indicar carbono grafitico na estrutura dos materiais (loannidou et al., 2010; Ma e
Ouyang, 2013). Além disso, as intensidades do sinal caracteristico de carbono grafitico
dos materiais preparados sdo andlogas, indicando que a estrutura dos mesmos Sao
semelhantes (loannidou et al., 2010).

A elucidacdo do carater grafitico da FC e das FCAs foi realizada a partir da

espectroscopia Raman e os respectivos espectros séo apresentados na Figura 16.
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Figura 16. Espectros de Raman da FC e FCAs.

Os espectros da Figura 16 apresentam duas bandas caracteristicas em 1338 cm™
(banda D) e 1580 cm™ (banda G). A banda D esté associada com distorcdes e defeitos
estruturais dos dominios sp? do carbono parcialmente desordenado e a banda G é
caracteristica do modo vibracional E,q dos dominios grafiticos do carbono sp? (Gao et
al., 2015). A razdo entre as intensidades das bandas D e G é analisada a fim de avaliar o
grau de grafitizacdo da estrutura carbonica. Os valores I/ Ig foram de 0,75, 1,05, 1,04
e 1,02 para a FC, FCAL, FCA2 e FCAZ, respectivamente. Estes valores mostram que a
utilizacdo do agente ativante H3zPO, promoveu um aumento na razdo Ip/lg e
consequentemente um aumento no grau de desordem dos materiais carbonaceos, quando
comparado com a FC, uma vez que ocorre a incorporacdo de novos atomos no reticulo
carbonaceo. O comportamento descrito acima tem sido relatado na literatura por outros
pesquisadores que preparam materiais carbonaceos utilizando H3sPO,4 (Ncibi et al., 2014;

Inal et al., 2015) e outros agentes ativantes (Inal et al., 2015; Bedin et al., 2016).

5.4. Estudos de adsorcédo da CFN sobre FCA1
A FCAL foi selecionada para os estudos de adsor¢do da CFN, pois apresentou
caracteristicas de material fibroso, com elevada area superficial e rendimento, e menor

consumo de reagente ativante.
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5.4.1 Efeito do pH

O efeito do pH de adsor¢do é um pardmetro importante para entender a interacdo
entre adsorvente e adsorbato, uma vez que a variacdo de pH pode ocasionar mudancas
nas cargas de superficie e influenciar o grau de protonacdo dos grupos funcionais
presentes no material adsorvente.

A Figura 17 mostra a distribuicdo das espécies da CFN e a dependéncia da

capacidade de adsorcdo em relacdo ao pH da solucéo.
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Figura 17. Efeito do pH na adsorcéo de CFN sobre FCAL.

As quantidades méaximas adsorvidas da CFN foram maiores entre valores de pH
2,0 a 7,0 e diminuiram significante em valores de pH 8,0 e 9,0. A distribuicdo das
espécies mostra que para valores de pH da solugdo proximos a 6,0 a cafeina se encontra
na forma neutra (CFN), enquanto que em valores de pH maiores hd a presenca da
especie anionica (CFN’). O pHp; mostrou que a superficie do FCAL encontra-se
carregada positivamente em valores de pH superiores a 2,8. Portanto, a adsor¢do da
CFN sobre a FCA1 ¢ favorecida em valores de pH inferiores a 6,0, possivelmente
devido as interacBes n-w entre o anel heterociclico da cafeina e os anéis aromaticos do
adsorvente e ligacdes de hidrogénio. Para valores superiores a 6,0, a capacidade de
adsorcdo diminui devido a repulsdo que ocorre entre a superficie negativa da FCAl e a
espécie CFN". Assim sendo, o valor do pH natural da solu¢cdo de CFN (5,80) foi
selecionado para estudos posteriores de adsor¢do, uma vez que esta dentro da faixa de

melhor capacidade de adsorcao.
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5.4.2 Estudos cinéticos

Os modelos ndo lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
foram ajustados aos dados experimentais da cinética de adsor¢cdo da CFN, em diferentes
concentracgdes inicias, e sdo ilustrados na Figura 18.
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Figura 18. Cinética de adsorcéo e ajustes dos modelos nao lineares de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem para as concentracdes de CFN de 100 mg L™
(a), 400 mg L™*(b) e 500 mg L™(c).
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Como pode ser observado na Figura 18, a cinética de adsorcéo para as solugdes de
concentracdo inicial de CFN de 100, 400 e 500 mg L™ o equilibrio de adsorgéo foi
alcancado em 90 min (Figuras 18a-c). Na Tabela 5 sdo apresentados os parametros
calculados a partir dos ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos aos dados

experimentais.

Tabela 5. Pardmetros cinéticos calculados a partir dos ajustes ndo lineares dos modelos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Concentragcdes Iniciais (mg L™)

100 400 500
Qeexp (Mg g7) 77,4 152,0 151,5
Pseudo-12-ordem
ge (Mg g™ 67,45 141,7 135,5
ki (min™) 9,129 27,27 26,22
ho (Mg g™* min™) 615,8 3864,2 3552,8
R 0,8216 0,9241 0,8853
Ade (%) 15,15 9,22 10,43
Pseudo-22-ordem
ge (Mg g™) 73,91 149,5 144,3
ko (g mg™ min™) 0,00865 0,00807 0,00701
ho (Mg g™* min™) 47,25 180,37 145,97
R? 0,9862 0,9976 0,9702
Aqe (%) 3,18 1,42 5,17

A partir da Tabela 5 é possivel inferir que para as trés cinéticas de adsor¢do com
diferentes concentracdes iniciais de CFN (100 mg L™, 400 mg L™ e 500 mg L ™), o
modelo de pseudo-segunda ordem melhor se ajustou aos dados experimentais, uma vez
que este modelo apresentou maiores valores de R’ e menores valores de Age.
Adicionalmente, pode ser observado que os valor de capacidade maxima de adsor¢do do
modelo (ge) foram semelhantes ao valor experimental (Qeexp). O modelo cinético de
pseudo-primeira ordem ndo se ajustou de forma satisfatoria aos dados experimentais de

nenhuma das cinéticas obtidas. Neste modelo, a taxa de adsorcdo & dependente do
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namero de sitios livres, desta forma, ela descreve satisfatoriamente somente processos
de adsorcdo em que o equilibrio é alcangado entre 20 e 30 minutos (McKay et al.,
2014). Estes resultados estdo em concordancia com os observados por Torrellas et al.
(2015) e Pezoti et al. (2016) que investigaram a adsorcdo de poluentes emergentes em
carvoes ativados.

De uma maneira geral, 0 mecanismo de adsor¢do entre adsorbato e adsorvente
envolve quatro etapas: (i) migracdo de adsorbato na superficie do adsorvente (difusdo
em massa); (ii) difusdo do adsorbato atraves da camada limite para a superficie do
adsorvente; (iii) transporte do adsorbato para 0s poros interiores do adsorvente (difuséo
intraparticula); (iv) adsorcdo de adsorbato sobre a superficie do adsorvente (Nethaji e
Sivasamy, 2011). Por meio do ajuste linear do modelo de difusdo intraparticula a
importancia destas etapas podem ser investigadas (Bedin, 2015; Xiao et al., 2015).

A Figura 19 apresenta o grafico de g versus t*2

para as concentragdes de 300 mg
L™, 400 mg L™ e 500 mg L™ de CFN e, na Tabela 6 0s respectivos parametros e

coeficientes de correlacéo.
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Figura 19. Ajustes lineares para 0 modelo cinético de difusdo intraparticula para
as concentracdes de CFN de 100 mg L™, 400 mg L™ e 500 mg L™.

Como apresentado na Figura 19 as cinéticas de concentracdes de 100 mg L™, 400
e 500 mg L™ apresentaram trés estagios. O primeiro estagio, de maior inclinacéo (kgy) é
observado nas trés concentracdes. Este estagio € linear e inicia-se com rapida difuséo na

superficie externa do adsorbato, ou seja, é referente & adsor¢do instantdanea da CFN

53



© 00 N o U b~ W N R

L e )
o U A W N R, O

17

18

19

20

21

22

23

sobre FCAL. O segundo estégio linear apresenta inclinacéo (kq,) atenuada, uma vez que
h&d um aumento na taxa de adsorcdo, e pode ser atribuido a difusdo intraparticula. O
terceiro estagio, estagio de equilibro final, ocorre atenuacdo da difusdo intraparticula.
Este fato é devido a baixa concentracdo de soluto na solugdo e menor disponibilidade de
sitios disponiveis para adsorcao (Vadivela e Kumar, 2005; Salman e Hameed, 2010).

De acordo com os resultados, é possivel observar (Figura 19) que o processo
apresenta trés estagios e as retas do segundo e terceiro estagio ndo passam pela origem,
ou seja, a linearidade do modelo nos processos néo é satisfeita, e a cinética de adsorcédo
da CFN sobre FCA1 também sofre influéncia de outros fatores (Xiao et al., 2015).

A resisténcia a difusdo (C) de cada estagio pode ser avaliada através do intercepto
C referente a cada estagio (Tabela 6). E possivel observar que C; < C, < Cj, desta
forma, com o passar do tempo ha um aumento a resisténcia da difusdo interna, uma vez
que devido a etapa de adsorcdo instantanea, havera diminuicdo da disponibilidade de
sitios disponiveis para adsor¢cdo em FCAL, além do que a CFN estara em baixa

concentracdo na solucdo (Valdivela e Kulmar, 2005).
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Tabela 6. Parametros e coeficientes de determinacdo obtidos para o ajuste linear do modelo cinético de difusdo intraparticula.

1° estagio 2° estégio 3° estagio
K Ci R Kz C, R® K Cs R
100 mg L™ 25,79 1,89 0,9818 3,326 51,53 0,9684 0,904 63,36  0,8858
400 mg L™* 61,02 3,56 0,9534 3,387 125,87 0,9370 0,765 140,42  0,9462
500 mg Lt 55,11 6,04 0,8451 4,93 107,35 0,8845 1,294 132,14  0,8150

k é a constante de difusdo intraparticula (mg g min"’?) e C corresponde ao intercepto e relacionada a resisténcia a difuséo (mg g).
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5.4.3. Isoterma de adsor¢ao

Os modelos ndo lineares de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich foram
ajustados aos dados experimentais da adsor¢do de CFN sobre a FCA1L, os quais s&o mostrados na
Figura 20. Os parametros e coeficientes de determinacéo (R?) sdo listados na Tabela 7.
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Figura 20. Isoterma de adsor¢éo e ajustes ndo lineares dos modelos de Langmuir,
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Freundlich e Dubinin-Radushkevich.
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1 Tabela 7. Parametros, coeficientes de determinacdo e coeficiente de varia¢do obtidos para os
ajustes nao lineares dos modelos isotérmicos.

Freundlich Langmuir D-R

ke =44,37mgg™ Qm=15550mg g™ Om = 150,99 mg g™
Ne = 4,46 K, =0,088 L mg™ Kor = 1,46x10° mol® kJ™?
E = 18,51 kJ mol™
R®=0,8852 R2=0,9871 R®=0,9648
Age = 12,29 Ade = 3,04 AQe=17,70

Os valores do coeficiente de determinacéo (R?) calculados para os trés modelos, indicaram
que o modelo de Langmuir melhor se ajustou aos dados experimentais do sistema estudado. A
adsorcdo méxima, de acordo com este modelo, ocorre com a formacdo de monocamada e ndo ha
migracdo de moléculas de adsorcdo sobre a superficie do adsorvente (McKay et al., 2014). De

acordo com os resultados (Tabela 7), os FCAL apresentou valor de capacidade méxima de

© 00 N o u b

adsorcéo de monocamada (Qy,) de 155,50 mg g™. Através do parametro K. obtido por meio do
10  ajuste do modelo de Langmuir, é possivel calcular o parametro R.. Este apresentou valores de
11 0,00795 a 0,074, o que demonstra a favorabilidade e irreversibilidade do processo de adsorcdo da
12 CFN sobre a FCA1 uma vez que os valores de R se encontraram entre 0 e 1 (Pathak e
13 Mandavgane, 2015). Além disso, o valor de gn, calculado a partir do modelo foi de 150,99 mg g’
14 ! o qual estd em concordancia com o valor de Qexp €Ncontrado (154,6 mg g?h).

15
16 5.4.4. Termodinamica de adsor¢ao
17 Através dos parametros termodindmicos de adsor¢do € possivel obter informacgoes

18  importantes relacionadas a energia do sistema e a distribuicdo das espécies no processo de
19  adsorcédo (Zeng et al., 2014).
20 A Figura 21 apresenta o grafico de In K¢ versus 1/T para adsor¢do de CFN na FCAL.
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Figura 21. Grafico de In K versus 1/T para adsor¢do de CFN na FCAL.

Por meio deste, é possivel observar que com o aumento do valor de 1/T (diminuicdo da
temperatura) hd um incremento no valor de In Ke, e, por conseguinte, um aumento no valor da
constante de distribuicdo (Ke), indicando que em menores temperaturas a adsor¢do é favorecida.

Os parametros termodinamicos da adsor¢do da CFN na FCAL s&o mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Parametros termodinamicos para adsor¢do de CFN na FCAL.

Temperatura (K) AG (kJ mol™) AH (kJ mol™) AS (J molt K™
298 -2,75
308 - 2,53
- 6,16 - 11,64
318 - 2,48
328 -2,38

Através dos valores de 4G é possivel estimar se o carater da adsorgéo entre adsorvente e
adsorbato é um processo quimico ou fisico. A fisiossorcdo é caracterizada por ligacGes fracas,

tais como interacdes dipolo-dipolo, forcas de dispersdo, forcas de inducdo e ligacbes de
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hidrogénio, enquanto que a quimiossorcéo € devido as ligacGes fortes, e respectivos valores de
energia maiores. De acordo com a literatura, valores de energia livre de Gibbs caracteristicos a
fisiossorcéo variam entre 40 e -20 kJ mol™. Por outro lado, valores entre -80 a -400 kJ mol™ vem
sendo relatados como caracteristicos a quimiossor¢do (Zeng et al., 2014; Mushtaq et al., 2016).
Como pode ser observado na Tabela 8, os valores de 4G variaram de -2,75 a -2,38 kJ mol™,
sugerindo que o mecanismo de adsorcdo da CFN em FCA1 também ocorre via fisiossorcao.
Além disso, os valores decrescentes e negativos de AG em relacdo a temperatura indicam que
este € um processo de adsorcdo espontaneo, e que em temperaturas mais amenas a adsor¢do é
favorecida (Tonucci et al., 2015).

Além disso, outro parametro que pode ser analisado € a variacdo de entalpia (4H). Nesse
caso, para um mecanismo de adsorc¢do ser considerado fisiossor¢do o valor de 4H é de até -40 kJ
mol™, enquanto que a quimiossorcéo valores maiores que 80 kJ mol™ (Tonucci et al., 2015). Os
resultados apresentados na Tabela 8 mostram que o processo de adsorcdo da CFN em FCAL,
teve variacdo de entalpia de 6,16; desta forma, por ser um valor relativamente baixo, é
caracteristico de fisiossorcdo, e que ocorre via ligacdo de hidrogénio, uma vez que a energia
associada a este tipo de interacdo/ligacdo é da ordem de 2 a 40 kJ mol™ (Site, 2001).
Adicionalmente, o valor de 4H negativo confirma que o processo de adsorcdo é exotérmico,
concordando com a espontaneidade e influencia da temperatura sobre o processo de adsor¢do. O
valor negativo da variacdo de entropia (4S) (Tabela 8) indica que de modo geral houve uma
organizacdo do sistema, ou seja, ocorreu uma diminuicdo da aleatoriedade da interface
solido/liquido (Zeng et al., 2014).
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6. CONCLUSOES

Fibras de carvdes ativados (FCAs) foram preparadas a partir das folhas do abacaxizeiro e
ativagdo quimica com H3PO,. Os materiais obtidos nas diferentes razdes de impregnagédo
apresentaram valores de &reas superficiais (Sger) semelhantes e caracteristicas texturais de
materiais majoritariamente mesoporos. As imagens de MEV mostraram que 0s materiais obtidos
em razbes de impregnacdo de 3:1 ndo apresentam caracteristicas fibrosas. A ativacdo quimica
com H3PO,4 melhorou a estabilidade térmica das FCAs e promoveu 0 surgimento de grupos
funcionais &cidos sobre a superficial dos materiais.

Estudos do efeito do pH na adsorcdo da CFN mostraram que a capacidade de adsor¢édo é
favorecida em meio &cido e que as interagbes presente entre CFN-FCAL sdo do tipo n- e
ligacGes de hidrogénio. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem descreveu o processo de
adsorcéo nas concentracdes de CFN de 100 mg L™, 400 mg L™ e 500 mg L™, sugerindo que
processo de adsorcdo pode ocorrer via quimiossor¢do. As isotermas de adsor¢do mostraram que
o0 modelo de Langmuir teve um melhor ajuste aos dados experimentais e a capacidade maxima
de adsorcdo em monocamada foi de 155,50 mg g*. Estudos termodinamicos revelaram que
processo de adsorcdo € espontaneo e exotérmico, além disso, sugeriram que 0 processo de
adsorcdo o mecanismo de adsor¢do da CFN em FCAL ocorre também via fisiossorcdo. A partir
destas informacdes, foi possivel observar que diversos fatores influenciam o processo de
adsorc¢do estudado, porém a estrutura da CFN e do FCAL e as condicBes experimentais implicam
afirmar que o processo de adsorcdo é controlado por interacdes e ligagdes de hidrogénio e

intereacdo wt-1 entre o anel heterociclico da CFN e os anéis arométicos do adsorvente.
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