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RESUMO

A carbonizacdo hidrotermal (CH) é um processo termoquimico de conversdo da
matéria-prima organica no produto sélido rico em carbono, denominado de hidrocarvao.
Esta técnica tem sido utilizada como uma via de sintese alternativa, ambientalmente e
energeticamente vantajosa, em compara¢do com a tradicional pirolise. O objetivo deste
trabalho foi realizar a sintese do hidrocarvdo da casca café (Cofee arabica L.). A
metodologia de superficie de resposta (MSR) foi empregada para otimizar as condi¢des
para a obtencdo de maior area superficial, investigando trés fatores (temperatura, tempo
e razdo de preparo agua:precursor). Os resultados obtidos a partir da MSR foram: 210
°C de temperatura, tempo de 243 min e razdo agua precursor de 3,41 (v:m), que resultou
em uma érea superficial 31,3 m® g*. O hidrocarvdo obtido no ponto 6timo foi
caracterizado utilizando diferentes técnicas como MEV, FT-IR, TGA, isotermas de
adsorcéo e dessorcao de N, e pH no ponto de carga zero (pHpcz). O hidrocarvéo obtido
nas condicdes Otimas de preparo foi utilizado em estudos de adsor¢édo do corante azul de
metileno, em que o modelo cinético de Elovich foi o que melhor descreveu a cinética de
adsor¢cdo do corante. O modelo de isoterma que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o de Langmuir, o qual apresentou valores maximos de capacidade de

adsorcao de aproximadamente 35 mg g,

Palavras chave: Hidrocarvao, metodologia de superficie de resposta, adsorcdo, corantes.
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ABSTRACT

The hydrothermal carbonization is a thermochemical process for converting feedstock
organic solid product rich in carbon, called hydrochar. This technique has been used as
an alternative route of synthesis and energy environmentally advantageous compared
with traditional pyrolysis. The objective of this work was the synthesis of the hydrochar
coffee husk (Cofee arabica L.). The response surface methodology (RSM) was
employed to optimize the conditions for obtaining higher surface area, investigating
three factors (temperature, time and preparation ratio for water: precursor). The results
obtained from the RSM were: 210 ° C, 243 min time precursor and water ratio of 3.41
(v: m) which resulted in a surface area 31.3 m? g. The hydrochar obtained at the
optimum point was characterized using different techniques such as SEM, FT-IR, TGA,
isotherms adsorption and desorption of N, and pH at the point zero charge (pHpzc) . The
hydrochar obtained under optimal conditions of preparation has been used in studies
adsorption of methylene blue dye in the kinetic model was Elovich that best described
the dye adsorption kinetics. The isotherm model that best fit the experimental data was
the Langmuir, which showed maximum values of adsorption capacity of approximately

35mgg™.

Keywords: Hydrochar, response surface methodology, adsorption, dye.
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1. Introducéo

Materiais carbondceos com é&reas superficiais desenvolvidas tém sido
frequentemente empregados em processos de adsor¢do para a remocdo de Varios
poluentes. As caracteristicas texturais e 0s grupos funcionais presentes em sua
superficie possibilitam aplicar estes materiais na adsor¢cdo de Vvarios compostos
organicos e inorganicos. Por outro lado, sua principal desvantagem esta associada aos
custos elevados de producdo, o que tem motivado a realizacdo de pesquisas com 0
propdsito de obter novas rotas e metodologias de sinteses. Nesse sentido, 0 processo de
carbonizacdo hidrotermal (CH) tem emergido como uma alternativa viavel e eficaz para
obtencdo de materiais carbonéceos, os quais sdo denominados hidrocarvdes.

A CH consiste na submersdo da matéria-prima em &gua, que por sua vez, é
aquecida num sistema confinado sob pressao (Libra et al., 2011). Durante o processo, a
adgua no estado subcritico reage com os polimeros presentes na biomassa
lignocelul6sica, os quais sdo quebrados em cadeias de baixo peso molecular (Kambo e
Dutta, 2015) através de uma série de reagBes simultaneas, tais como; hidrolise,
desidratacdo, descarboxilacdo, condensacdo, polimerizacdo e aromatizacdo (Reza et al.,
2014-a). Em comparacdo com outras vias para obtencdo de materiais carbonaceos, a CH
apresenta algumas vantagens, incluindo o baixo impacto ambiental, uma vez que usa
agua como solvente ativante, uso de residuos de biomassa como precursores,
instrumentacao e técnicas acessiveis e menor consumo de energia (Chen et al., 2015).

Aliado a producdo mais limpa e a diminuicdo de custos no processo de sintese,
diferentes residuos de biomassas tém sido empregados como precursores de
hidrocarvGes. Parshetti et al. (2014) prepararam hidrocarvao de residuos de alimentos
para estudos de remocdo de corantes téxteis. Kumar et al. (2011) propuseram a
preparacdo de hidrocarvdo de folhas de plantas para remocdo de ions urénio de aguas
subterraneas.

Nos ultimos anos, os hidrocarvdes tém sido usados como precursores de carvoes
ativados. Neste processo a etapa inicial de carbonizacdo (pirolise) é substituida pela
etapa de carbonizacdo hidrotermal. Em seguida, os hidrocarvfes obtidos podem ser
submetidos a processos de ativacdo quimica ou fisica. Com este propdsito, outros
materiais de biomassas tém sido relatados na literatura, tais como: cascas de laranjas
(Fernandez et al., 2015), bagaco de uva (Pala et al., 2014), casca de noz, caule de

girassol, caroco de azeitona (Roman et al., 2013), silagem de milho (Reza et al., 2014a),
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palha de trigo (Reza et al., 2014b), residuo orgénico da producdo de cerveja e lodo
bioldgico (Hao et al., 2013).

As propriedades quimicas, fisicas e texturais dos hidrocarvdes estdo diretamente
relacionadas com o tipo de precursor e as condi¢fes do processo de CH empregada, tais
como a: temperatura, o tempo e a proporcao de adgua:precursor utilizada. Assim sendo,
um melhor controle dos parametros de preparacdo possibilita obter hidrocarvdes a partir
de condicbes mais brandas e com caracteristicas desejadas. Neste sentido, técnicas de
analises estatisticas multivariadas surgem como uma ferramenta importante para a
otimizacdo das condicdes de sintese.

A metodologia de superficie de resposta (MSR) é uma das técnicas
multivariadas mais utilizadas em analises de otimizacdo. Este método consiste de
diversas técnicas matematicas e estatisticas baseadas no ajuste de uma equacgdo
polinomial e modelos simétricos aos dados experimentais, para descrever o
comportamento das variaveis independentes (Vargas et al., 2010). O delineamento
experimental permite avaliar as condi¢cbes adequadas ao longo de um experimento,
obtendo maior precisdo estatistica sobre a variavel resposta com menor custo e num
menor tempo de execucdo (Cazetta et al., 2013).

Os planejamentos experimentais utilizados pela metodologia de superficie de
resposta fornecem suporte para o ajuste de modelos capazes de predizer respostas para
todas as combinacGes possiveis de fatores dentro da faixa experimental escolhida. Além
disso, possibilitam quantificar os efeitos e as possiveis interacfes produzidas pelos
fatores sobre suas respostas, com um nimero minimo de ensaios, sem prejuizo na
qualidade da informacdo (Barros Neto et al., 2010). Deste modo, é possivel definir
quais sdo 0s parametros mais importantes na preparacdo de um determinado
hidrocarvéo, por exemplo.

O café é uma das bebidas mais consumidas em todo o mundo. A bebida é
preparada a partir do p6 dos gréos torrados que séo obtidos pelo emprego do fruto a
processos Umido ou seco (Murthy e Naidu, 2012). O processamento do café pelo
método seco consiste na remocéo da polpa, pele e casca dos gréos, que correspondem a
45% do fruto. Estes materiais consistem no principal residuo da inddstria cafeeira. A
casca do cafe, em especial, representa 12% da massa seca do fruto, sendo constituida de
celulose, hemicelulose e lignina (Bekalo e Reinhardt, 2010; Murthy e Naidu, 2012).

Com o objetivo de obter novos hidrocarvdes a partir de residuos agroindustriais,

o0 presente trabalho propés o uso da casca de café como precursor de hidrocarvéo.



Adicionalmente, o processo de CH foi otimizado empregando a metodologia de
superficie de resposta (MSR), por meio da qual foram investigados os efeitos da
temperatura, tempo e razdo agua: precursor sobre o desenvolvimento de porosidade dos
hidrocarvbes. O hidrocarvdo preparado nas condi¢Ges otimizadas foi devidamente
caracterizado mediante analise da isoterma de adsorcdo e dessorcdo de N, analise de
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR), termogravimetria (TGA) e pH no ponto de carga
zero (pHpcz). Seguido da aplicagdo do hidrocarvdo em estudos de adsorgédo do corante
Azul de Metileno (AM). O AM é um corante com ampla aplicacdo industrial e o qual
tem sido utilizado como corante modelo de diversos tipos de materiais adsorventes em

varios setores da industria (Ahmed, 2015).



2. Revisédo bibliografica
2.1.Materiais carbonaceos

Os materiais carbonéaceos consistem em compostos que possuem alto teor de
carbono em sua composicdo. A obtencdo de carvdes a partir de fontes renovaveis
consiste no emprego de processo de pirolise lenta, na qual ocorre a decomposicdo dos
materiais precursores, promovendo assim, uma conversao térmica a partir da eliminacéo
de compostos volateis e obtendo um material carbonaceo. Os carvdes obtidos de
derivados de biomassa e que foram submetidos ao processo de pirdlise sdo
denominados biocarvdo, ou carvdo vegetal, o qual é caracterizado pela sua elevada
aromaticidade (Keiluweit et al., 2010).

O carvdo ativado (CA) é talvez um dos mais conhecidos e tem sido amplamente
aplicado em tratamentos que envolvam processos de adsor¢do. O CA apresenta uma
forma micro cristalina originada a partir da aplicacdo de processos fisicos e quimicos
que almejam aumentar a sua area superficial interna. A rede interna de poros
desenvolvida é comparavel a uma rede de tdneis que se dividem em canais menores
(Claudino e Minozzo, 2000) e que apresentam grupos de superficie. Estes grupos
melhoram a capacidade de adsorcdo de moléculas e ions, tanto na fase liquida como
gasosa (Nor et al., 2013; Unur, 2013, Jusoh et al., 2011).

O carvao ativado comercial é o adsorvente mais empregado para a remogdo de
poluentes a partir de fases aquosas. No entanto, seu uso estd limitado aos custos
elevados associados com a sua producao e ao uso de matérias-primas ndo renovaveis
(Martin et al., 2003). Esta limitagdo tem estimulado pesquisas que pretendem investigar
alternativas mais econdmicas a partir do uso de precursores de fonte renovaveis.

Os materiais obtidos a partir de biomassas submetidas ao processo de
carbonizacdo hidrotermal sdo denominados como hidrocarvdes (Sevilla & Fuertes,
2009). Neste processo, biomassas e derivados de biomassas, tais como; sacarideos
(glucose, sacarose etc.) sdo submetidos a um sistema de pressdo contendo agua em
temperaturas na faixa de 150°C-350°C (Titirici et al., 2008; Sevilla & Fuertes, 2009).

Este processo possui algumas vantagens em comparagéo a pirélise lenta, como o
emprego de temperaturas relativamente mais baixas e 0 emprego direto da biomassa no
sistema (Xue et al., 2012).



2.2.Carbonizacéo hidrotermal

O processo de carbonizagdo hidrotermal (CH) foi primeiramente proposto por
Friedrich Bergiusin em 1913, para descrever o processo singular de liquefagdo de
carvao (Reza et al., 2014a). Tempos depois 0 processo ganhou atengdo como método de
degradacédo hidrotermal de materiais organicos para a sintese de importantes produtos
quimicos. Os estudos recentes sobre CH estdo focados na obtencdo dos produtos solidos
carbonéceos (hidrocarvGes) que possuem varias aplicacBes e que adicionalmente, tem
proporcionado fornecer valores agregado em materiais de industria geradora de residuos
(Jain et al., 2016).

Esta metodologia possuiu um grande potencial como uma rota sintética para
obtencdo de materiais carbonaceos, com aplicacdes importantes em varios dominios,
tais como: supercapacitores (Gao et al., 2015), sequestro de CO, (Falco et al., 2013),
purificacdo da agua (Parshetti et al., 2014) e recuperacdo do solo (Fang et al., 2015).

A CH é um processo de conversdo térmica, considerado um processo
ambientalmente e energeticamente vantajoso (Lu et al., 2014). O termo carbonizagéo
hidrotermal refere-se ao processo que consiste na formacdo de um hidrocarvéao através
da aplicacdo de temperaturas entre 180-250 °C em uma suspensao de biomassa e agua
sob presséo saturada (Pala et al., 2014). Os materiais obtidos a partir da carbonizacgéo de
uma variedade de matérias-primas indicam que uma grande fracdo de carbono
inicialmente presente na biomassa continua a ser integrada no interior do hidrocarvao,
resultando potencialmente em menos emissdes de carbono do que outros processos de
carbonizacdo (Lu et al., 2014). Durante o processo, a agua em seu estado subcritico age
como um solvente e também como um catalisador que facilita a hidrélise e a clivagem
do material lignocelulésico. A agua apresenta elevada constante de ionizacdo em altas
temperaturas e é responsavel pela hidrolise de materiais organicos (Jain et al., 2016).

Nos ultimos anos varios trabalhos publicados na literatura relatam a preparacéao
de hidrocarvdes. Lin et al. (2015) investigaram a obtencdo de hidrocarvdes a partir de
lodos de industriais de papel; Fang et al. (2015) prepararam hidrocarvoes de bagacgo de
cana, nogueira e casca de amendoim, os quais foram aplicados em estudos de adsorgéo
do corante azul de metileno; Ismadji et al., (2016) empregaram hidrocarvoes da casca de
mandioca e bentonita na remog&o de amonio em agua.

Alguns poucos trabalhos, propuseram investigar a influéncia dos fatores
envolvidos na sintese de hidrocarvdes. Nizamuddin et al. (2016) e Fakkaew et al. (2015)
utilizaram a metodologia de superficie de resposta para otimizacdo dos parametros
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tempo, temperatura e razdo de biomassa: agua; tempo e temperatura de hidrolise e

carbonizacéo, respectivamente.

2.3.  Residuos agroindustriais - cascas de café

Residuos consistem de materiais resultantes de atividades humanas. Esta
denominacdo tem sido empregada para nomear o "lixo" sélido/semissolido provenientes
de industrias, hospitais, comércio, servicos em gerais e da agricultura. Estes materiais
fazem parte de um processo produtivo ou ndo e que ndo possuem uma eventual
utilizacdo, mas apresentam potencial para o tal.

A preocupagdo com os residuos gerados vem sendo discutida ha anos, devido
principalmente ao aumento do desenvolvimento socio econdémico e industrial e suas
consequéncias ambientais. Por sua vez, estes residuos se manejados adequadamente
adquirem valor comercial e podem ser utilizados como forma de obter novas matérias
primas ou insumos.

Os residuos agroindustriais podem ser definidos como residuos de biomassas. A
biomassa, por sua vez, pode ser definida do ponto de vista da ecologia, como a
quantidade de matéria viva em um ecossistema, e do ponto de vista de geracdo de
energia abrange derivados de organismos vivos utilizados como combustiveis.

A América Latina € uma grande geradora de residuos de biomassas devido
principalmente as atividades agroindustriais. O Brasil € um dos maiores geradores por
apresentar uma grande area agricultavel. Dentre os varios residuos agroindustriais,
destacam-se: bagaco e palha de cana de agUcar, cascas de arroz, sementes de agai,
serragem de eucalipto, cascas de coco, cascas de café, bambu, cacas de soja etc (Rambo
etal., 2015).

O café é uma bebida conhecida mundialmente, produzida a partir dos grdos dos
frutos do cafeeiro, e que tem crescido em importancia comercial durante os dltimos 150
anos (Daglia et al., 2000). O Brasil € o maior produtor e exportador mundial de café e o
segundo maior consumidor do produto, apresentando um parque cafeeiro estimado em
2,256 milhdes de hectares. Em 2014, a producéo alcangou 45,34 milhGes de sacas de 60
kg de café beneficiado, cultivados em 15 Estados, com destaque para Minas Gerais, que
respondeu por 49,93 % da producdo nacional, seguido do Espirito Santo, S&o Paulo,

Bahia, Rondbnia e Parana (http://www.agricultura.gov.br/vegetal/culturas/cafe/saiba-

mais). Dentre as espécies cafeeiras, as mais importantes sdo a Coffea arabica, que
responde por mais de 60 % da producdo mundial, e a Coffea canephora.
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(http://www.ico.org/pt/botanical p.asp#sthash.ubH4axVVU.dpuf). Dos varios residuos

gerados desde a colheita, processamento e consumo, as cascas S0 0S principais
subprodutos da industria do café (Figura 1). Para cada tonelada de café produzido,
estima-se que 0,18 toneladas de cascas sdo geradas (Rambo et al., 2015).

Diante da grande quantidade gerada de residuos agroindustriais anualmente,
surge a necessidade de encontrar usos alternativos de modo a fornecer valor agregado
aos mesmos. Além disso, uma vez que o desenvolvimento sustentdvel deve ser
priorizado, o desenvolvimento de técnicas para dar valor adicional e reutilizar este tipo
de residuo deve ser procurado.

Vaérios trabalhos relatados na literatura tém proposto o uso da casca de café
como precursor de biossorventes (Oliveira et al., 2008a; Oliveira et al., 2008b) e
carvdes ativados (Lamine et al., 2014; Giraldo e Moreno-Pirajan, 2012; Gongalves et al.
2013; Ahmad e Rahman, 2011). No entanto, para nosso conhecimento, ndo ha, até o
presente momento, trabalhos na literatura que propde o uso da casca do café como

precursor de hidrocarvoes.

Figura 1.Cascas de café.


http://www.ico.org/pt/botanical_p.asp#sthash.ubH4axVU.dpuf

2.4. Metodologia de superficie de resposta

Otimizar significa melhorar o desempenho de um sistema, processo, ou um
produto, a fim de se obter o maximo de beneficios. Tradicionalmente, a otimizacéo tem
sido realizada pelo monitoramento da influéncia de um fator de cada vez sobre uma
resposta experimental. Dentre suas desvantagens podemos mencionar: ndo possibilidade
de investigar os efeitos interativos entre as varidveis estudadas; e 0 aumento do nimero
de experimentos necessarios, o que leva a um aumento do tempo e custos, bem como do
consumo de reagentes e materiais (Bezerra et al.,, 2008). De modo a superar este
problema, a otimizacdo dos processos de analise pode ser substituida por técnicas
estatisticas multivariadas.

Uma das técnicas de analise multivariada mais relevantes utilizada nos processos
de otimizacdo é a metodologia de superficie de resposta (MSR). Metodologia de
superficie de resposta consiste em um conjunto de técnicas matematicas e estatisticas
com base no ajuste de uma equacdo polinomial aos dados experimentais, que devem
descrever o comportamento de um conjunto com o objetivo de fazer previsdes
estatisticas de dados (Bezerra et al., 2008). O modelo mais simples que pode ser usado

na MSR é modelo de primeira ordem, representado na seguinte equacao;
. ()
y=5 +Z:Bixi +&
i=1

Em que: y é a resposta experimental, 5o é o valor médio de todas as observacdes,
k € o nimero de varidveis, f; representa os coefientes dos parametros lineares, X;
representa as variaveis e & € o residuo associado aos experimentos.

A MSR obtida para este modelo ndo deve apresentar qualquer curvatura. Para a
curvatura deve ser utilizado um modelo que contenha termos adicionais que descrevam

a interacdo entre as diferentes variaveis experimentais (Equacao 2).

Kk Kk @
y =5, "‘Z,Bixi + Zﬂijxixj +&
i1

1<i<j

Em que: g;; representa os coeficientes de interacéo entre os fatores lineares.
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Para poder se determinar os pontos de maximos ou de minimos de uma
superficie resposta torna-se necessario o uso de uma funcdo polinomial contendo os

termos quadréaticos, sendo este, um modelo de segunda ordem;

K k k-1 k
y:ﬂ0+zﬂixi +Zﬂiixi2+zzﬂiixixj e )
i1 i=1 i=l j>i

Em que; gii representa os coeficientes quadraticos (Martins, 2012).

Os modelos simétricos de segunda ordem mais conhecidos sdo; planejamento
fatorial em trés niveis, planejamento Box-Behnken, planejamento composto central
rodavel e planejamento de Doehlert. Estes planejamentos diferem uns dos outros na
selecdo dos pontos experimentais, nimero de niveis das variaveis e numero de
experimentos (Myers e Montgomery, 2002).

Em geral, um planejamento composto central para k fatores, devidamente
codificados como (X1,Xz,....... Xk) € formado em trés partes:

1. Fatorial (ou cubica), contendo um total de n¢; pontos de coordenadas x;=-1 ou
Xj=+1, para todos os i=1,.....,K;

2. Axial (ou em estrela), formada por n,=2k pontos com todas as coordenadas
nulas, exceto uma, que é igual a um certo valor o (ou — a);

3. Um total de ncener nsaios realizados no ponto central, onde X;=0...xx=0.

Para realizar um planejamento composto central é necessario definir como sera
cada uma dessas trés partes; decidir quantos e quais serdo 0s pontos cubicos, qual o
valor de o ¢ quantas repetigdes no ponto central (Barros et al., 2010).

Box e Hunter (1957) propuseram o conceito de rotabilidade como critério para
escolher o valor de a. Um planejamento é chamado de rodavel se a varidncia de suas
estimativas so depender da distancia em relagcdo ao ponto central, isto &, se a preciséo da
resposta prevista for a mesma em todos os pontos situados numa dada (hiper) esfera
com centro no préprio centro do planejamento. As repeti¢cfes no ponto central tem duas
finalidades: fornecer uma medida do erro puro e estabilizar a variancia da resposta
prevista (Barros et al., 2010).

A técnica multivariada de MSR vem sendo muito empregada para a otimizagéo
de paramétros de sintese envolvendo a producdo de diversos materiais carbonaceos,
como carvOes ativados, biocarvOes e hidrocarvoes. Pezoti Junior et al. (2014)

propuseram sintetizar carvoes ativados do endocarpo da macadamia empregando
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pirélise assistida por microondas, no qual os parametros tempo, energia do microondas
e razdo de impregnagdo foram investigados com o auxilio da MSR. Cazetta et al.
(2014) utilizaram a MSR para a otimizacdo da sintese de carvao ativado de 0sso bovino
investigando a influéncia dos fatores: temperatura de pir6lise, tempo de pir6lise e fluxo
de N,. Kostic™ et al. (2016) avaliaram os fatores temperatura, razdo molar metanol: éleo
e quantidade de catalisador na obtencdo de biocarv@es de 6leo de girassol. Nizamuddin
et al. (2016) e Fakkaew et al. (2015) utilizaram a MSR para a otimizacao das condig¢oes
de sintese de hidrocarvdes. Nizamuddin et al. (2016) obtiveram hidrocarvdes de cascas
de palma, investigando os fatores temperatura de reacdo, tempo de reacdo e a propor¢ao
de &gua: biomassa. Fakkaew et al. (2015) propuseram em seu trabalho a investigacao de
dois estagios distintos na sintese de hidrocarvbes: hidrdlise e a carbonizacéo
hidrotermal, assim a temperatura de hidrélise, tempo de reacdo de hidrdlise, temperatura
de carbonizacédo e o tempo de reacdo de carbonizacdo foram otimizados para a obtengédo

de hidrocarves de lodo fecal.

2.5. Corantes

Os corantes industriais sao amplamente utilizados em industrias farmacéuticas,
de papel, téxtil e de alimentos. Devido a sua grande quantidade presentes em &agua
residuarias eles sdo considerados poluentes emergentes no meio ambiente. Na industria
téxtil, por exemplo, durante o processo de tingimento 10-30 % dos corantes téxteis nao
se fixam a fibra e tem sido descartados para o efluente (Al-degs et al., 2008 e Horvat et
al., 2012).

A remediacdo dos corantes presentes em efluentes industriais é de grande
importancia ambiental, uma vez que, mesmo presentes em baixas concentracdes em um
corpo d'agua eles podem promover cor e comprometer a biota aquatica, alterando o
sistema de fotossintese (Chiou et al., 2004). Adicionalmente, estes corantes podem ser
mutagénicos e carcinogénicos, causando graves danos a saude humana; tais como
disfuncéo de rins, sistema reprodutivo, figado, cérebro e sistema nervoso central (Dinger
et al., 2007, Kadirvelu et al., 2003 e Shen et al., 2009).

Os corantes sdo compostos quimicos que possuem em sua estrutura quimica dois
importantes grupos: 0s grupos cromoforos, que sdo responsaveis pela promocgéo de cor;
e auxocromos que sdo responsaveis pela interacdo do corante com fibras de tecidos
(Gupta e Suhas, 2009).
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O Azul de metileno (Figura 2) € um corante acido, pertencente a classe dos
corantes que apresenta um grupo cromdéforo azo, sendo assim denominado como azo
corante. E considerado um poluente comum em efluentes téxteis e que apresenta dificil
remocao por tratamentos bioldgicos, devido a sua estrutura aromatica estavel (Liu et al.,
2012). Diversas técnicas tém sido desenvolvidas para melhorar a eficiéncia de remogéo
do AM a partir de &guas residuarias, dentre estas incluem: oxidagdo quimica,
eletrocoagulacéo e adsorcdo. A adsorcdo é uma técnica eficaz devido a sua simplicidade
e eficiéncia (Zhang et al., 2015).

N
BN
HSC -~ CHS
WYY
CHj, CHj
Cl

Figura 2. Estrutura molecular do corante Azul de metileno.

Adicionalmente, nos ualtimos anos, varios trabalhos envolvendo estudos de
adsorcdo tem empregado o corante AM como adsorbato com o propdsito de investigar o
desempenho dos novos materiais adsorventes que tem sido desenvolvidos. O valor da
quantidade de AM removido é um dos parametros utilizados para avaliar a capacidade

de adsorc¢do de materiais carbonaceos (Ahmed, 2015).

2.6. Adsorcao

O termo adsorcao geralmente se refere a um processo em que moléculas de gés,
liquido ou solidos dissolvidos (adsorbatos) aderem a superficie do solido (adsorvente)
através de ligacbes quimicas ou fisicas (Limousin et al., 2007). Este processo tem sido
amplamente investigado nos Gltimos anos, principalmente na area de novos materiais, e
que tem como principal proposito fornecer subsidios para tratamentos que promovam a
remediacdo de poluentes ambientais incluindo, separacdo, purificagdo de agua,
tratamento de aguas residuais e transporte em meios porosos, etc.

O fendémeno da adsorcdo consiste em dois tipos de interacdo: adsorgdo fisica

(fisissorcdo) e adsor¢do quimica (quimissorcdo). A distingdo pode ser basicamente
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atribuida a natureza e intensidade das interagdes que ocorrem entre o material que
adsorve (adsorvente) e o material que € adsorvido (adsorbato) (Minura et al., 2010).

A fisissorgdo é um processo que pode ser caracterizado pela fraca interacdo das
moléculas adsorvidas com a superficie do adsorvente. Na fisissorcéo, a interacdo ocorre
por forcas intermoleculares do tipo Van der Waals (interacdo de dispersdo ou dipolo
induzido, também chamada de forcas de London, e interacdo dipolo-dipolo, por
exemplo) (Minura et al., 2010). A fisissor¢do ocorre em temperaturas baixas, e devida a
baixa energia de interacdo com a superficie, atinge rapidamente o equilibrio, sendo um
processo reversivel (Atkins e Paula, 2008; Schmal, 2010).

A quimissorcdo, ao contrério, é irreversivel e envolve interaces fortes. Na
quimissorcgdo, a unido ocorre por meio de ligagdes quimicas (normalmente covalentes),
que tendem a um numero de coordenacdo maximo com o substrato. Os valores tipicos
da entalpia da adsorcdo fisica estdo na faixa de 20 kJ mol™, enquanto que, na adsorcéo

quimica, esse valor é da ordem de 200 kJ mol™ (Atkins, 1997).

2.7.Cinética de adsorcéo

Estudos de cinética de adsorcdo sdo importantes para determinar a quantidade de
adsorbato que é removido de uma solucdo em relacdo ao tempo. Esses estudos
permitem conhecer a velocidade com a qual as moléculas do adsorbato sdo adsorvidas
pelo adsorvente e também o tempo de equilibrio (velocidades de adsor¢do e dessorcao)
do processo (Fan et al., 2011).

Véarios modelos cinéticos de adsorcdo foram estabelecidos para compreender a
adsorcdo e o passo limitante da velocidade, dentre estes, destacam-se 0s modelos
cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e Elovich.

2.7.1. Modelo cinético de pseudo primeira ordem

Uma das primeiras equacOes estabelecida para adsor¢do em superficies sélidas
em um sistema de adsor¢édo solido/liquido foi a de Lagergren, 1898, também conhecida
como equacao cinetica de pseudo primeira ordem (Tseng et al., 2010). Essa equacdo de
descreve a cinética de adsorcéo a partir da capacidade de adsor¢do de um solido, a qual

é representada pela Equacéo 4:

gt = qell — exp(—k,t)] 4)
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Em que; g: e ge Sa0 as quantidades adsorvidas no tempo t e no equilibrio
respectivamente (mg g™), ks é a constante da velocidade de adsorcéo de pseudo primeira

ordem (min™) e t é o tempo de adsorc&o (min™).

2.7.2. Modelo cinético de pseudo segunda ordem

O mecanismo de pseudo segunda ordem baseia-se na capacidade de adsorc¢édo do
adsorvente e assume que a adsor¢do quimica controla o processo de adsorc¢éo (Crini e
Badot, 2008). A forma néo linear é dada pela equacé&o:

_ kpqdt
qt - 1+k2qet (5)

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 o tempo de adsorcdo (min). Para este modelo, a taxa inicial de

adsorcdo (ho) pode ser estimada através da seguinte relacdo:

hy =k, qg (6)

Este modelo é coerente com um mecanismo onde a adsorcdo quimica é a etapa

determinante da velocidade de adsor¢éo (Vijayaraghavan et al., 2004).

2.7.3. Modelo cinético de Elovich

O modelo cinético de Elovich é um dos mais utilizados para descrever a cinética
heterogénea de quimissorcdo de gases em superficies sélidas (Inyang et al., 2016). Foi
originalmente apresentada em 1939, para ser inicialmente utilizada em estudos cinéticos
de adsorcdo de gases em superficies sélidas, embora tenha sido aplicado com sucesso
para adsorventes em fase liquida (Nethaji e Sivasamy, 2011). A equagdo é representada

por:

1 1
q: = EIUGB‘FBlnt (7)
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Em que: g; é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g™*), & corresponde a taxa de
adsorcéo inicial (mg g* min?), B é a taxa de dessorcdo relacionada a extensdo da
cobertura da superficie e a energia de ativacdo da quimiossorcéo (g mg™ min')eté o

tempo de adsorcao (min).

2.8. Isotermas de adsorcéo

Quando um material adsorvente esta em contato com um fluido que possui uma
determinada composicdo especifica, o equilibrio da adsorcdo ocorre depois de um
tempo suficientemente longo. Assim, a relacdo entre a quantidade adsorvida e a
concentracdo da fase fluida a uma dada temperatura é denominada de isoterma de
adsorcédo (Vasques, 2008).

As isotermas sdo construidas com o objetivo de melhor compreender o que
acontece no processo de adsorcdo. E por meio dos estudos de isoterma de adsorcéo que
se descreve como 0 adsorvente interage com o0 adsorvato, pois a correlacdo dos
resultados experimentais com o modelo de adsorcdo pode ajudar a explicar o
mecanismo de adsor¢do (Barros e Arroyo, 2002).

A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) classificam as
isotermas de adsorcao de sistemas s6lido-gas em seis tipos, representadas na Figura 3.

Il v

Quantidade adsorvida ————»

S

Pressdo relativa (P/Pg) —»

Figura 3. Tipos de isotermas de adsorgéo. Fonte: adaptado Teixeira et al., 2001.
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As isotermas para sélidos microporosos (microporos < 2nm), nos quais o
tamanho do poro ndo € muito maior do que o didmetro da molécula do adsorbato, séo
normalmente representas pelo tipo I. Isto acontece porque com estes adsorventes, existe
uma saturacdo limite correspondendo ao enchimento completo dos microporos.
Isotermas do tipo Il e Il sdo geralmente observadas em adsorventes que apresentam
uma grande faixa de tamanho de poros. Nestes sistemas, existe uma progressao continua
com aumento das camadas levando a uma adsor¢do de multicamadas e depois para
condensacdo capilar, o que sugere a presenca de superficies ndo porosas ou
macroporosas. O ponto de inflexdo da isoterma corresponde a formacdo da primeira
camada adsorvida que recobre toda a superficie do material. A isoterma do tipo IV é
caracteristica de materiais mesoporosos, na qual a adsor¢do ocorre primeiramente em
monocamada seguida de multicamadas. A isoterma do tipo V é pouco comum, esta
relacionada a interacfes muito fracas entre o adsorvente e adsorbato em um sistema
contendo meso e macroporos (Perry et al., 1999; Ruthven,1984).

Muitas equacOes teodricas foram desenvolvidas para interpretar ou predizer as
isotermas de sistemas sélidos liquido. Embora o modelo de isoterma mais empregado
para representar o equilibrio sélido-liquido seja o de Langmuir, outros modelos podem
ser eficazes e até melhores para descrever esses dados (Pereira, 2012). Além do modelo
de Langmuir, outros modelos tém sido abordados, tais como; os modelos de Freundlich

e Dubinin-Radushkevich.

2.8.1. Modelo de Langmuir

A equacdo do modelo de isoterma de Langmuir, inicialmente proposta em 1916
por Irving Langmuir, é uma isoterma de equilibrio tedrica a qual relaciona a quantidade
de soluto adsorvido em uma superficie com a concentragdo do soluto na solugdo. Este
modelo é baseado na hipoOtese de que as forcas de interagdo entre as moléculas
adsorvidas sdo despreziveis e que cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula.
Todas as moléculas s&o adsorvidas sobre um numero fixo e definido de sitios. Para altas
concentragdes de soluto, a equacdo prediz uma capacidade de adsor¢do em
monocamada (Kumar e Sivanesan, 2006).

A Equacdo néo linear da isoterma de Langmuir é definida pela Equacéo 8:

mKrCe
= ®)

Qe = 1+ K,Ce
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Em que: g é quantidade do adsorbato sobre a superficie do adsorvente no
equilibrio (mg g%), Qn é a quantidade adsorbato adsorvida quando toda a superficie esta
coberta por monocamada (mg g), Ce corresponde a concentracéo de adsorbato na fase
fluida no equilibrio (mg L™) e K é a constante de adsorcéo de Langmuir relacionada

com a energia de adsorcéo (L mg™).

2.8.2. Modelo de isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma formulacdo empirica pode ser expressa como:

Ge = KrCJ/™" 9)

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

As constantes Kg e ng sdo constantes empiricas dependentes da temperatura.
Com isso, quando ha um aumento da temperatura do sistema o valor das constantes sdo
alterados para descrever o aumento lento da quantidade adsorvida, além de ser
necessario maior valor de pressdo para saturar a superficie do adsorvente (Ignatowicz,
2011). Em relacdo a natureza do processo, para valores de ng < 1 a adsorc¢ao quimica €
favoravel, para ng > 1 o processo fisico é favoravel e para ng = 1 a adsorgdo ocorre
linearmente (Freundlich, 1906).

A equacdo de Freundlich foi primariamente proposta com uma base empirica
para o fendmeno de adsorcdo que ocorre em interfaces gas-solido. Essa isoterma
descreve um sistema heterogéneo e uma reacdo de adsorgédo reversivel, a qual nao é

restrita a formacgéo de multicamadas (Shaw, 1992).
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2.8.3. Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R)
O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich é aplicado para distinguir se o
processo de adsorcdo é de natureza fisica ou quimica (Favere, 2010). A Equagdo 10

representa a forma nao-linear do modelo.

qe = Qmexp_Ke2 (10)

Em que: g é 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 pela Equacéo 11.

e=RTIn(1+-) (12)

e

Sendo: R a constante dos gases (8,314 J K™ mol™), T a temperatura em Kelvin e
Ce a concentracio do adsorbato na fase fluida (mg L™).

Equacdo de D-R é mais geral do que o modelo de Langmuir porque ndo assume
uma superficie homogénea ou um potencial constante de sorcdo ou auséncia de
impedimento estereoquimico entre sorvido e particulas de entrada (El-Zawahry et al.,
2016).

3. Objetivos
3.1. Objetivo geral

Preparar e caracterizar o hidrocarvdo da casca do café (Coffea arabica L.),

otimizando as condi¢cdes experimentais de sintese através da metodologia de superficie

de resposta (MSR), e aplicar o material obtido na adsorc¢do do corante Azul de Metileno.
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3.2. Objetivos especificos

e Otimizar os parametros da CH; temperatura (°C), tempo (min) e razéo
agua:precursor (v:m) para a producdo de hidrocarvdo da casca do café, com
0 auxilio de ferramentas quimiométricas.

e Caracterizar o hidrocarvdo obtido nas condi¢bes Otimas por meio das
andlises de &rea superficial (BET), MEV, FT-IR, TGA e pHpcz .

e Realizar estudos de adsor¢do do corante Azul de Metileno no hidrocarvao
obtido nas melhores condic6es de preparo, a fim de se avaliar as cinéticas de

adsorcao, isotermas de adsor¢do e quantidade de corante adsorvido.

4. Materiais e metodos
4.1. Precursor e andlise centesimal

As cascas de café foram fornecidas por uma empresa de beneficiamento de café
situada na cidade de Maringa-PR, Brasil. Foram utilizadas para o presente estudo cascas
provenientes do café tipo Coffea arabica L. da safra do ano de 2014.

Inicialmente, o material foi lavado com &gua de torneira para a remoc¢do de
sujeiras solidas grosseiras, e posteriormente, com agua destilada. Apds a lavagem as
cascas foram secas em estufa a 60 °C por 24 h. Em seguida, foi realizada a moagem e
armazenamento do material para as analises subsequentes.

A determinacdo dos teores de umidade, cinzas, materiais volateis e carbono fixo
do precursor foram realizadas de acordo com a norma padrdo ASTM-D1762-84 (1984),
utilizando um forno mufla (EDG Equipamentos — modelo EDG3P-S 7000). Todas as

determinagOes foram realizadas em triplicata.

4.2. Preparacéo dos hidrocarvoes

A CH foi realizada em mini autoclaves constituidas de reator de aco inoxidavel e
recipiente de Teflon® com capacidade de 75 mL (Figura 4). Na preparagdo dos
hidrocarvoes, 8,000 g do precursor (cascas de café) foram misturados com diferentes
volumes de 4gua destilada dentro do recipiente de Teflon®, o qual foi inserido no reator
de aco. A mini autoclave, devidamente vedada, foi submetida a diferentes temperaturas

e tempos de aquecimento, usando um forno mufla com taxa de aquecimento de 20 °C
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min™t. Apds o resfriamento da mini autoclave a temperatura ambiente, o material obtido

foi devidamente lavado com &gua destilada e seco em estufa a 60 °C por 24 h.

Figura 4. Mini autoclaves constituidas de reator de aco inoxidavel e recipiente de
Teflon®.

Os hidrocarvdes obtidos apos o processo de carbonizacdo hidrotermal tiveram
seus rendimentos calculados segundo a Equagéo 12.
R = (mf/ mi) 100 (12)

Em que: R é o rendimento (%), m; é a massa final obtida (g) e m; é a massa inicial (g).

4.3. Planejamento experimental

O delineamento experimental foi realizado a partir de um planejamento de
composto central rodavel (CCR). Os fatores investigados no processo de carbonizacao
hidrotermal foram: temperatura (X1), tempo (x2) e razdo agua:precursor (Xs), 0s valores

reais e codificados utilizados no planejamento sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Fatores independentes e suas variaveis reais e codificadas.

Fatores Variaveis codificadas

168 () -1 0 +1 +1,68 (+a)

Variaveis reais

Temperatura (°C): (X1) 150 165 188 210 225
Tempo (min): (X7) 20 77 160 243 300
Razdo agua: precursor (V: m): (X3) 1,0 1,6 2,5 34 4,0

Os valores codificados para os niveis superior e inferior foram calculados a
partir da Equagéo 13:
_ X1—Xo
x = 2 (13)
em que, x; € o valor codificado para a variavel, X; é o valor real, X, é o valor de cada
fator no ponto central e AX; é a diferenca entre os niveis para cada fator. As variaveis

codificadas para os pontos axiais foram calculadas a partir da Equacédo 14:

o= 4Nge (14)

em que, N € 0 nimero de ensaios do planejamento fatorial 2°. Para descrever o
comportamento dos dados experimentais, 0 modelo quadratico foi ajustado, o qual é

apresentado na Equacdo 15:

k k k
Vi = bo + ZbiXi + Zqulz + Z blelX] + € (15)
i=1 i=1 1<isj

em que, y; € a resposta analisada, bo, bi, bii, bij sdo os coeficientes de regresséo (b, é a
meédia das respostas, b; € o termo linear, b; € o termo quadratico e b;j € o termo
relacionado ao efeito de interagdo entre as varidveis) e € corresponde aos residuos

deixados pelo modelo.
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A resposta utilizada para a construcdo do modelo foi o logaritmo natural do
valor da area superficial BET (InSget). A anélise de variancia (ANOVA) foi realizada
utilizando o software Design Expert® 7.1.3. A metodologia da superficie de resposta
(MSR) foi utilizada no processo de otimizacdo objetivando obter o hidrocarvdao com

maior area superficial BET.

4.4. Area superficial BET

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, a 77 K foram obtidas utilizando
um adsortdbmetro da marca QuantaChrome, modelo Nova 1200e. Para o calculo da area
superficial (Sger) um ajuste linear da equagdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi
realizado na faixa de presséo relativa (p/p,) entre 0,053-0,183. O volume total de poros
(V+) foi definido como a quantidade maxima de nitrogénio adsorvida na pressdo relativa
p/po = 0,99; o volume de microporos (V,) foi determinado utilizando o método de Boer
(Schneider, 1995) e o volume de mesoporos (Vv) calculado pela diferenca entre o
volume total de poros e o volume de microporos (Vr - V,). O didmetro médio de poro
(dp) foi determinado através da relacdo 4V+/Sger € a distribuicdo dos poros foi calculado

a partir da Teoria de Densidade Funcional (Landers et al., 2013).

4.5. Caracterizacdo do hidrocarvao obtido nas condi¢des 6timas (HC)
4.5.1.Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As morfologias do material precursor e do HC, foram examinadas mediante
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) utilizando um microscopio eletrbnico
Shimadzu, modelo SS 550.

4.5.2. Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR)

As analises de FT-IR foram realizadas em um espectrometro Thermo Scientific
modelo Nicole 1210. Os espectros foram registrados com resolugdo de 4 cm™ e taxa de
aquisicdo de 20 scans min™ em ndmeros de onda que variaram entre 4000 e 400 cm™.

As pastilhas de KBr foram preparadas a partir da mistura de 1 % de amostra.

4.5.3. Andlise termogravimétrica e termogravimétrica diferencial (TGA-DTG)
O comportamento térmico do precursor e do HC; foram investigados usando um

analisador termogravimétrico Netzsch® Germany e STA 409, sob fluxo de N, de 100
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mL min™ e taxa de aquecimento de 10 °C min™, partindo da temperatura ambiente até
800 °C.

4.5.4. pH no ponto de carga zero (pHpcz)

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do
adsorvente possui carga neutra (Perilli et al., 2014). Para determinacgdo do pHpcz, 0,100
g do HC,; foram acondicionadas em tubos de polipropileno juntamente com 25,0 mL de
soluces de NaCl 0,01 mol L™ com pH ajustado na faixa de 3,0 a 10,0. Os ajustes do pH
das solucdes foram realizados com solucdes de HCI e NaOH (0,1 mol L™). Em seguida,
os tubos foram submetidos a agitacdo mecénica por 24 h. Os pHs das solugdes (pH
final) foram determinados ap6s o tempo de agitagcdo. O pHpzc foi determinado como o

ponto no qual a variacéo entre o pH inicial e pH final da solucéo foi igual a zero.

4.6.Estudos de adsorcéo do corante Azul de Metileno (AM)
4.6.1. Avaliagéo do efeito do pH na adsorcao

A avaliacdo do efeito do pH da solucdo na adsorcdo do corante AM foi
realizada usando solucdes com concentracdo de 300 mg L™, as quais tiveram os valores
de pH ajustados de 3,0 a 10,0, usando solucdes de HCl e NaOH 0,1 mol L™. Aliquotas
de 25 mL das solugdes foram colocadas em contato com 0,125 g do HC,; e submetidas a
agitacdo mecanica por 240 min "a temperatura ambiente (~27°C). Apds agitacdo as
solucdes foram centrifugadas e aliquotas foram retiradas para avaliacdo das
concentragdes remanescentes do AM, usando um espectrofotdmetro UV-Vis (Varian
Cary 50 UV/Vis) no comprimento de onda (A) de 664 nm. A quantidade de AM

adsorvida (qm) foi determinada aplicando a Equacéo 16.

— (CO_ Ce)V
m

dm (16)

Em que: gn = quantidade méaxima do corante adsorvida (mg g*'); Co =
concentracéo inicial do corante (mg L™); C. = concentracdo do corante remanescente

(mg L™); V = volume total da solugéo (L); m = massa do hidrocarvéo utilizada (g).
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4.6.2. Cinéticas de adsor¢ao

Os estudos cinéticos foram realizados em triplicata para aliquotas de 25,0 mL
de solucéio de AM nas concentragdes iniciais de 100, 300 e 500 mg L™, as quais foram
colocadas em contato com quantidades de 0,125 g do HC,; em tubos de polietileno. Os
tubos foram submetidos a agitacdo mecanica por tempos de: 2,5, 5, 10, 15, 30, 60, 90,
120, 180 e 240 min. Apds cada tempo de agitacdo, as solucbes foram centrifugadas e
aliquotas foram retiradas para investigacdo das concentragdes remanescentes do AM. A

quantidade do corante adsorvida no tempo t (q;) foi obtida utilizando a Equacdo 17.

_ (Co=CelV
m

qt a7

Em que: q; = quantidade maxima do corante adsorvida no tempo t, respectivamente (mg
g™"); Co = concentracdo inicial do corante (mg L™); C. = concentracdo do corante
remanescente (mg L™); V = volume total da solucdo (L); m = massa do hidrocarvéo
utilizada (g).

Os modelos cinéticos nao lineares de pseudo primeira ordem, pseudo segunda

ordem e Elovich foram ajustados aos dados experimentais.

4.6.3. Isotermas de adsor¢do

Os estudos de equilibrio de adsorcdo foram realizados em triplicata para
aliquotas de 25,0 mL de solucdo de AM nas concentracdes iniciais de 25 a 500 mg L™,
juntamente com quantidades de 0,125 g do HC,; em cada tubo de polietileno. Os tubos
foram colocados sob agitacdo mecénica por 240 min. Logo apds, as solugBes foram
centrifugadas e aliquotas foram retiradas para investigagdo das concentracdes
remanescentes do AM. A quantidade adsorvida do corante no equilibrio (ge) foi
determinada utilizando a Equagéo 18.

Co— Ce)V
qp = e (18)

25



Em que: ge= quantidade maxima adsorvida no equilibrio (mg g™); Co = concentragéo
inicial do corante (mg L™); C. = concentracdo do corante remanescente (mg L™); V =
volume total da solucdo (L); m = massa do hidrocarvédo utilizada (g).

Os modelos isotérmicos ndo lineares de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich foram ajustados aos dados experimentais.

4.6.4. Ajustes dos modelos cinéticos e isotérmicos

Os modelos isotérmicos e cinéticos foram ajustados aos dados experimentais de
adsorcdo do corante AM no HCy utilizando o software Origin 6.1%. Os ajustes dos
modelos foram avaliados a partir da analise dos coeficientes de determinacéo (R?) e dos

desvios padrdes normalizados (Aqe), 0s quais foram calculados através da Equacédo 19:

2
Aqe (%) = 100 \/Z[(qe,exp - Qe,cal)/Qe,exp] (19)

n-1

Em que: 4g. corresponde ao desvio padrédo normalizado (%); Oeexp = @ Capacidade de
adsorcéo experimental (mg g™); geca = capacidade de adsorcdo calculada pelo modelo

(mg g™) e n corresponde ao niimero de experimentos que foram utilizados.

5. Resultados e discusséo
5.1. Analise centesimal

A andlise centesimal do material precursor apresentou valores de teores de
umidade (7,3 %); materiais volateis (76,1 %); cinzas (4,9 %) e de carbono fixo (19,0
%). Estes resultados mostram que as cascas de café exibem caracteristicas que as
qualificam para o uso como precursor de hidrocarvfes, uma vez que possuem baixo teor
de cinzas e consideravel teor de carbono fixo. Resultados similares foram relatados por
Rambo et al. (2015) e Ahmad et al. (2011).
5.2. Metodologia de superficie de resposta e ajuste do modelo

A matriz experimental com os valores reais e codificados, Sger, resposta
avaliada y; (In Sget) e rendimento sdo apresentados na Tabela 2. O planejamento do
composto central rodavel (CCR) com 3 fatores e 5 niveis foi constituido por 18
experimentos, sendo 8 correspondentes a um planejamento fatorial 2° completo, 6 aos

pontos axiais e 4 replicatas no ponto central.
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Tabela 2. Matriz experimental do planejamento do composto central rodavel

juntamente com os valores de Sget,y1 (InSget) € rendimento.

X1%(x)" X(%2)”  Xs'(xs)®  Seer®  yi° A
1 165(-1) 77C1)  16(-1) 290 107 _ 5818
2 210(+1) 77(-1) 1,6 (-1) 25,1 3,22 57,00
3 165(-1) 243(+1) 1,6(-1) 5,76 1,75 55,67
4 210(+1)  243(+1) 16(1) 295 339 5385
5  165(-1) 77(-1)  34(+1) 434 147 5691
6  210(+1)  77(-1)  34(+1) 150 271 54,19
7 165(-1)  243(+1) 34(+1) 124 252 5252
§  210(+1)  243(+1) 34(+1) 367 360 5296
9 150(-168)  160(0)  2,5(0) 296 109 57,84
10 225(+1,68) 160(0)  2,5(0) 283 334 5279
11 188(0) 20(-1,68) 2,5(0) 2,05 0,718 63,70
12 188 (0) 300(+1,68) 2,5(0) 17,4 2,86 56,39
13 188(0)  160(0)  1(-1,68) 126 254 5847
14 188(0)  160(0) 4(+168) 155 274 5274
15  188(0)  160(0) 25(0) 169 28 5539
16 188(0)  160(0) 25(0) 871 216 5499
17 188(0)  160(0)  25(0) 130 257 5589
18 188(0)  160(0) 25(0) 163 279 52,52

#X = Variaveis reais ( X;=Temperatura (°C) ; X,= Tempo (min); X3 Razéo &gua:precursor),

®x =Variveis codificadas, *Sger (M? g?), ® In Sger, Z=Rendimento (%).
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Como pode ser visto na Tabela 2, os valores de Sget dos hidrocarvdes obtidos
variaram de 2,05 a 36,7 m® g, indicando que houve um desenvolvimento significativo
de porosidade com os procedimentos hidrotermais propostos. Ao passo que 0S maiores
valores de Sget apresentaram os maiores valores In Sger. Os valores dos rendimentos
dos materiais foram de 52,52 a 63,70 %, indicando uma variacdo de 11,2 % dentre 0s

materiais obtidos.

5.3. Analise de variancia (ANOVA)

Analise de variancia ANOVA foi aplicada para avaliar a significancia dos fatores
e do modelo obtido. A significancia estatistica dos fatores foi avaliada através do teste p
de hipdteses e do valor de F. O teste F considera que, para um fator ser considerado
significativo, o valor de F calculado (Fca) deve ser maior que o valor de F tabelado
(Ftap) para os respectivos graus de liberdade. A significancia dos fatores também pode
ser avaliada através do p-valor de hip6teses, o qual um fator sera significativo dentro de
um intervalo de confianca, em que p < a. Em nivel de 95% de confianca serdo
significativos os fatores para p< 0,05 permitindo rejeitar a hipdtese nula (Tedfilo e
Ferreira, 2006).

A Tabela 3 mostra a analise de variancia para os fatores temperatura (x;), tempo

(X2) e razdo agua:precursor (Xs).
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Tabela 3. Andlise de variancia dos fatores X1, X, € Xs.

Termos Soma Graus de Média Razdo Valor-p
quadratica liberdade quadratica ProbsE
X1 - Temperatura 7,18 1 7,18 66,9 <0,0001
X2 - Tempo 3,00 1 3,00 27,9 0,0007
X3—Razao 0,110 1 0,11 1,04 0,3366
agua:precursor
X1X2 0,055 1 0,055 0,510 0,4944
X1X3 0,270 1 0,270 2,51 0,1516
X2X3 0,150 1 0,150 1,40 0,2713
X1° 0,051 1 0,051 0,480  0,5100
Xo° 0,620 1 0,620 5,75 0,0434
X32 0,083 1 0,083 0,770 0,4047

Residual 0,860 8 0,110

De acordo com resultados obtidos (Tabela 3), os termos significativos foram: os
termos lineares X, e X», € 0 termo quadratico x.°. Considerando apenas os termos
significativos, 0 modelo de regressdo quadratica obtido para a resposta InSger €

apresentado pela Equacéo 20.

In(SBET): 2,55 +0,72x1 + 0,47X5 — 0,022X22 (20)

Como pode ser visto na Equacdo 20, os termos X; e X, apresentaram valores de
coeficientes positivos, indicando que aumentos nos fatores promovem uma aumento nos
valores da resposta y e consequentemente no valor de Sget. Por outro lado, o coeficiente
do termo quadratico apresentou sinal negativo, indicando que um aumento no tempo
além dos niveis estudados, pode ocasionar uma diminui¢do na resposta. O aumento da
area superficial ocorre devido a remoc¢do de compostos volateis contendo oxigénio da
estrutura do material, levando a formacdo do hidrocarvao (Jin, 2014). Adicionalmente,

em temperaturas superiores a 190 °C ocorre a destruicdo hidrotermal da celulose
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(Diakite et al., 2013) ao passo que temperatures superiores a 230 °C resulta em uma
degradacéo acelerada do material (Sandermann e Augustin, 1964).

A Tabela 4 apresenta analise de variancia do modelo de regressdo quadrética
ajustado a resposta y (In Sger). A significAncia estatistica da regressdo foi avaliada
através do teste F, o qual apresentou valor de 12,02. Para o respectivo planejamento, o
valor de Fp € de 3,39 (Foos 9-8) = 3,39) a nivel de 95 % de confianga. Deste modo,
como a razdo entre a média quadratica da regressdo e a média quadratica residual é
maior que o valor tabelado de F ao nivel de 95 % de confianca, pode ser considerado
gue o modelo descreve de forma significativa a variacdo das respostas experimentais.
Adicionalmente, é possivel verificar que o valor de p foi inferior a 0,05, 0 que comprova
a significancia do modelo de regressao quadratica. Do mesmo modo, a falta de ajuste do
modelo foi investigada, onde o valor de Fcy foi de 1,26 (Fca < Ftan, 0,05 53 = 9,01),

indicando que a falta de ajuste ndo é significativa.

Tabela 4. Andlise da variancia do modelo de regressdo quadratica.

Termos Soma Graus de Média Razdo F  Valor p
guadratica liberdade quadratica Prob> F

Modelo 11,6 9 1,29 12,0 0,0009

Residuos 0,860 8 0,110

Falta de ajuste 0,580 5 0,120 1,26 0,4537

Erro puro 0,280 3 0,093

Total 12,5 17

A Figura 5 apresenta o grafico dos valores preditos pelo modelo versus 0s
valores experimentais, atraves deste grafico pode ser observado que os valores
experimentais obtidos estdo em boa concordancia com os valores preditos pelo modelo
de regressdo quadratica. O coeficiente de determinagéo (R? para o modelo foi de
0,9311, o que indica que o modelo explica 93,11 % da variagdo total em torno da média,

deixando apenas 6,89 % de residuos.
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Figura 5. Grafico da correlagdo entre os valores preditos e os valores experimentais.

A Figura 6 apresenta a andlise de distribuicdo dos residuos do modelo. De
acordo com os resultados, os residuos apresentaram valores pequenos e comportamento
aleatorio, sem a indicacdo de um comportamento sistematico, confirmando assim a

significancia do modelo ajustado (Barros et al., 2010).
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Figura 6. Analise da distribuicdo dos residuos.
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5.4. Superficies de resposta

Os gréficos tridimensionais de superficie de resposta em funcdo de dois fatores,
mantendo o terceiro no ponto central, sdo apresentados na Figura 7. Como pode ser
visto em todos os graficos, os maiores valores de respostas sdo observados quando 0s
fatores estdo nos seus niveis maximos. As Figuras 7a e b, mostram a influéncia da
temperatura com a razdo agua:precursor e tempo, respectivamente. A temperatura foi o
fator que mais influenciou na resposta e o fator razdo agua:precursor, por sua vez, nao
foi significativo, como confirmado pela Equacdo 20. A Figura 7c apresenta os valores
da resposta em funcgéo da razéo e tempo. A caracteristica concava da superficie estd em
concordancia com o termo quadratico x,* (Equacéo 20), na qual pode ser observado que

a resposta aumenta para valores de tempo até aproximadamente 200 min.
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Figura 7. Superficies de resposta tridimensional para InSget: (a) razdo agua:precursor e
temperatura, (b) temperatura e tempo, (c) razdo agua:precursor e tempo.
5.5. Otimizagéo das condigdes de sintese do hidrocarvao
A otimizacdo das condicGes de preparo do hidrocarvéo foi realizada a partir da

funcdo desejabilidade. A funcdo baseia-se na hipdtese de que a qualidade de um produto
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OU processo que possui muitas caracteristicas ndo € aceitavel se uma delas estiver fora
de um limite desejavel. Isto é possivel de se obter convertendo as respostas maltiplas
em uma Unica, combinando as respostas individuais em uma funcdo composta, seguido
por sua otimizacdo (Derringer e Suich,1980). A funcédo desejabilidade permite encontrar
o valor ideal para todas as variaveis avaliadas, incluindo as prioridades do pesquisador
durante o procedimento de otimizagdo, podendo maximizar ou minimizar uma resposta.
Os valores descritos na funcdo sdo compreendidos entre 0 e 1, onde O representa uma
resposta completamente indesejavel, e 1 representa o valor mais desejavel (Candioti et
al., 2014).

O software Design Expert® forneceu 22 condi¢Oes de otimizacdo dentro da
faixa experimental estudada. Dentre estas foi selecionada a condic¢ao que obteve o maior
coeficiente de desejabilidade que foi de 0,966. O coeficiente foi obtido para as seguintes
condicdes experimentais: temperatura de 210 °C, tempo de 243 minutos e razdo
agua:precursor de 3,4 (v:m), os quais, de acordo com o modelo, forneceram o valor de
Sger de 33,3 m? g™

Com o proposito de avaliar a concordancia do valor predito pelo modelo e valor
experimental, o experimento foi reproduzido, assim como uma outra condi¢do
experimental atribuida ao ponto central do planejamento (Tabela 5). De acordo com 0s
resultados, o valor do modelo proposto apresentou boa concordancia com os dados
experimentais obtidos, 0 que pode ser constato a partir do baixo valor de coeficiente de
variacdo (6,04 %). A condicdo 2 apresentou valores de coeficiente de variacdo de 13,3
%. Esta maior variacdo esta relacionada ao menor valor da area superficial, o que pode

levar a um maior erro analitico.

Tabela 5. Condigdes de otimizagdo sugeridas pelo software Design Expert® e

verificacdo do modelo.

Condigdes T (°C) t agua:precursor SBET SeeT@xp) A (%0)
(min) (v:m) (m*gh  (m*g?)

1 210 243 3,40 33,3 31,3 6,04

2 188 160 2,50 12,9 14,7 13,3
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5.6. Caracterizacéo do hidrocarvao produzido nas condigdes 6timas (HCy)
5.6.1. Propriedades texturais

A Figura 8 mostra as isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N, do HCy. De
acordo com a classificagdo IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada),
HC,; apresentou uma isoterma classificada como tipo Il com presenca de histerese. A
isoterma do tipo 1l apresenta uma caracteristica convexa, a qual mostra uma adsorcéo
inicial lenta de N, até p/p® ~ 0,5, sequida de um aumento abrupto de adsorcéo e
presenca de histerese. Ha uma série de sistemas que resultam em isotermas com
curvatura gradual. Zhu et al., (2014) apresentaram em seus estudos 0 mesmo perfil de

isoterma para hidrocarvdes preparados a partir do residuo Salix psammophila.
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Figura 8. Isotermas de adsor¢éo e dessor¢do de N, para 0 HCp.

A Figura 9 apresenta a distribuicdo de tamanhos de poros do HC,.. Como pode
ser visto, o material possui uma ampla faixa de distribui¢do de poros, sendo constituido

predominantemente por mesoporos, com valor de didmetro médio de 17,83 nm (178,3

A).
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Figura 9. Distribui¢do de tamanho de poros para 0 HCy;.

A Tabela 6 mostra os valores de area superficial (Sger) do hidrocarvéo obtido
nas condicOes 6timas (HC) e de diferentes hidrocarvdes relatados na literatura. O HC
possui valores de Sget superiores a maioria dos materiais apresentados, e semelhante ao

hidrocarvéo do caule de girassol.
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Tabela 6. Comparacdo entre a area superficial do HC,; com hidrocarvdes descritos na

literatura.
Condicdes de preparo
Precursor SgeT Temperatura Tempo Razéo Referéncias
(m*g™) (°C) (v:m)
Residuo Salix 7,16 300 - 0,0125 Zhuetal., (2014)
psammophila
Residuos 6,07e1,01 250e 350 20 min 4,00 Parshetti et al,
alimentares (2014)
Taninos >10,0 130-200 1-144 h 32,0 Braghiroli et al.,
(2013)
Caule de girassol 31,3 200 20 h 20,0 Roméan et al.,
(2013)
Celulose 27,8 230 6 h 0,010 Diakité et al.,
comercial (2013)
Cachos de palma 8,03 250 20 min 10,0 Parshetti et al.,
(2013)
Casca de café 31,3 210 243 min 3,41  Presente trabalho

5.6.2. Andlise de FT-IR
A andlise de FT-IR possibilita identificar os principais grupos funcionais
presentes na superficie dos materiais. A Figura 10 apresenta os espectros de FT-IR

obtidos para 0 HC,; e 0 precursor.
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Figura 10. Espectros FT-IR para o precursor e 0 HC,:.

Os espectros de FT-IR do precursor e do HC,; apresentaram perfis semelhantes.
Esta similaridade indica que a biomassa ndo foi completamente decomposta sob as
condicdes empregadas. No entanto, é possivel observar uma diminuicdo de intensidade
nas bandas referentes as ligacbes C-O-C e C-H, que sdo atribuidas a compostos
aromaticos, apos o processo de CH.

A frequéncia vibracional tipica de grupos funcionais O-H apresenta pico em
aproximadamente 3500 cm™, o qual foi observado tanto no espectro do precursor
quanto no HC,. As bandas entre 2970 cm™ e 2840 cm™ representam vibragdes de
estiramento CH,, que sdo indicativos de compostos alifaticos e arométicos (Parshetti et
al., 2013). Os picos em 1620 cm™ podem ser atribuidos a vibracdo da ligacdo presente
em grupamento cetona C=0 (Deng et al., 2010).

Os espectros apresentaram também frequéncias de vibracdo em 1378, 1465 e
1427 cm™ que foram atribuidas as ligagdes C-H. O pico em 1163 cm™ foi atribuido o
estiramento vibracional de grupamentos éster (C-O-C) (Lopes e Fascio, 2004). A banda
na regido entre 500-800 cm™ pode ser atribuida ao estiramento vibracional de C-H e

=CH, de aromaticos.
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5.6.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias da casca de café e do HC,; sdo mostradas na Figura 11. Como
pode ser visto (Figura 11a), o precursor apresentou uma morfologia de material ndo
rugosa. Por outro lado, HC, (Figura 11b) apresentou uma superficie com estrutura
porosa rudimentar com cavidades semelhantes a favos de mel, indicando mudancas de
em sua superficie, o que corrobora com os dados de area superficial BET e com o0s
espectros de FT-IR.
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Figura 11. Micrografias obtidas para a casca de café (a) e 0 HCy; (b) ampliadas
800x.
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5.6.4. Analises de TGA e DTG

Os termogramas obtidos para o precursor in natura e para 0 HCy séo
apresentadas na Figura 12.
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Figura 12. Curvas de TG e DTG do precursor in natura (a) e do HC; (b).
De acordo com a Figura 12a, pode ser observado no termograma e DTG trés
regides caracteristicas de perda de massa. A primeira corresponde a perda de umidade

em baixas temperaturas. A segunda regido observada no DTG do precursor (Figura
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12a), que compreende a faixa de temperatura entre 150 e 320 °C, apresentou uma
elevada perda de massa (~50 %). A banda em aproximadamente 200 °C é relatada como
caracteristica a decomposi¢do da hemicelulose. Com o aumento da temperatura, ocorre
uma sobreposicdo entre a banda de decomposicdo da hemicelulose e da celulose, a qual
tem sido relada como caracteristica a regido de aproximadamente 320 °C (Ghetti et
al.,1996; Gao et al., 2013; Pala et al., 2014). Para temperaturas elevadas, é possivel
observara uma perda gradual de massa, sendo que, em aproximadamente 800 °C, o
precursor apresentou 20 % de massa remanescente. Nabais et al. (2008) encontraram
resultados similares para analise de TGA da casca de café.

Ap06s o tratamento hidrotermal do precursor (Figura 12b), 0 TG e DTG do HCy
apresentou um deslocamento da banda de maior intensidade para valores de temperatura
em torno de 360 °C, quando comparado com os resultados do precursor. Este
deslocamento na banda de degradacdo estd relacionado a dois parametros distintos
(tempo e temperatura). Gao et al. (2013) observaram em seu estudo que maiores tempos
de residéncia (carbonizacdo) favorecem a hidrdlise completa da celulose e hemicelulose
a hidrocarvéo, o que, consequentemente atribui maior resisténcia térmica e maior area
superficial ao material. Pala et al. (2014) sintetizaram hidrocarvfes e observaram que
com o aumento da temperatura de carbonizacéo, ocorreu um deslocamento da banda de
decomposicdo de maior intensidade no DTG para valores superiores de temperatura.
Este deslocamento estd relacionado a formacdo de produtos de recombinacao
(repolimerizacdo) com maior estabilidade térmica. Estes fatos corroboram com os
termos x; e X, da Equacdo 20, os quais mostram que mantendo a temperatura e 0 tempo
no nivel superior, um incremento no valor de area superficial é esperado, uma vez que

reacOes efetivas de hidrolise e recombinacdo levam ao desenvolvimento de porosidade.

5.6.5. pHpcz

A determinacdo do valor de pHpcz de materiais € importante para o
entendimento dos principais mecanismos de adsor¢do. O pHpcz prevé a carga superficial
do adsorvente de acordo com o pH da solu¢éo. Quando 0 pHseiuczo < PHpcz, 0s sitios
superficiais do material estdo protonados (carga positiva); e para pHsoiucio > PHpcz, 0S
grupos ionizaveis perdem seus protons gerando cargas negativas. O conhecimento da
carga superficial do adsorvente e caracteristica idnica do adsorbato permite predizer se
h& interacGes eletrostaticas entre eles, de forma que o valor do pH pode favorecer ou

n&o o processo de adsorcao.
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A Figura 13 apresenta o grafico de determinacdo pHpcz do HCy. O valor de
pHpcz € determinado quando a correlagdo entre os valores de ApH for igual a zero
(Prahas et al., 2008). A partir da figura, pode ser visto que o valor de pHpcz foi 5,1,
indicando uma caracteristica acida do material. Desta forma, os materiais apresentam
superficie positiva quando o pH da solucédo for menor que 5,1 e negativa para valores

maiores que 5,1.

pH inicial - pH final
Y
|

PH inicial

Figura 13. pH no ponto de carga zero para 0 HCy.

5.7 Estudos de adsorcéo do corante Azul de Metileno (AM)

5.7.1 Efeito do pH na adsorc¢éo

O pH da solugédo é um dos parametros mais importantes a serem investigados,
uma vez que ele pode influenciar diretamente nos mecanismos de adsorgdo. A Figura 14
apresenta o efeito do pH na adsor¢éo do corante AM sobre o0 HC,. De acordo com os
resultados, os maiores valores de capacidade de adsorcdo (qm) foram observados em
pHs superiores a 3,0. Estes resultados estdo em concordancia com o pHpcz (5,1), no
qual prediz que em pH >pHpcz a superficie do material estara carregada negativamente.
Portanto, para valores altos de pH h& uma maior interacdo entre 0 HC, e corante
catiénico - AM (Bouaziz et al., 2015). Assim, foi selecionado o valor de pH solucéo do

corante de 5,50 para os estudos de adsor¢éo subsequentes.
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De acordo com os resultados, pode ser visto que a taxa de adsorcdo para as trés
diferentes concentracdes iniciais (100, 300 e 500 mg L™) foram maiores nos 60 min
iniciais do processo e que o sistema entra em equilibrio apds 120 min. Os parametros
cinéticos, coeficientes de determinacéo (R?) e Age dos ajustes dos modelos aos dados

experimentais sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Parametros e coeficientes de determinacdo obtidos para 0s ajustes ndo

lineares dos modelos cinéticos.

Concentragcdes Iniciais (mg L™)

100 300 500
Qerp * (Mg g7) 20,95 35,82 39,28
Pseudo-primeira

ordem

0 2 (mg g?) 17,97 33,07 35,09
ki® (min™) 0,0776 0,0589 0,0452
ho¢(mg g™ min™) 25,06 64,42 55,59
R? 0,8769 0,9471 0,8805
AQe ® (%) 17,93 18,86 26,32
Pseudo- segunda

ordem

02 (mg g?) 19,65 36,62 39,46
k, ¢(g mg™ min™) 0,00547 0,00215 0,00152
ho¢ (mg g* min™) 2,11 2,88 2,36
R? 0,9419 0,9798 0,9379
AQ.® (%) 13,16 12,68 18,54
Elovich

a’(mgg* min) 6,99 7,39 5,48
B (g mg™ min?) 0,304 0,149 0,131
R? 0,9909 0,9899 0,9783
AQe® (%) 7,14 12,26 12,22

Qeexp © (Mg gh)=quantidade adsorvidas no equilibrio, k. ® (min™) = constante da velocidade de adsorgdo de pseudo primeira ordem
(min™), he © (mg g™ min?)=taxa inicial de adsorcdo, Age ® (%)=desvios padrées normalizados, k, %(g mg™ min?)=constante de
velocidade de adsorgéo de pseudo segunda ordem, o  (mg g min?)=taxa de adsorg&o inicial, 9 (g mg* min?) =taxa de dessorgéo
relacionada a extensdo da cobertura da superficie e a energia de ativacéo da quimiossorgéo.
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Analisando os parametros para os trés modelos propostos (Tabela 7), observa-se
que o modelo de Elovich é o que melhor descreveu a cinética de adsor¢do, para todas as
concentracdes estudadas, uma vez que apresentou maiores valores de coeficiente de
determinacéo (R?) e menores valores de desvios padrées normalizados (Ag.). O modelo
de Elovich indica que o mecanismo envolvido no processo de adsorcdo é a
quimissorcdo. O valor de a corresponde a taxa de adsorcdo inicial e f a taxa de
dessorgdo. Como pode ser visto na Tabela 7, o maior valor de o comparado a f mostra a

viabilidade do processo de adsor¢éo (Khan et al., 2015).

5.7.3 Isotermas de adsorcdo

Isotermas de adsorcdo sdo modelos matematicos usadas para descrever, em
termos quantitativos, a adsor¢do de solutos por solidos a temperaturas constantes.
Estudos envolvendo isotermas de adsor¢do pode indicar a quantidade de um
determinado soluto adsorvido sobre a superficie do adsorvente, em funcdo da
concentracdo em equilibrio do soluto em solucéo (Bohn et al., 1979).

A partir das isotermas de adsorcdo € possivel compreender como o adsorvente
efetivamente adsorvera o soluto e se a purificacdo da solucdo requerida poderad ser
alcancada. Assim, informacBes quanto uma estimativa da quantidade maxima de
adsorcdo e a viabilidade econdmica poderéa ser conseguida (Vasques, 2008).

A Figura 16 mostra os dados experimentais e 0s ajustes dos modelos nédo
lineares de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich. De acordo com o0s
resultados, o aumento da concentracdo inicial de AM promoveu um aumento no valor
de qge, 0 qual apresentou valor de gee, maximos de aproximadamente 35 mg g* (Fig.
16a). O valor aqui obtido é comparavel aos encontrados na literatura para biocarvdes, 0s
quais ndo foram submetidos a qualquer processo de ativagdo. Vadivelan e Kumar
(2005) obtiveram valores de ge 40,58 mg g™ para biocarvdes de casca de arroz. Sun et
al. (2013) investigaram a adsor¢do de AM para diversos materiais adsorventes os quais
apresentaram valores de ge de 9,50 mg g™ para os biocarvdes de residuos de digestdo

anaerobica; 2,66 mg g™ para casca de palma e 2,06 mg g™ eucalipto.
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Figura 16. Ajustes ndo lineares das isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich (a) e fator de separacéo do ajuste de Langmuir (b).

A Figura 16b mostra o fator de separacdo (R.) para a isoterma de Langmuir, a
qual pode ser utilizado para determinar se a adsorcdo é favoravel (0<R.<1),
desfavoravel (R >1), linear (R_=1) ou irreversivel (R_.=0). Como pode ser observado, o
processo de adsorcdo é favoravel para todo intervalo de concentracdo inicial
investigado, uma vez apresentou valores R menores do que 1,0.

Os parametros isotérmicos e os valores de R? e Age 30 apresentados na Tabela
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Tabela 8. Parametros, coeficientes de determinacdo e coeficiente de variacdo obtidos

para os ajustes ndo lineares dos modelos isotérmicos.

Langmuir Freundlich D.R
gm'(mg g*) = 47,30 Ke®(L mg™T) =2,396 am (Mg g )= 40,47
K (L mgh=7,2x%10° ne = 2,22 Kor'(mol?J?) =1,3 x 102
R.°=0,8470-0,2169 E' (k mol) =6,13
R*=0,9873 R?=0,9247 R?=0,9875
AQ® (%) = 9,22 AQ® (%) = 27,2 AQ® (%) = 16,2

ani(mg g™b) =quantidade adsorbato adsorvida quando toda a superficie estd coberta por monocamada, K °(L mg’

Y=constante de adsorgdo de Langmuir relacionada com a energia de adsorcdo ,R, °= fator de separagdo, Aq°

(%)desvios padrdes normalizados, Kr ®(L mg*) =constante de Freundlich que representa a capacidade méxima de
adsorcdo em multicamadas, ng' =constante adimensional que mede a intensidade da adsorcdo, gm %(mg g
Y)=capacidade méxima de adsorcao, Kpg "(mol? J2)=constante referente a energia livre envolvida na adsorgio e E' (kJ

mol™) =simboliza o potencial de Polanyi.

Analisando os valores de R® e Aqe, 0s trés modelos de isotermas propostos
apresentaram valores de R®> > 0,92 e valores de Ag. que variaram de 9,22 a 27,2,
indicando que preferencialmente 0 modelo de Langmuir é o que melhor se ajusta aos
dados experimentais.

O modelo de Langmuir apresentou um bom ajuste aos dados experimentais
sendo aproximadamente equivalente ao modelo de Dubinin Radushkevich. Esse modelo
assume que a adsorcdo ocorre em monocamadas, sendo que apenas uma molécula do
adsorbato ocupa um sitio livre do adsorvente.

O parametro ng da isoterma de Freundlich geralmente € usado para indicar
quando a adsorcao € linear (ng = 1), quando € um processo quimico (ng <1) ou quando o
processo fisico é favoravel (ng >1). O valor de ng obtido foi de 2,22 o que significa que
0 processo de adsorcao fisica é favoravel (Vargas et al., 2012).

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) fornece informacdes

quanto o tipo de adsorcdo e a natureza da interacdo entre o adsorbato e o sélido.
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Adicionalmente, ele indica que o espaco de sor¢do na vizinhanca da superficie do solido
é caracterizado por uma série de equipotenciais superficiais tendo o0 mesmo potencial de
sorcdo (Fu et al., 2008). A energia média de sorcdo (kJ mol™) é a energia livre
envolvida na transferéncia de 1 mol de soluto da solucdo para a superficie do
adsorvente. Se 0 processo de adsorcdo € de natureza fisica, a média da energia de
adsorcéo (E) é de 1-8 kJ mol™, enquanto que no caso de adsorcdo quimica deve ser
maior do que 8 kJ mol™® (Hasany; Chaudhary, 1996; Tripathy; Raichur, 2007). De
acordo com os resultados (Tabela 8), o valor de E foi 6,13 kJ mol™, logo o processo de
adsorcdo pode apresentar uma natureza fisica, o0 que esta de acordo com a avaliacdo da

isoterma de Freundlich.

6. Concluséo

A casca de café foi investigada como um precursor em potencial para preparagédo
de hidrocarvGes. A metodologia de superficie de resposta empregada para avaliar 0s
efeitos dos pardmetros no processo hidrotermal mostrou que os fatores tempo e
temperatura sdo significativos para o desenvolvimento de porosidade do material. O
hidrocarvéao étimo (HC,), 0 qual apresentou maior resposta (Sget) foi obtido utilizando
temperatura de 210°C, tempo de carbonizacdo de 243 min e razdo agua precursor de
3,41 (v:m), que resultou em uma &rea superficial 31,3 m? g*. O modelo cinético de
Elovich foi o que melhor descreveu a cinética de adsorcdo do corante AM na superficie
do HC para todas as concentracdes estudadas. Os estudos de equilibrio de adsor¢édo do
corante AM indicaram que preferencialmente o modelo de Langmuir é o que melhor se
ajusta aos dados experimentais, o qual apresentou valores maximos de capacidade de
adsorcdo de aproximadamente 35 mg g*. Deste modo, a otimizacdo do processo de
sintese do hidrocarvdo se mostrou eficiente pois obteve-se um desenvolvimento da

porosidade resultando em um material com propriedades adsortivas.
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