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Estudo do equilibrio de adsorcao de acido oxalico por
carvoes vegetais: Isotermas de Langmuir e Freundlich

Study of oxalic acid adsorption balance by charcoals:
Langmuir and Freundlich isotherms

RESUMO

A diminuicdo de residuos sdélidos, em especial as cascas de coco verde, transformando-as
em carvdo vegetal pode ser uma saida sustentavel para a cultura do coqueiro. Neste
trabalho foram avaliadas as isotermas de Langmuir e Freundlich para o carvao de casca de
coco verde (CCC) e para o carvao ativado comercial (CAC) com massas de aproximadamente
4,0000 g (A) e 0,2000 g (B) identificadas como: CCCA, CCCB, CACA e CACB. Os dados
experimentais das isotermas foram encontrados empregando padrdo primario (acido
oxalico) em determinagdes volumétricas com hidroxido de sddio. Os resultados obtidos no
equilibrio das isotermas de Langmuir e Freundlich se apresentaram de maneira satisfatéria
para o uso do acido oxalico nas amostras de CCC e CAC. As analises de CCCA e CACA, que
utilizaram maiores massas de carvao, em relagdo a CCCB e CACB obtiveram desempenhos
semelhantes na quantidade de acido oxdlico adsorvida por grama de carvdo. O que
corrobora para um uso menor de adsorvente com diminuigado de custos. Contudo, aamostra
de CCCB apresentou as melhores quantidades maximas de acido oxdlico adsorvido nas
amostras deste trabalho.

PALAVRAS-CHAVE: Carvao vegetal. Isotermas de Langmuir. Isotermas de Freundlich.
ABSTRACT

The reduction of solid residues, especially green coconut shells, transforming them into
charcoal can be a sustainable way out for the coconut cultivation. This work evaluated
Langmuir and Freundlich isotherms for green coconut shell charcoal (CCC) and commercial
activated carbon (CAC) with masses of approximately 4.0000 g (A) and 0,2000 g (B)
identified as: CCCA, CCCB, CACA and CACB. Experimental isotherm data were found using a
primary standard (oxalic acid) in volumetric determinations with sodium hydroxide. The
results obtained in the balance of Langmuir and Freundlich isotherms were satisfactorily
presented for the use of oxalic acid in the CCC and CAC samples. The analyzes of CCCA and
CACA, which used larger masses of charcoal, in relation to CCCB and CACB obtained similar
performances in the amount of oxalic acid adsorbed per gram of coal. This corroborates for
a lower cost. However, the CCCB sample showed the best maximum amounts of oxalic acid
adsorbed in the samples of this work.

KEYWORDS: Charcoal. Langmuir isotherms. Freundlich isotherms.
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INTRODUCAO

Obtencdo de lenha a partir do desmatamento de matas nativas, condicdes
precarias de trabalho e a poluicdo causada por fornos primitivos de alvenaria sdo
caracteristicas da atividade carvoeira no Brasil, pais responsavel por cerca de 1/3
da producdo de carvdo vegetal mundial (SANTOS; HATAKEYAMA, 2012).

A carboniza¢do, método onde ocorre a decomposicdo térmica de matéria com
alto teor de carbono, como a madeira, cascas de frutos e sementes é o processo
responsavel pela geracdo do carvao (MORAIS, 2014).

Formada principalmente por lignina, a casca do coco verde apresenta uma
estrutura parecida com a madeira empregada na producdo de carvao, podendo
passar por um processo de carbonizagdo e se transformar em carvdo vegetal,
sendo assim uma saida sustentavel para o problema do descarte indevido do
mesocarpo do fruto (SILVA et al., 2019).

O Brasil se destaca por estar entre os quatro maiores produtores mundiais de
coco (JORNAL ESTADO DE MINAS, 2018). Com a chegada do verdo, a procura pelo
principal produto extraido desse fruto, a agua de coco, cresce, resultando no
descarte indevido das cascas (em média oito anos para a decomposi¢do) em
aterros sanitarios e beiras de estradas, uma vez que a porcentagem desse residuo
solido que é destinada a reciclagem é bem pequena (BBC BRASIL, 2014).

E também no verdo que o nimero de casos de doencas transmitidas por
mosquitos que necessitam de agua parada para se reproduzirem, como o Aedes
aegypti, aumenta. A unido desses dois aspectos gera um grande problema para a
saude publica, uma vez que as cascas de coco descartadas desempenham a fungao
de reservatério para a proliferagdo dessas espécies (BBC BRASIL, 2015).

A casca do coco verde compde em média cerca de 70% da massa do fruto.
Converter esse residuo em combustivel ou em adsorvente agregando valor ao
produto sdo processos viaveis de baixo custo que transformam a sociedade (BBC
BRASIL, 2014).

Empregado em diversos fins, desde seguimentos mais simples a processos
mais complexos, o carvdo ativado é conhecido pela sua alta capacidade de
adsorcdo (MURANAKA, 2010).

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico onde ocorre a retirada de
substancias indesejaveis (liquidos ou gases) de determinado meio através de um
solido adsorvente (MURANAKA, 2010).

As isotermas tém como finalidade avaliar a capacidade de adsor¢dao do
material, sendo elas encontradas a partir da realizagdo de procedimentos
experimentais que consistem em colocar em contato o adsorvente com gases ou
liquidos e analisar a quantidade de matéria que foi adsorvida (MURANAKA, 2010).

Isotermas sdo definidas como a curva que associa a massa inicial de
adsorvente com a quantidade de material adsorvido através da concentragdo de
adsorvato restante no equilibrio. Duas das isotermas que serdo abordadas nesse
estudo sdo as isotermas de Langmuir e Freundlich (MURANAKA, 2010).

Langmuir se fundamenta na teoria da adsorcao aplicada a superficies
homogéneas, onde ha a formac¢do de uma camada monomolecular, baseando-se
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na ideia de que cada sitio ativo acomoda apenas uma unidade adsorvida e que a
energia é distribuida igualmente para todos os sitios (MORAIS, 2014).

Esse modelo é representado através da seguinte equacao:

Ce 1 1
Q QmKL+ KLCe ()

Onde K. representa a constante de Langmuir, C. indica a concentracdo de
adsorvato no equilibrio, Qm é a constante relacionada a energia de adsorgdo e Qe
é a razdo entre a quantidade de adsorvato e o adsorvente no equilibrio
(FERNANDES, 2008; ATKINS e PAULA, 2008).

O modelo de Langmuir ainda apresenta o parametro de equilibrio (R.) que
indica uma adsorcao favordvel quando os valores sdo acima de zero e abaixo de
um (FERNANDES, 2008).

1
(1+ KL Q)

(2)

L=

Em contrapartida, o modelo de Freundlich considera aspectos opostos ao
modelo anterior como a presenca de multicamadas heterogéneas e a distribuicdo
logaritmica de sitios ativos (MORAIS, 2014; ATKINS e PAULA, 2008; OLIVEIRA et al.,
2018).

O modelo de Freundlich é dado pela seguinte equacao:
log Qe=% log C.+log K (3)

No qual K¢ é a constante de Freundlich que indica a capacidade de adsorc¢do e
n é um parametro que indica o desenvolvimento da isoterma. Valores de n que se
encontram no intervalo entre 1 e 10 demonstram uma adsor¢do favoravel
(OLIVEIRA et al., 2018).

Neste trabalho foram avaliadas as isotermas de Langmuir e Freundlich no
carvao de casca de coco verde e no carvao ativado comercial usando o acido
oxalico como adsorvato.

MATERIAL E METODOS

As amostras deste trabalho sdo de carvao ativado comercial (CAC) e carvdo
vegetal de casca de coco verde (CCC) preparadas pela metodologia do Edital
PROREC 04/2016 Bolsas UTFPR Inovacdo que utilizou cascas de coco verde como
matéria-prima na obtencdo do produto (SILVA et al., 2019).

A secagem das amostras (CAC e CCC) foi realizada em estufa New Lab, AR NL
82-150, a 105°C por 4h, de acordo com a metodologia da Association of Official
Analytical Chemists (AOAC, 1998).

As isotermas de Langmuir e Freundlich foram determinadas com
concentragdes distintas de padrdo primario (acido oxalico) e quantificadas por
volumetria com hidrdxido de sédio (PERRY, 1988; VALENCIA, 2007).

As testagens ocorreram em amostras de CAC e em CCC com diferentes massas
de adsorvente, sendo elas de aproximadamente 4,0000 g (A) e 0,2000 g (B),
gerando um total de quatro experimentos (CACA, CCCA, CACB e CCCB). Tanto nos
experimentos com maior massa de carvao (A) quanto nos de menor massa (B)
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foram adicionadas em diferentes erlenmeyers quantidades distintas das solucées
iniciais de acido oxalico (0,250 mol.L'* e 0,012 mol.L?, respectivamente) com a
finalidade de se obter os resultados necessdrios para o calculo das isotermas de
Langmuir e Freundlich em um volume de 100 mL, de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — Volumes de solugdo em cada ensaio

CACA e CCCA CACB e CCCB
Ensaio Volume de acido oxalico Volume de acido
0,25 mol.L (mL) oxalico 0,012 mol.L™? (mL)

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

Fonte: Autoria propria (2020).

Os erlenmeyers foram lacrados e enumerados. Os experimentos foram
realizados sob agitacdo por 1 h a 200 rpm em incubadora de agitacdo orbital,
Cienlab, CE 725, para maior interacdo entre adsorvente e adsorvato, e deixados
em repouso por 15 h para equilibrio.

Foram filtradas as amostras e tituladas aliquotas de 10,00 mL com hidréxido
de sddio utilizando fenolftaleina como indicador (PERRY, 1988; VALENCIA, 2007).

Apds a obtencdo dos resultados dos experimentos foi possivel determinar os
parametros das isotermas através dos ajustes de curva.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de CCCA e CACA que utilizaram massas maiores de adsorvente
(4,0000 g) em relagdo a CCCB e CACB (0,2000 g) obtiveram desempenhos
semelhantes na quantidade de dacido oxdlico adsorvida por grama de carvao,
conforme mostra a Tabela 2.

Os experimentos foram feitos com massas distintas de carvoes vegetais, pois
a ASTM (2000) aceita que valores acima de 100 mg.L! de adsorvato utilizem
volume de 100 mL de amostra com massas de carvao entre 0,05 - 10,0 g.

Tabela 2 - Quantidade adsorvida de acido oxalico por grama de adsorvente (Qe) nas
diferentes amostras dos 10 ensaios

Ensaio CCCA CACA CCCB CACB
1 0,0056 0,0058 0,0057 0,0057
2 0,0050 0,0052 0,0050 0,0050
3 0,0045 0,0046 0,0046 0,0046
4 0,0034 0,0035 0,0034 0,0034
5 0,0029 0,0029 0,0029 0,0028
6 0,0023 0,0023 0,0023 0,0022
7 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012
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8 0,0006 0,0006 0,0006 0,0006
9 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003
10 0.0002 0,0002 0,0002 0,0002

Fonte: Autoria propria (2020).

As isotermas de Langmuir tipicas em materiais microporosos com adsorg¢ao
quimica para as amostras CCCA com a CACA e CCCB com CACB, estdao
representadas, respectivamente, nas Figuras 1 e 2.

Figura 1 — Isotermas de Langmuir das amostras CCCA com CACA.

45,0 °
40,0
2350
8o y=131,61x + 16,317
E 30,0 R? =0,8041
>~ 250
=
E 20,0 y =139,38x + 11,54
15,0 R?=10,8572
d
~
e ®CCCA  ®CACA
50 @
0,0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
C, (mol.L?)
Fonte: Autoria propria (2020).
Figura 2 — Isotermas de Langmuir das amostras CCCB com CACB
2,0 °
°
— 15
b y =130,35x +0,7778
2 R?=0,7609
>~ 10
o
E
= ° ®CCCB @ CACB
g 0,5 y = 145,7x + 0,6414
J ! R?=0,8113
0,0
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
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Fonte: Autoria propria (2020).

Essas isotermas indicam que adsorvente e adsorvato tém afinidade podendo
ser relacionadas com a adsor¢do em microporos (BRUNAER et al.,, 1938;
HAMADAOUI e NAFFRECHOUX, 2007).

De acordo com SILVA (2015), microporos (d < 2 nm) sdo capazes de
proporcionar uma alta capacidade de adsorgao para gases e solventes comuns.

A partir da equacdo 2, foi possivel encontrar os valores dos parametros de
equilibrio indicados na Tabela 3. Eles indicam que a adsorcao foi favoravel em
todos os ensaios (FERNANDES, 2008).
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Tabela 3 — Principais parametros obtidos a partir das isotermas de Langmuir

Parametro CCCA CACA cccs CACB
Qm (mol.g-1) 7,6 x 10-3 7,2 x10-3 7,7 x 10-3 6,9 x 10-3
KL 8,07 12,08 167,59 227,16
RL 4,7 x 10-3 6,2 x10-4 9,8 x 10-3 1,1 x10-2

Fonte: Autoria propria (2020).

A drea superficial obtida neste trabalho com carvoes de casca de coco verde
(CCC) foi proxima a area encontrada com o carvdo feito a partir de casca de
améndoas (998 m2.g!) no trabalho de SAVOVA et al. (2001), conforme mostra a
Tabela 4.

Tabela 4 — Area de carvdo (m2.g-1) nas diferentes amostras

Amostra Area de carvio (m%g?)

CACA 907,02
CACB 867,67
CCCA 960,54
CCcB 969,85

Fonte: Autoria propria (2020).

E interessante acrescentar que os carvdes de cascas de nozes, ndo ativados
(408 m2.g) e ativados com ZnCl, (427 m?.g) apontados no estudo de COSTA et al.
(2015) apresentaram area superficial inferior a média encontrada nos CCC deste
trabalho (965, 20 + 6,58 m%.g).

O trabalho de ZUIM et al. (2011) que apresentou o carvdo de casca de coco
ativado com CO,, encontrou valores de 772,0 m?.g* de area. Este valor é 20%
inferior @ média (965, 20 + 6,58 m2.g!) deste estudo que empregou a mesma
matéria-prima, porém sem passar pela etapa de ativagao.

Em contrapartida, no trabalho de Macedo et al., (2006) onde foi utilizado o
carvao de casca de coco seguido ativado com ZnCl, obteve area superficial de 1884
mZ.g’%, valor acima do encontrado neste estudo com CCC.

Frequentemente aplicadas a adsor¢do de solutos sobre sélidos a partir de
solucGes liquidas, as isotermas de Freundlich forneceram melhores valores de
coeficiente de correlacdo nos experimentos estudados, conforme indica a Figura 3
e a Tabela 5.

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

Parametro CCCA CACA cccs CACB
KF (10-2 mol.g-1) 1,3 1,7 10 80
n 1,56 1,49 1,52 0,61

R2 0,9873 0,9917 0,9911 0,9949

Fonte: Autoria propria (2020).

A constante de Freundlich foi maior nas amostras CCCB em relag¢do a CACB
e maiores em CACA em relacdo a CCCA.

Figura 3 — Isotermas de Freundlich obtidas nas amostras CCCA, CACA, CCCB e CACB

Péagina | 6



£ g 8 5 OQ X Seminario de Extens&o e Inovagao
"\ XXV Seminério de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica r PR
SICI TE 23 a 27 de Novembro I To'edo . PR UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO
log C,
-4,50 -4,00 -3,50 -3,00 -2,50 -2,00 -1,50 -1,00 -0,50 0,00
-2,00
y=0,6115x-1,0996 | | y = 0,6709x - 1,767 2,20
2 _
g R? = 0,9949 R*=0,9917 -2,40
& -2,60
~ |y=0,6567x-1,0069 280
R?=0,9911 ® '
-3,00
y=06407x-1899 | 5,,
R?=0,9873
-3,40
-3,60
-3,80

® CCCA ® CACA e CCCB ® CACB

Fonte: Autoria propria (2020).
Na isoterma de Freundlich a adsorgao foi favoravel (n > 1), assim como foi na
isoterma de Langmuir (OLIVEIRA et al., 2018).

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

CONCLUSAO

O presente estudo determinou as isotermas de Langmuir e Freundlich no
carvdo de casca de coco verde e no carvdo ativado comercial (CCC e CAC,
respectivamente).

A partir dos parametros encontrados através dos dois tipos de isotermas e dos
dados obtidos experimentalmente, foi possivel avaliar o desempenho dos carvdes
em diferentes massas.

Os ensaios CCCA e CACA que possuiam massa maior em relagdo ao CCCB e
CACB obtiveram desempenhos semelhantes, o que contribui para um uso menor
de carvdo em estudos futuros, baixando os custos.

As amostras de CCC obtiveram drea média (965,20 + 6,58 m2.g!) superior as
amostras de CAC (887,35 + 27,82 m%.g1).
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