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RESUMO

O carvdo ativado é muito utilizado como material adsorvente em indmeros
processos. Estudos que tenham como meta melhorar a capacidade adsortiva
desses materiais sdo de grande interesse. O tratamento corona pode ser um
método para promover a modificacdo superficial. Nesse trabalho objetivou-se
promover a modificacdo quimica da superficie de carv@es ativados utilizando,
para isso, o tratamento Corona (descarga elétrica). Além disso, estudar a
influéncia desse tratamento na capacidade de adsor¢do dos carvdes ativados
tratados e ndo tratados. Nesse estudo foi utilizado o carvdo comercial da
AlphaCarbo em p6. O carvdo foi submetido a descarga elétrica fornecida pelo
equipamento Corona em diferentes tempos de exposic¢éo (2, 5, 8 e 10 minutos)
numa altura de 4,5 cm da fonte. Para observar as diferencas promovidas pelo
tratamento nos carvdes ativados, foram realizadas andlises da acidez, grupos
funcionais superficiais, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
termogravimetria (TG), microscopia eletrénica de varredura (MEV), éarea
superficial estimada (adsorcdo de Azul de Metileno), e testes de adsorcdo. O
tratamento corona promoveu modificaces na quimica da superficie dos carvoes
submetidos ao tratamento, sendo que houve uma tendéncia de aumento da acidez
da superficie com o0 aumento do tempo de exposicdo ao Corona. A andlise FTIR
mostrou bandas em 3500, 1650 indicando a presenca de grupos OH, C=0 e —
COOQO'. Houve diferencas nos perfis de degradacao térmica e nas massas residuais
finais entre os carvdes, porém, essas diferencas ndo estdo correlacionadas
diretamente com o tempo de exposicdo dos carvdes a descarga elétrica. Pela
anadlise  MEV observou-se que a superficie tornou-se mais irregular e
heterogénea, havendo a destruicdo de estruturas porosas com 0 aumento do
tempo de exposicdo. Na adsorcdo, houve reducéo da capacidade de adsorgédo de
Azul de Metileno (AM) e Vermelho do Congo (VC). A reducéo foi maior para o
Azul de Metileno. Na cinética de adsor¢do houve diferencas na velocidade de
adsorcéo, sendo a adsor¢do do AM maior que a de VC.

Palavras-chave: Adsorcdo. Descarga elétrica. Area superficial. Quimica de
superficie.



ABSTRACT

Activated carbons are used as adsorbent material of many processes. Studies
which aimed increasing adsorption capacity of these materials are requested.
Corona treatment can be a method to cause surface modification. This study
aimed to promote surface modification of activated carbons using, for this,
Corona treatment (electrical discharge). Moreover, study the impact of this
treatment on adsorption capacity from treated and no treated activated carbons.
In this study was used powdered commercial activated carbon from AlphaCarbo.
Activated carbons were subjected to Corona treatment, provided by the Corona
equipment on different exposure times (2, 5, 8 and 10 min) at 4.5 cm height
from the source. To observe differences promoted by treating, activated carbons
were analyzed by acidity, surface functional groups, spectroscopy (FTIR),
thermogravimetry (TG), scanning electron microscopy (SEM), estimated surface
area and adsorption process. Corona treatment impacts surface chemistry of
activated carbons submitted to the treatment. There was a trend of increasing
surface acidity due to carboxylic acid increase. FTIR analysis showed peaks in
the bands 3500, 1650 due increasing of time expose, showing the presence of
OH, C=0 e -COQO" groups. There were differences in thermal degradation
profiles and final residual masses between the treatments; however these
differences are not directly related to exposure time. By SEM analyses, surface
became more irregular and heterogeneous and there was destruction of porous
structures due the treatment. In adsorption, there was a reduction of the
adsorption isotherm for Methylene Blue (MB) and Congo Red (CR). The
reduction was higher for methylene blue. In the adsorption kinetics adsorption
rate were different, with methylene blue kinetics adsorption higher than Congo
Red.

Keywords: Adsorption. Electric discharge. Surface area. Surface chemistry.
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1 INTRODUCAO

Embora seja um material usado desde a antiguidade, o carvdo ativado
(CA) é atualmente uma das principais tecnologias usadas em varios ramos
industriais e ambientais. Como exemplos de sua importancia, destaca-se seu uso
em inddstrias quimicas, petroquimicas, alimenticias e farmacéuticas. O carvao
ativado (CA) é usado como purificador de diversas substancias, na remocéo de
impurezas em industrias farmacéuticas, na remogdo de moléculas que causam
gosto, cor e odores desagradaveis na inddstria alimenticia, como suporte para
catalisadores em varias rea¢fes quimicas e como purificador na sintese de
compostos nas inddstrias quimicas. Além disso, é comum e crescente 0 Seu Uso
nas areas ambientais, destacando-se o tratamento do ar, agua, aguas subterraneas

e efluentes quimicos constituidos de diversos tipos de poluentes.

No entanto, a producdo e o consumo de carvdo ativado no Brasil séo
inexpressiveis quando comparados ao Japao, Estados Unidos, China e alguns
paises europeus. Grande parte do carvdo ativado consumido no Brasil é
proveniente de importacBes. Entretanto, o consumo deste material vem
aumentando consideravelmente ao longo dos anos, enfatizando que embora
pequeno, é crescente o0 consumo deste material no Brasil (IES CHEMICAL,
2013).

O amplo uso do carvéo ativado é determinado pela grande capacidade
desse solido em adsorver diversas substancias. As caracteristicas que contribuem
para esse fato sdo a sua alta area superficial, sua porosidade e principalmente a

quimica de sua superficie.

No intuito de melhorar as propriedades de adsorcéo do carvéo ativado,

diversas pesquisas veem sendo feitas. Os principais estudos estdo relacionados
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as variaveis do processo, englobando a matéria prima, o processo de
carbonizagdo e as condicdes de ativagdo. Outra forma de melhorar a adsorgdo é
modificando a superficie do carvéo ativado, causando mudancas nas estruturas

dos grupos funcionais superficiais.

A maioria dos estudos de modificacdo superficial em carvdes ativados
promove a adicdo de atomos de oxigénio ou de outros dtomos na estrutura
carbbnica, causando, assim modificacdo em sua superficie. Para isso sdo
utilizadas algumas substancias como acidos, bases, agentes oxidantes, etc., que
geram residuos que devem ser tratados e descartados adequadamente apés o fim
do processo. Outro tipo de modificacdo é a utilizagdo de plasma de gases em

condigdes especificas.

Entretanto, esses processos muitas vezes sdo caros e pouco aplicados
efetivamente nas industrias para promover a melhoria na capacidade de adsorgédo
do carvao ativado. Portanto, ha a necessidade de novas tecnologias que sejam

efetivas para a modificagdo superficial dos carvdes ativados.

Um tratamento interessante é a descarga Corona, ja utilizada em
algumas industrias para promover a modificacdo da superficie de alguns
polimeros. Esse tratamento consiste em uma descarga elétrica de alta frequéncia
e alta voltagem que é aplicada em um determinado material com o objetivo de
promover a oxidacgdo de sua superficie por meio da ionizacdo dos gases ao seu
redor (oxigénio, nitrogénio), resultando em uma superficie com alta energia.
Este tratamento pode ser aplicado na superficie do carvao ativado no intuito de

promover a modificacdo superficial e com isso mudanga em suas caracteristicas.

Portanto, objetivou-se neste trabalho, avaliar o efeito do tratamento
corona na superficie do carvdo ativado comercial, além dos seus efeitos nos

processo e capacidade de adsorcéo de corantes.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Carvéo Ativado (CA)

O termo carvdo ativado é usado para designar uma série de
determinados materiais, que sdo oriundos do carbono amdrfico e que por isso
possuem alto grau de porosidade e consequentemente area superficial muito alta.
Eles sdo obtidos a partir da carbonizacdo e ativacdo de materiais carbonaceos,
que podem ou ndo serem simultdneos, ou de outros processos quimicos de
transformacao de compostos organicos (BANSAL; GOYAL, 2005).

Segundo Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006), o carvao ativado é um
material poroso Unico que apresenta a capacidade de adsorcdo de uma infinidade
de substéncias, entre elas gases e diversos tipos de solugdes. O carvao ativado é
composto em sua ampla maioria por atomos de carbono, possuindo como
caracteristicas basicas grande area superficial, porosidade e a quimica da
superficie. Atualmente, é amplamente utilizado devido a procura por um
ambiente mais preservado e com menos polui¢do, sendo um importante material
no uso de técnicas despoluidoras, mas que requer um conhecimento aprofundado

para o seu uso eficiente.

De acordo com Bansal e Goyal (2005), a composicdo elementar média
do carvdo ativado é de 88% de Carbono, 0,5% de Hidrogénio, 0,5% de
Nitrogénio, 1% de Enxofre, 7% de Oxigénio e 3% de inorganicos. O teor de
oxigénio nos carvles ativados pode variar entre 1 e 20 % dependendo da fonte
da matéria prima utilizada na producdo e da sua preparacdo que inclui a

carbonizacdo, a ativacao e subsequentes tratamentos.

Todos os heterodtomos presentes na estrutura do carvdo ativado tém

influéncia sobre as suas propriedades, entretanto a maior parte vem da presenca
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do oxigénio e de suas ligacOes. Devido a eletronegatividade e a reatividade do
atomo de oxigénio, os grupos funcionais formados com este &tomo tem grande
influéncia na adsorcdo, principalmente de adsorvatos polares em solugdes
aquosas (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Estes heterodtomos sao
ligados nos limitrofes dos anéis aromaticos, ou em alguns atomos de carbono na
superficie, formando assim, varios compostos combinados com o atomo de
carbono (BANSAL; GOYAL, 2005).

De acordo com Bansal e Goyal (2005), os grupos superficiais
compostos de carbono e oxigénio sdo 0s mais importantes e, por isso,
influenciam varias caracteristicas superficiais como a molhabilidade, polaridade
e acidez, além das propriedades fisicas e outras propriedades quimicas. A
identificacdo desses grupos é possivel usando analises fisicas, quimicas e de
espectroscopia. No entanto, a precisa natureza desses grupos ainda ndo esta
completamente estabelecida e difere muitas vezes entre os estudos devido a
superficie do carvdo ativado ser complexa e dificil de ser reproduzida. Os
principais grupos funcionais da superficie dos carvBes ativados estdo

apresentados na Figura 1.
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Figura 1- Estruturas dos grupos funcionais de oxigénio na superficie do carvdo

ativado.
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Fonte: Rodriguez-Reinoso e Molina-Sabio (1998)

2.2 Producdo de carvéo ativado

O carvdo ativado é produzido a partir da pirélise de uma matéria prima
carbonacea que na maioria das vezes € madeira, pericarpo de coco, carvdo
mineral ou até mesmo residuos agricolas, em temperaturas altas, que podem
atingir até 1000 °C. A producdo se da em duas etapas: a carbonizacdo e a
ativacdo (BANSAL; GOYAL, 2005).

Muitos outros materiais carbonaceos ja foram estudados como
precursores para a producdo de carvao ativado tais como os residuos agricolas,
cascas de noz, babagu, etc., entretanto sua limitacdo comercial se da no
suprimento dessas matérias primas para as industrias, tanto em qualidade como
em qualidade da matéria prima. Isto € ilustrado pelo baixo rendimento final da
producdo de carvdo ativado para precursores ndo convencionais. Se

considerarmos 1000 toneladas desses materiais carbonaceos ndo tratados, estes
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irdo render apenas 100 toneladas de carvdes ativados de boa qualidade. O
rendimento pode ser maior (20-40%) considerando outros tipos de matéria-
prima (CCl, 2006).

loannidou e Zabaniotou (2007) fazendo uma revisdo sobre alguns
residuos agricolas para serem utilizados como precursores na produgdo de
carvdo ativado concluiram que: existe influéncia da composicao e estrutura dos
materiais precursores nos processos de producdo dos carves ativados; existem
alguns materiais que possuem baixa quantidade de cinzas quando comparados a
outros tipos de residuos agricolas; a caracteristica do carvdo é dependente das
condi¢bes de pirolise, sendo que as quantidades de oxigénio e hidrogénio
diminuem com o aumento da temperatura; a area superficial e o volume de poros
aumentam com a temperatura de pir6lise atingindo um maximo em 500 °C e a
partir deste ponto a tendéncia € de reducdo e que as condicBes de ativacdo
dependem do precursor, sendo cada tipo de ativacdo otimizado com o tipo e

forma de ativagdo que mais se adéqua.

O processo de produgdo do carvdo ativado inclui uma grande variedade
de materiais carbonaceos. Embora todos os materiais carbonaceos possam ser
transformados em carvdes ativados, as propriedades do produto final sdo
diferentes, dependendo da natureza da matéria prima utilizada, a natureza do
agente de ativacdo, das condig¢des da carbonizacdo e do processo de ativagdo
(BANSAL; GOYAL, 2005).

2.2.1 Carbonizacao

O processo de carbonizacao € a transformacéo do material precursor em
carvao, usando para isso atmosfera controlada e temperatura adequada para a
pirélise. O processo de carbonizacdo pode ser influenciado pela taxa de

aguecimento, atmosfera, pressao e temperatura.
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De acordo com Bansal e Goyal (2005), durante o processo de
carbonizacdo, a maioria dos elementos constituintes do percussor, tais como o
oxigénio, hidrogénio e nitrogénio sdo eliminados como gases volateis pela
decomposicdo da matéria prima com o andamento da pir6lise. Dessa forma, os
grupos de atomos de carbono elementar residuais sao reorganizados em formas
de pilhas por ligacGes em anéis aromaticos de maneira aleat6ria. Essas cadeias
aromaticas sdo organizadas irregularmente, deixando assim pequenos espacos
livres. Estes espagos dardo origem a estrutura porosa do carvao ativado, fazendo
com que este se torne um excelente material adsorvente. Durante a carbonizagéo
esses poros sdo preenchidos e bloqueados com alcatrdo ou outros produtos
provenientes da decomposicdo térmica e com alguns carbonos desorganizados e
instaveis que podem condensar e se religarem. Durante a ativagdo estes séo
removidos, aumentando tanto a porosidade como a area superficial. Os poros
possuem diferentes tamanhos e formatos. Os formatos mais comuns sdo em
forma de garrafa, em fendas regulares, em formato de V e em forma de tubos
capilares abertos. No entanto, ¢ muito dificil determinar com exatiddo os

formatos dos poros.

2.2.2 Ativagado

Na ativacdo do carvao existe uma reacdo entre esse e 0 agente ativante.
Essa interacdo pode se dar de varias maneiras e promove 0 aumento de sua
porosidade, podendo a ativagéo ser fisica ou quimica. Na ativacao fisica hd uma
gaseificacdo no material em atmosfera de vapor de &gua e/ou dioxido de
carbono, no intuito de eliminar carbonos reativos e aumentar a sua porosidade.
Na ativacdo quimica o material é misturado com agentes quimicos como o
cloreto de zinco, o &cido fosforico e outros. Normalmente na ativagdo quimica as
etapas de carbonizagdo e ativacdo sdo realizadas em conjunto. Na ativacdo
quimica o agente atua como desidratante que auxilia na degradacdo térmica,

contribuindo para a formacao dos poros. Além disso, podem ocorrer alteracdes
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que eliminam estruturas indesejaveis, elevando assim o teor de carbono e a
porosidade do carvdo ativado. Na ativagdo quimica normalmente as
temperaturas alcancam 450-600 °C. J& na ativacdo fisica sdo alcancadas grandes
temperaturas alcancando até 900-1000 °C (RODRIGUEZ-REINOSO;
MOLINA-SABIO, 1992).

O processo de ativacdo influencia fortemente as propriedades do carvao
ativado. Hayashi et al. (2000) usaram como material precursor a lignina para
produzir carvoes ativados quimicamente buscando identificar como os reagentes
ativadores influenciam na estrutura dos poros e no mecanismo de ativacdo. Na
ativacdo, os autores usaram ZnCl,, H;PO, e alguns compostos alcalinos
metalicos. Durante este trabalho foi investigada a contribui¢do da carbonizacéo e
do reagente ativador na estrutura dos poros do carvao ativado. Como resultados,
a méxima area superficial foi obtida na temperatura de carbonizagdo de 600 °C
usando como agentes o ZnCl, e o H3;PO, obtendo microporos bem
desenvolvidos durante a ativacdo, sendo entdo comparados aos carvoes
comerciais neste quesito. J& para a ativagdo com compostos alcalinos metélicos

a maxima area superficial foi obtida na temperatura de carbonizacéo de 800 °C.

A ativagdo quimica apresenta como principais vantagens o fato de
requerer temperaturas mais baixas para a realizacdo da pirdlise e
consequentemente desenvolvimento de um carvao ativado que apresenta boas
caracteristicas (PEREIRA et al., 2008); apresentar maior rendimento; permitir
obtencdo de uma maior &rea superficial; melhorar a distribuicdo dos poros,
especialmente mesoporos. Dentre suas desvantagens destacam-se 0 uso de
produtos quimicos e necessidade de lavagem do material produzido (LILLO-
RODENAS et al., 2003), o que gera residuo.

A ativacdo fisica é caracterizada pelo uso de gases e vapores. Essa

ativacdo tem como caracteristica principal o surgimento de microporos. Essa
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caracteristica é desejada principalmente na adsorcdo de moléculas gasosas.
(MORENO-CASTILLA, 2001). A ativacao fisica apresenta como desvantagens
a necessidade de mais de uma etapa para producdo do CA; eliminacdo de uma
grande quantidade da massa interna de carbono (menor rendimento) e altas
temperaturas de processamento (AHMADPOUR; DO, 1996). Dentre as
principais vantagens estdo o fato do processo ndo ser corrosivo, evitando
produtos quimicos; a etapa de lavagem néo € requerida e € um processo que nao

exige gastos com reativos.

2.3 Aplicacdes

O uso do carvdo ativado é muito variado. Um dos principais usos é na
industria quimica, no tratamento de efluentes que causam problemas ao homem
e a natureza. Na inddstria quimica, o carvdo ativado ja foi citado como
adsorvente de Vermelho do Congo (NAMASIVAYAM; KAVITHA, 2002); ions
metalicos  toxicos (KARTHIKEYAN et al, 2005, KADIRVELU;
THAMARAISELVI; NAMASIVAYAME, 2001) compostos fenolicos
(GUILARDUCI et al., 2006) e muitos outros.

O carvao ativado é um material utilizado como filtro para compostos
guimicos no tratamento de &gua e ar contaminados. Os carvfes ativados podem
adsorver uma variedade imensa de vapores, incluindo o gas raddnio radioativo,
além de outros compostos dissolvidos em &guas subterrdneas, como
combustiveis, clorados, metais, dioxinas e diferentes produtos quimicos
provenientes de industrias. E amplamente utilizado nos Estados Unidos no
tratamento das aguas subterraneas, uma vez que essas aguas abastecem cerca de
70% da populacdo (EPA, 2012).

De acordo com Di Bernado (2003), o uso do carvdo ativado para o

tratamento de &gua tem se tornado muito comum. Existem estagcBes de
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tratamento de &gua que utilizam o carvdo ativado em pO para adsor¢do de
compostos organicos indesejaveis, principalmente subprodutos da clora¢do. O
carvao ativado em pd é aplicado em forma de suspensdo, levando-se em
consideracdo o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato. Ainda
segundo o autor, a capacidade de adsor¢do do carvdo ativado no uso em estacdes
de tratamento esta relacionada a diversos fatores como temperatura, a natureza
do carvdo e das substancias que sdo adsorvidas e o pH da &gua. Para o
tratamento de aguas é recomendado que o carvao ativado utilizado tenha como
caracteristica béasica indice de iodo superior a 500 mg/g. Anzai et al. (2016)
também relataram o uso do carvéo ativado para remocéo de acidos humicos de
agua, usando a separacdo magnética. A separagdo magnética foi usada em CA
feita de casca de arroz impregnado com solucdo de nitrato de ferro. O CA ao
adsorver as substancias era retirado do curso d’agua por separacdo magnética.
Assim, o CA é um importante material para remoc¢do de substancias organicas

de cursos d’agua.

Segundo Fernandes (2011), outra importante aplicacdo do carvao
ativado é sua utilizagdo como suporte de catalisadores em rea¢Ges quimicas. Em
alguns casos os catalisadores sdo metais ou 6xidos metélicos caros e de dificil
obtencdo e muitas vezes participam das reacdes quimicas, sendo decomposto. O
carvao ativado usado como suporte fornece ao catalisador maior &rea superficial,
favorecendo a acessibilidade do substrato; uma maior estabilidade fazendo com
que o catalisador ndo participe de reacdes quimicas, tendo somente sua funcdo
de catalise; maior resisténcia principalmente em reagdes exotérmicas e em meios

acidos ou basicos.

Outras aplicagBes do carvdo ativado envolvem a area medicinal (por

exemplo, em casos de intoxicacOes, envenenamentos e curativos); a mineracao
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do ouro (como adsorvente) e em processos de industrias alimenticias, quimicas,
farmacéuticas e nucleares (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

O carvdo ativado foi estudado por Gamby et al. (2001) em
supercapacitores de carbono com objetivo de testar sua performance. Neste
trabalho os autores usaram CA comercial da empresa PICA. Os carvdes ativados
tiveram como resultado alta capacitancia especifica associado com baixa

resistividade, mostrando-se adequado ao objetivo proposto.

2.4 Processos de adsorc¢do

A adsor¢do € um fendémeno de acumulacdo de uma substancia na
interface (superficie) de um adsorvente. A adsorcéo pode ser fisica ou quimica.
A adsorc¢do fisica € causada por forcas eletrostaticas (Van der Waals) e tem
como caracteristica ser um processo exotérmico. Nesse caso 0 adsorvato pode
ser removido (desorvido) do carvdo ativado mais facilmente que na adsorcdo
quimica, pode formar multicamadas e afetar pouco o adsorvente. Ja a adsorcdo
quimica é normalmente regida por ligacdes quimicas (covalentes), havendo o
compartilhamento de elétrons entre os constituintes. Assim como na adsorgao
fisica, 0 processo é exotérmico, entretanto, o calor de adsorcdo é muito maior.
Na adsor¢do quimica h&d a formagdo de somente uma monocamada e o
adsorvente é modificado na superficie (TEIXEIRA et al., 2001).

A adsor¢do é resultado de forcas moleculares que estdo presentes na
superficie de um solido. Portanto, quando algum so6lido esta em contato com um
liquido ou gés existe uma interacdo entre o adsorvente e o adsorvato. A
superficie do sélido poroso tende a atrair e reter em sua superficie as moléculas,
atomos ou ions tanto de liquidos como de gases. Este fendmeno envolve duas
forcas fisicas: a energia superficial e a tensdo superficial. A energia superficial é

a capacidade de um solido em adsorver uma substancia, sendo que quanto mais
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poroso € um solido, maior a energia superficial. A tensdo superficial esta
relacionada a adsorvatos liquidos, e é a forgca necessaria para manter as
moléculas coesas. Para que ocorra a adsor¢do € necessario que o sélido tenha
alta energia superficial, portanto maior porosidade e capacidade de adsor¢do
(BANSAL; GOYAL, 2005).

Ainda, segundo Bansal e Goyal (2005), os carvdes ativados possuem
caracteristicas singulares. Eles possuem uma estrutura porosa que determina sua
capacidade de adsorcdo, tem a estrutura quimica que influencia sua interagdo
com adsorvatos polares e apolares e tem seus sitios ativos nos limitrofes dos
anéis aromaticos que determinam as rea¢fes quimicas com outros atomos. Em
um modelo apropriado que descreve a adsorgcdo de carvles ativados deve-se
levar em consideragdo a estrutura quimica e a estrutura porosa, assim como as

caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, entre outros fatores.

A adsorcdo pode ser afetada por diversos fatores tais como a estrutura
dos poros, a superficie quimica do adsorvente, as propriedades do adsorvente, 0s
grupos funcionais e composi¢do quimica, a solubilidade do soluto, o pH do

meio, a temperatura, o tempo de contato e a agitacdo (FOUST et al., 1982).

A eficiéncia da adsor¢do do carvao ativado ndo é regulada por Unicos
fatores como, por exemplo, sua alta area superficial, mas depende de suas
habilidades em adsorver certa substadncia, dependendo das propriedades
quimicas e fisicas que este carvdo possui. Os carvOes ativados podem ser
produzidos e modificados de diferentes de formas para atender diferentes
objetivos (GERT STRAND, 2001).
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2.5 Caracterizacao e propriedades do carvéo ativado

2.5.1 Porosidade

A estrutura dos carvles ativados consiste basicamente de estruturas
elementares de grafite, todavia essas estruturas sdo empilhadas de maneira
aleatdria, formando assim a estrutura porosa. Tanto a distribuicdo de poros como
seu volume associado a cada estrutura de poro é sensivelmente impactada pelas
variaveis de producdo (RUTHVEN, 1984).

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada —
IUPAC (1994) os poros podem ser classificados em microporos, mesoporos e
macroporos (FIGURA 2). Os microporos possuem diametro menor que 2
nandmetros e tem funcdes de controlar a adsorcdo, principalmente de moléculas
de dimensdes pequenas (gases e solventes comuns) e também de serem 0s
principais responsaveis pela grande area superficial. Os mesoporos possuem
tamanho intermediério com didmetro entre 2 e 50 nanémetros. Suas fungdes séo
de adsorver moléculas com dimensfes maiores. Os macroporos possuem
didmetro acima de 50 nanémetros e possuem pouca influéncia na adsorcéo,
sendo responsaveis pelo transporte de moléculas gasosas e para a acessibilidade

de outras substancias aos poros menores.
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Figura 2- Representacdo dos diferentes tamanhos de poros presentes na
estrutura de carvoes ativados.
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Macroporos /

&;

__— Mmicroporos

Fonte: Gert strand (2001)

Gupta et al. (2011), comparando a performance de adsor¢do de
mesoporos de carvao ativado (produzido a partir de residuos de pneus de
borracha) e carvdes ativados comerciais, concluiram que o maior volume de
mesoporos foi responsavel por uma maior capacidade de adsor¢do do CA de
pneu em comparagdo com o CA comercial para o Azul Acido 113, embora o
carvao ativado comercial tivesse um volume de microporos e uma area de
superficie maiores. Além disso, para adsorvato volumoso como Azul Acido 113,
0 volume de mesoporos do carvao ativado desempenha um papel importante nos
fendmenos de adsorcdo. A adsorcdo de corante depende tanto das propriedades
de superficie, bem como das propriedades fisicas do adsorvente, mas também
depende da molécula que € analisada nos processos de adsor¢do. Com isso 0 CA
de pneu € uma alternativa eficiente, de baixo custo e de rapida aquisi¢do para a

remocdo de corantes a partir de aguas residuais contaminadas.
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2.5.2 Area superficial

O carvao ativado possui altissima area superficial variando de 800 a
1500 m? g*, e em alguns casos atingindo até 4000 m? g* dependendo das
condi¢des de producdo. De maneira geral, quanto maior a area superficial, maior
a capacidade de adsor¢do. O aumento na area superficial influencia outras
propriedades relacionadas a capacidade de adsorcdo. A alta area superficial dos
carvies ativados é o resultado do processo de producdo, especialmente do
processo de ativacdo, no qual o carvdo, com pequena superficie interna, é
oxidado em altas temperaturas (BANSAL; GOYAL, 2005).

Ainda segundo os autores, o método BET foi desenvolvido por
Brunauer, Emmett e Teller e descreve a area superficial de materiais porosos,
especialmente os carvdes ativados. Nesse método ocorre a adsorcdo do gas
nitrogénio em diversas pressdes e na temperatura de 77 K, sendo a area
superficial medida usando o volume de nitrogénio que é necessario para

recobrir a superficie adsorvente em monocamada.

2.5.3 Quimica da superficie

A gquimica da superficie € uma das mais importantes caracteristicas do
carvéo ativado em processos de adsor¢do, uma vez que existe uma ligagcdo ou
interacdo eletrostatica entre o adsorvente e 0 adsorvato durante esse processo.
Sendo assim, tanto a estrutura quimica do adsorvente, principalmente da
superficie, assim como as caracteristicas quimicas das moléculas dos adsorvatos
sdo essenciais durante a adsorcdo. Os principais grupos funcionais da superficie
dos carvdes ativados sdo as carboxilas, lactonas, lactois e fendis, de carater
acido, e as pironas, cetonas e cromenos, de carater basico (MARSH,;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).
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A capacidade de adsorcdo em carvdes ativados é determinada pelas
caracteristicas fisicas e também pela estrutura dos poros, mas é fortemente
influenciada pela estrutura quimica da superficie. Isto é explicado pela maneira
como o0s anéis aromaticos sdo ordenados de forma aleat6ria. Assim, este fato
causa uma variacdo no arranjo das nuvens de elétrons nos &tomos de carbono
resultando na criacdo de elétrons desemparelhados e valéncias livres, tornando a
superficie muito reativa, influenciando as propriedades de adsorcdo dos carvoes
ativados (BANSAL; GOYAL, 2005).

A superficie quimica dos carvdes ativados controla positivamente ou
negativamente a adsor¢do das moléculas. Essa superficie quimica pode ser
modificada seletivamente visando a adsor¢do de uma molécula especifica, sendo
assim, é extremamente vantajoso quando as superficies podem ser modificadas
para adsorver seletivamente uma molécula em detrimento a outra. A superficie
pode ser modificada para se ter um carater mais acido ou mais béasico. A
superficie basica, por exemplo, pode ser obtida por uma série de tratamentos

usando a aménia (Shafeeyan et al. 2010).

Nesse sentido, Mangum et al. (2001) realizaram o tratamento com a
amodnia procurando identificar a superficie quimica, o tamanho dos poros e as
propriedades de adsor¢do dos carvdes ativados submetidos ao tratamento. Os
autores concluiram que os grupos basicos podem ser introduzidos na superficie
dos carvdes ativados pela reagdo com amonia em altas temperaturas. A adsor¢do
de contaminantes &cidos foi favorecida pelo tratamento com aménia quando
comparados a carves ativados ndo tratados, sendo que os grupos contendo
nitrogénio presente na superficie do CA foram responsaveis pela adsor¢do. Este
trabalho evidencia que é possivel a modificacdo superficial especifica de carvdes

ativados, e que a capacidade de adsorcdo de determinado adsorvato esta
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relacionada tanto com suas caracteristicas como também a quimica da superficie

do adsorvente.

Zhou et al. (2015) estudaram o papel da superficie quimica na adsor¢ao
de diversos corantes em solucbes aquosas. Para isso, os autores modificaram
carvdes ativados com diferentes tratamentos quimicos e fisicos, sem
modificagcdes notaveis em sua porosidade. Os autores observaram que diferentes
superficies quimicas influenciam diferentemente a adsor¢do dos corantes.

A estrutura do carvéo ativado é essencialmente apolar. Portanto, como
resultados disso os carvdes ativados tendem a ser organofilicos. No entanto, a
polaridade pode ser aumentada com modificagdes superficiais, principalmente

com a oxidacéo e formacéo de grupos funcionais (RUTHVEN, 1984).

2.5.4 Isoterma e cinética da adsorgao

Uma das principais caracteristicas de um bom adsorvente é a quantidade
de adsorvato que ele consegue adsorver. A isoterma da adsor¢do descreve a
quantidade de uma substancia adsorvida em uma quantidade de adsorvente em

funcéo da concentragdo dessa substancia, sob certas condicdes.

Em estudos de adsorcdo a informacdo experimental de maior
importancia é a isoterma da adsorcdo. Pela isoterma € possivel avaliar a
capacidade de adsor¢do de um solido poroso e assim compard-lo com outros
materiais porosos. Além disso, os dados experimentais sdo melhores
representados na forma de isoterma de adsorcdo, ja que, 0 estudo de processos
de adsorcdo em temperatura constante é mais conveniente (MARSH;

RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

A isoterma de adsor¢do € muito usada para representar o estado de
equilibrio de um sistema de adsor¢do, fornecendo informagdes a respeito do

adsorvato, do adsorvente e do processo de adsorgcdo. Além disso, ajuda na
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determinagdo na érea superficial do adsorvente, o volume de poros, sua
distribuicdo e o calor da adsor¢do. Existem muitas equacBes que descrevem a
isoterma de adsorcdo, sendo as mais importantes as isotermas de Langmuir,
Freundlich, Temkin, BET e a de Dubinin (BANSAL; GOYAL, 2005).

A cinética de adsorcdo é muito usada em estudos de adsorcdo, uma vez
que controla a eficiéncia do processo. A cinética descreve a velocidade em que
as moléculas (adsorvato) sdo adsorvidas pelo sélido (adsorvente). A cinética da
adsorcdo depende dos mesmos fatores que afetam a adsor¢do (RUTHVEN,
1984). Ainda, segundo o autor existem diferentes modelos que podem ser
ajustados para a determinagdo da cinética da adsorcdo. Os modelos mais
utilizados sdo os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda

ordem.

2.6 Modificagéo superficial de carves ativados

Diferentes métodos de modificacdo superficial ddo a amostra diferentes
propriedades, principalmente na quimica de sua superficie, evidenciando a
importancia dos estudos sobre a modificacdo da superficie dos carvdes ativados

e sua capacidade de adsorcao.

Biniak et al. (1997) fizeram uma caracterizacdo de carvdes ativados com
grupos oxigenados e nitrogenados em sua superficie, modificando o carvao
comercial D43/1 (Carbo-Tech, Essen, Germany). Para causar a modificacdo dos
carvOes ativados, os autores utilizaram tratamento em alta temperatura (727 °C)
em vacuo, a oxidacdo com acido nitrico concentrado, tratamento com aménia e
carbonos oxidados a altas temperaturas. Os carvfes obtidos apés as
modificacdes apresentaram diferente natureza quimica e semelhante estrutura
porosa. A oxidacdo com o &cido levou a um grande ndmero de estruturas de

superficie &cidas e o tratamento com amonia levou a um carater mais basico. A
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espectroscopia mostrou que os grupos carbonilos e &lcoois sdo 0s mais
abundantes grupos funcionais na superficie dos carvfes. Além disso, apareceram

alguns grupos funcionais nitrogenados.

Bohli e Ouederni (2015) modificaram a superficie de carvdes ativados
provenientes de caroco de azeitona em fase gasosa utilizando ozénio (O3) e em
fase liquida utilizando &cido nitrico. O CA sem tratamento possuia alta area
superficial (1194 m? g*) com uma predominancia de microporos. Com 0s
tratamentos, o CA apresentou uma reducdo na area superficial e no volume de
poros, no entanto houve um aumento nos grupos funcionais da superficie
promovendo um aumento na hidrofilicidade da superficie. Esses carvoes
apresentaram um excelente resultado na adsor¢do de ions de metais pesados

como Co(ll), Cu(ll), e Ni(Il) em solugdes aquosas.

Figueiredo et al. (1999) estudando a modificacdo da superficie quimica
de carvGes ativados, encontraram que a oxidacdo em fase gasosa aumenta a
concentragdo de grupos funcionais hidroxilico e carbonilico, enquanto a
oxidacdo em fase aquosa aumenta especialmente a concentracdo de acidos

carboxilicos.

O carvdo ativado é usado na adsorcdo de diversas substancias que
viabilizam muitas utilizagdes, como € o caso do siloxano no uso do biogas como
fonte de energia. Gong et al. (2015) estudaram uma forma de modificacéo
superficial do carvdo ativado com o objetivo de melhorar a adsor¢do do
siloxano, focando principalmente na estrutura textural e na quimica da
superficie. O carvao ativado foi tratado com aménia aquosa, &cido cloridrico e
calor. Como resultados, o CA modificado apresentou maior capacidade de
adsorcdo que os carvfes ndo tratados; alterou a distribuicdo e o tamanho dos
poros, obtendo maior quantidade de mesoporos estreitos na superficie do CA, o

que é importante para a adsorcdo do siloxano. A titulacdo de Boehm revelou a
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presenca de grupos fenolicos e alcalinos que séo favoréaveis pela adsorcdo de
siloxano, enquanto que os grupos carboxilicos sdo indesejaveis para esse tipo de

adsorcao.

A oxidacdo de carvdes ativados € uma pratica comum que tem como
objetivo introduzir diferentes funcbes oxigenadas na superficie do CA. Moreno-
Castilla, Lépez-Ramoén e Carrasco-Marin (2000) oxidaram a superficie de
carvOes ativados com H,0,, (NH,),S;0s e HNO; para promover mudancas
quimicas na superficie. Foram feitas analises dos materiais tratados. Os
resultados deste trabalho mostraram que o tratamento com (NH,),S,0g fixou a
menor quantidade de oxigénio e grupos acidos na superficie. No entanto, 0s
grupos acidos deste tratamento tiveram maior forca de acidez. Esse fato pode ser
explicado porque o tratamento favoreceu a fixa¢do dos grupos carboxilicos perto
de outros grupos, tais como carbonilico e hidroxilico, o que fez aumentar a sua
acidez. Chen, Wu e Chong (2003) promoveram a modificacdo superficial de
carvoes ativados granulares usando o &cido citrico para aumentar a adsor¢ao de
cobre. Neste trabalho, a area superficial foi reduzida em 34 %, entretanto a
capacidade de adsorcdo de cobre foi aumentada em 140 % quando comparados
aos carvoes ndo tratados. A estrutura de superficie ficou mais homogénea,
evidenciando que a modificacdo superficial pode ser utilizada de maneira a

melhorar a capacidade de adsor¢do de um composto especifico.

Moreno-Castilla et al. (1998) estudaram o efeito de modificagdes
superficiais no carvao ativado devido a tratamentos com &cido oxidante (HNO3)
e ndo oxidantes (HCI, HF), procurando reduzir o teor de cinzas e identificar as
mudancas causadas na superficie do material de acordo com 0s grupos quimicos
formados com o oxigénio. Nos tratamentos com HCI foram obtidos carvoes
ativados que continham alguns atomos de cloro na estrutura, enquanto o

tratamento com HF ndo fixou atomos de fltor, tendo por isso o tratamento com
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HCI uma ligeira modificagéo na microporosidade. No entanto, o tratamento com
HF aumentou a quantidade de grupos de superficie formados por CO. O
tratamento com HNO; afetou a porosidade e fixou uma grande quantidade de

grupos quimicos superficiais com oxigénio.

Modificagbes do carvdo ativado utilizando tratamentos térmicos
combinados com a aminagdo (tratamento quimico) produzem materiais com
superficies de carater alcalino, uma vez que submetidos a amina¢do grupos
aminos (-NH,) sdo inseridos na sua superficie, sendo estes requisitados para a
adsorcdo de hidrocarbonetos organicos, conseguindo valores de adsorgédo
aceitaveis (CHINGOMBE; SAHA; WAKEMAN, 2005).

Zhang et al. (2016) desenvolveram um método de modificacdo
superficial de carvbes ativados utilizado radiacdo de micro-ondas com
diferentes intensidades, em atmosfera de N,. Este tratamento proporcionou
pequeno aumento na superficie de microporos e no volume dos poros, além de
diminuir a quantidade de grupos acidos e aumentar os grupos béasicos da

superficie.

Pevida et al. (2008), com o objetivo de aumentar a seletividade e
capacidade de carvdes ativados comerciais em adsorver CO,, promoveram a
modificacdo superficial introduzindo grupos nitrogenados de carater basico
nesses carvoes, usando, para isso, gas aménia com temperaturas variando entre
200 e 800 °C. Em temperaturas acima de 600 °C foi incorporado nitrogénio
principalmente nos anéis aromaticos, enquanto que em baixas temperaturas o
nitrogénio foi introduzido em grupos funcionais mais instaveis como funcdes
amidas. Nas propriedades de textura, o tratamento com aménia ndo ocasionou
mudancas significativas. Ainda, segundo os autores, a capacidade de adsorcéo

de CO, ndo esté relacionada com a quantidade de nitrogénio nas amostras e sim
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com 0s grupos funcionais com nitrogénio e como estes estdo arranjados, uma

vez que sao responsaveis pela afinidade com o CO, no processo de adsorgao.

Gong et al. (2016) realizaram modificagdo superficial de carvoes
ativados em p6 por dois métodos de oxidacdo. O primeiro método foi a oxidacéo
por via Umida com persulfato de aménia e o segundo método foi um tratamento
térmico depois da acidificagdo com &cido cloridrico. O carvdo tratado com o
segundo método apresentou maior &rea superficial e melhor adsorcdo do

bisfenol.

2.7 Tratamento corona

Segundo Sadeghnejad et al. (2014) o tratamento corona € um tratamento
que usa descarga de alta frequéncia e alta voltagem a ser aplicado na superficie
do material a ser tratado. Durante esse tratamento, ocorre oxidacao da superficie
(FIGURA 3), causando modificacBes nas propriedades do material devido as
reagBes quimicas, principalmente por ligacBes covalentes entre os atomos de
oxigénio e carbono. A oxidacdo é causada pela ionizacdo dos gases que estdo
presentes entre o eletrodo e a superficie do material. Este tratamento proporciona
ao material tratado aumento na energia superficial melhorando a capacidade

adsortiva do material.
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Figura 3- Esquema de aplicacédo e da oxidagdo da superficie do tratamento

corona sobre algum material.
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Carvalho (2015) estudou o efeito de pré-tratamentos entre eles o
tratamento corona em bagaco de cana-de-aglcar com o objetivo de favorecer a
hidrolise &cida do material. O tratamento Corona foi realizado com variagdo no
tempo de exposi¢do da biomassa & descarga elétrica do aparelho. As fibras
foram submetidas a uma descarga elétrica produzida pelo equipamento corona,
com uma altura de 3,5 cm, quantidade de 6,0 gramas de cada amostra e o tempo
de 2, 6 e 10 minutos. Observou-se que o0 tratamento corona causou modificacdes
nas paredes das fibras e na sua cristalinidade, sendo que as alteracdes ocorridas
foram diretamente proporcionais ao tempo de exposicdo a descarga elétrica.
Houve um aumento da cristalinidade do material, ou seja, diminui¢cdo da

guantidade de material amorfo.
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O tratamento corona foi utilizado em fibras de juta com o objetivo de
melhorar as propriedades mecanicas das fibras. O uso da descarga de alta
voltagem e alta frequéncia nas fibras promoveu o aumento do carater polar de
seus componentes e mudancas na energia superficial, principalmente devido ao
aumento da quantidade dos grupos carboxilicos e hidroxilicos na superficie.
Além disso, 0 aumento do tempo de exposi¢do ao tratamento corona levou a
uma notdria diminuicdo na tenacidade da fibra e o0 médulo de elasticidade foi
aproximadamente constante durante todos os tratamentos. Com o aquecimento
da fibra pela exposicdo a alta voltagem pode ocorrer degradacdo da fibra e
reducdo do grau de polimerizacdo, tenacidade e modificagfes fisicas e
estruturais na superficie das fibras (GASSAN; GUTOWSKI, 2000).

O efeito do tratamento corona em tecidos de poliéster foi estudado por
Brzezinski et al. (2009). De acordo com os autores, houve mudancas
significativas nas estruturas fisicas e quimicas da superficie, que resultaram em
mudancas consideraveis nas propriedades tecnoldgicas e de desempenho dos
tecidos. As principais mudancas foram nas propriedades adesivas, na energia
superficial, molhabilidade, razdo entre oxigénio e carbono e de grupos polares

na camada superficial.

2.7.1 Modificagdo superficial utilizando métodos semelhantes ao tratamento
corona

A influéncia de descargas elétricas na porosidade e nas propriedades da
superficie foram estudadas em carv@es ativados granulados por Zhang et al.
(2012) em fase liquida. Os métodos usados no trabalho para avaliagdo dos
carvOes ativados foram: metodologia Sger (Brunauer-Emmett-Teller) para
avaliacdo da area superficial, a metodologia HK (Horvath-Kawazoe) para
determinacdo de microporos, a distribuicdo dos tamanhos dos poros pela

dessorcdo por BJH (Barrett-Joyner-Halenda) para determinacdo dos mesoporos e
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a caracterizacdo dos grupos funcionais pela titulacdo de Boehm. Segundo os
autores, as propriedades texturais dos carvdes foram pouco influenciadas,
entretanto a quimica de superficie foi altamente modificada. Eles concluiram
ainda que tanto os grupos funcionais acidos como béasicos poderiam ser
aumentados baseados na influéncia da descarga, sendo que 0s maiores aumentos

foram nos grupos funcionais acidos ocasionados pela oxidag&o da superficie.

Qu et al. (2013) estudaram o efeito da descarga de plasma com barreira
dielétrica na modificacdo superficial de carvdes ativados granulares, avaliando
seu uso na adsor¢do de pentaclorofenol. Neste trabalho os autores utilizaram
plasma de N, e O, e compararam as propriedades superficiais dos materiais
usando microscopia eletrénica de varredura, difracdo de raio-X, espectroscopia
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e a
metodologia Sger para determinagdo da area superficial. Os carvdes ativados
tratados com o plasma obtiveram uma superficie mais lisa, indicando que a
modificacdo por meio de plasma afeta a estrutura da superficie externa em
microescala. A difracdo de raios-x comprovou que a cristalinidade (superficie
externa) ndo foi significativamente afetada pelo efeito da descarga. A
capacidade de adsorcdo do pentaclorofenol no carvdo ativado tratado com
plasma de O, foi maior que no carvdo sem tratamento, que por sua vez foi maior
que no carvdo tratado com N,, evidenciando que a adicdo de grupamentos

funcionais oxigenados contribui na adsorgao.

Qu et al. (2013) utilizaram um processo de remocéo de poluentes da
dgua usando a descarga de plasma corona juntamente com carvGes ativados
(sistema degradacdo por plasma com a adsor¢do de carvao ativado). Este
método se mostrou eficiente para a remocdo de ions de cadmio e fenol
comparado ao carvdo sem tratamento, demonstrando que o uso deste tipo de

tecnologia melhora a capacidade de adsor¢éo para determinados compostos.
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Tang et al. (2007) trabalharam com a modificacéo superficial de carvdo
ativado utilizando o tratamento com plasma de oxigénio a baixa pressdo. Neste
trabalho os autores observaram o surgimento de microporos na superficie do
carvao ativado provocado pelo bombardeamento de plasma e aumento de 10%

na area superficial e no volume de microporos.

No trabalho de Kostov et al. (2013) foi usado o tratamento corona para
melhorar as propriedades de molhabilidade no polipropileno. Houve mudancas
na hidrofilicidade da superficie, que foi caracterizada pela mensuracdo do
angulo de contato. As mudangas na superficie foram ocasionadas pela oxidag&o
da superficie, afetando a molhabilidade e a rugosidade, através da oxigenacédo da

superficie e mudancas superficiais causadas pelo tratamento.

Zhang et al. (2015) fizeram um estudo em que carvdes ativados foram
tratados com plasma ndo-termal em atmosfera de ar com o objetivo de aumentar
a adsorgdo de mercurio. Os carvOes ativados tratados tiveram maior eficiéncia na
remogdo de mercdrio que os carvdes ndo tratados, sendo que o aumento do

tempo de exposi¢do aumentou também a quantidade de material removido.

Ja para Ji, Qu e Li (2013) usando carvdes ativados granulados tratados
por descarga de plasma na adsor¢do de pentaclorofenol observaram que a
cinética de adsorcdo do carvao tratado foi pior que o ndo tratado. Além disso, 0s
resultados da cinética de adsorcdo indicaram que os modelos de pseu-primeira
ordem e pseu-segunda ordem poderiam ser utilizados para predizer as cinéticas

dos carvoes.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Carvao ativado

O material utilizado nesse estudo foi o carvdo ativado comercial
produzido pela empresa AlphaCarbo. O tipo do carvdo foi o AlphaCarbo LA e

pertencia ao lote 3680 da empresa. O carvdo ativado foi utilizado na forma de
po.

Os procedimentos foram realizados no Laboratério de Biomateriais do
Departamento de Ciéncias Florestais, na Central de Analise e Prospeccao
Quimica (CAPQ) no Departamento de Quimica e no Laboratério de microscopia

eletrbnica do Departamento de fitopatologia da Universidade Federal de Lavras.

3.2 Tratamento Corona

Os carvdes ativados foram submetidos a uma descarga elétrica
produzida pelo equipamento Corona para Superficies, Plasma Tech — Corona
Brasil, Modelo PT-1 poténcia 0,5 kW, 220 volts e frequéncia de 60 Hz
(FIGURA 4).
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Figura 4- Equipamento corona: (A) Caixa de comando, (B) Cabecote, (C)
Cabecote ligado, (D) Layout do tratamento superficial.

Fonte: Do autor (2015)

O tratamento Corona foi utilizado para promover a oxidacdo da
superficie dos materiais. As amostras foram colocadas em uma caixa de
aluminio (FIGURA 5), confeccionada no intuito de promover tratamento

uniforme e evitar perdas durante o processo.
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Figura 5- Caixas de aluminio preparadas para suporte do carvao ativado durante

os tratamentos.

Fonte: Do autor (2015)

Foram realizadas quatro exposi¢cbes ao corona, variando o tempo de
exposicdo das amostras ao equipamento, sendo T1 o tempo zero. Para isso,
foram pesados aproximadamente 2,0 g do carvdo ativado para cada tratamento.
Os tempos de exposicdo foram de 2, 5, 8 e 10 minutos de acordo com a Tabela
1. A altura do cabecote foi fixada em 4,5 cm. Foi estabelecida a altura de 4,5 cm
uma vez que, alturas menores apresentaram grandes perdas e alturas maiores
ficavam distante do CA. A metodologia da exposi¢do ao tratamento corona foi
baseada no trabalho de Carvalho (2015). Apds tratadas as amostras foram

armazenadas em recipiente fechado.

Tabela 1- Representacdo dos parametros experimentais.

Tratamentos Tempo de exposi¢do (min)
Tl 0
T2 2
T3 5
T4 8

T5 10
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3.3 Caracterizacéo dos Carvdes Ativados

3.3.1 Grupos superficiais

A titulacdo de Boehm foi realizada com o objetivo de identificar os
principais grupos oxigenados da superficie dos carv@es ativados. Esta titula¢do
foi realizada de acordo com a metodologia de Boehm (BOEHM, 1994). Este
método tem como principio o fato de que, diferentes grupos funcionais da
superficie possuem grau de acidez diferente, devido a sua formagdo quimica e

estes podem ser neutralizados por substancias de diferentes forgas (basicidade).

A titulacdo foi realizada em um titulador potenciométrico Metrohm,
modelo Titrando 888 (FIGURA 6), usando o software Tiamo.

Figura 6- Titulador potenciométrico Metrohm (A) e sistema de retirada dos
gases (B).

Fonte: Do autor (2015)

Durante a titulacdo foram utilizados como reagentes 0 NaOH, Na,CO3
e NaHCO;. Estes reagentes possuem diferentes agBes na neutralizacdo dos
grupos funcionais. Assim, o hidréxido de sodio neutraliza, principalmente, o
fenol, &cido carboxilico e grupos lacténicos, o carbonato de sédio neutraliza

anéis de lactona e lactol e o bicarbonato de sddio neutraliza o 4cido carboxilico.
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As diferengas na reatividade em relacdo aos reagentes foram usadas para
quantificar os grupos funcionais. Para determinar o ponto final da titulacéo foi

utilizado um pHmetro acoplado ao titulador potenciométrico

Para quantificar os grupos funcionais presentes na superficie dos carvdes
ativados foram pesados 0,25 g de material seco e adicionados 10 mL de NaOH
(0,05 mol L™). Estes foram agitados por 24 h em um agitador orbital Certomat
MO Il na velocidade de 200 rpm. O mesmo processo foi repetido utilizando
como reagentes 0 Na,COze NaHCO; (0,05 mol L™). Apés o periodo de agitacao,
a solucdo foi filtrada em papel filtro (80 g m? de gramatura, 205 pm de
espessura, 14 um de poros). Foi retirada uma aliquota de 5 mL da solucéo
filtrada. Nas aliquotas contendo NaOH e NaHCO3, foram adicionados 10 mL de
4cido cloridrico padronizado (0,05 mol L™) e nas amostras contendo Na,COj,
foram adicionados 15 mL do acido. Apo6s a adi¢do desses reagentes, as amostras
foram colocadas em suporte de madeira e deixadas por 2 horas sob fluxo de N,
para que fossem removidos os gases que podem interferir no pH das amostras.
Apobs esse periodo, foi feita a titulagdo em um titulador automético, com
solugdes padronizadas de NaOH e HCI 0,05 mol L™. A partir dos dados das
titulacbes o numero de sitios de carater acido foi calculado de acordo com os

pontos de viragem, os volumes, as concentracGes e a massa do adsorvente.

3.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros foram colhidos na regido do infravermelho médio com
transforma de Fourier (FTIR), buscando identificar grupos funcionais na
superficie do material. Foi realizado no equipamento IRAffinity da Shimadzu,

com a faixa espectral de 400 a 4000 cm™, resolucéo de 4 cm™ e 32 scans.
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As amostras foram preparadas em forma de pastilha de KBr. Para isso,
foram pesados aproximadamente 1,0 mg de cada amostra de carvéo ativado e

199 mg de KBr. A referéncia foi uma pastilha constituida somente de KBr.

3.3.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

Para obtengdo das curvas de perda de massa, foram pesados 4 mg de
amostra que passou pela peneira de 200 mesh e ficou retida na peneira de 270
mesh, que em seguida foram aquecidas até 1000 °C, com a taxa de aquecimento

de 10 °C min™* em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min™.

3.3.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As amostras de carvdo ativado com e sem tratamento foram submetidas
a analise de microscopia da superficie para avaliar as mudancgas ocorridas na
estrutura do material. As analises foram realizadas em aparelho Evo40 LEO
XVP com tensdo de 25kV. As amostras foram fixadas em stubs de aluminio
revestidos por uma pelicula de papel aluminio, utilizando para isso uma fita

dupla face de carbono, e por fim cobertas por uma fina camada de ouro.

3.3.5 Isoterma de adsorcéo

A isoterma de adsorgdo € o meio mais comum de avaliar a capacidade
de adsorcdo de um sélido. A avaliacdo da capacidade de adsorcdo dos carvdes
ativados foi realizada utilizando-se dois tipos de corantes (FIGURA 7): um com
carga negativa (anidnico) que foi o Vermelho do Congo e outro com carga

positiva (catidnico) que foi o Azul de Metileno.

Para obter as isotermas de adsor¢do foram pesados 10 mg dos carvdes
ativados (tratados e sem tratamento) e 10 ml de solugdo de diferentes
concentracdes (25, 50, 100, 200, 400, 800, 1000 mg L™) do Azul de Metileno e
(10, 25, 50, 75, 100, 200, e 400 mg L™ ) do Vermelho do Congo. Estes foram

mantidos sob agitacdo de 200 rpm, durante 24 horas em agitador mecénico
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orbital Certomat MO IlI, na temperatura ambiente (+ 23 °C). O material foi
centrifugado e a determinacdo da concentracdo de equilibrio foi realizada por
leituras no UV-visivel, no espectrofotdmetro Biospectro (modelo SP-22 UV)
nos comprimentos de ondas de 665 nm para o Azul de Metileno e 500 nm para o

Vermelho do Congo.

Figura 7- Corantes utilizados nos testes de adsorcdo dos carvfes ativados. A)
Vermelho do Congo — corante anidnico. B) Azul de  Metileno -
corante cationico.

S0,Na SONa A

N
,GI m
HiC - CHj
~N s' N~
I |
CHg, CH,

cI-

B
Fonte: Lachheb et al. (2002)

Inicialmente foi preparada uma solucéo estoque de concentragdo 1000
mg L™, que foi diluida de acordo com as concentracdes a serem preparadas. O
preparo das solucBes e a determinagdo das concentragdes para obtencdo da
isoterma de adsorcdo foi realizada em temperatura ambiente e pH 3,7 - 4,2 para
0 Azul de Metileno e temperatura ambiente e pH 6,5-7 para o Vermelho do

Congo.

Foram preparadas curvas de calibragho com as solucbes de

concentracgdes conhecidas dos corantes.
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A quantidade de corante adsorvida, por unidade de massa do carvéo
ativado (mg g™), foi calculada de acordo com a seguinte equagéo 1:

_{:’Z‘a—:’:‘eq]:? (1)
Te = m

Em que:

Co (mg L™ = concentragéo inicial;

Ceq (Mg L") = concentragéo no equilibrio;
V (L) = volume de adsorvato;

m (g) = massa do material adsorvente.

3.3.6 Cinética de adsorc¢do
O estudo da cinética permite determinar qual o tempo necessario para
atingir o equilibrio da reacdo de adsor¢do. Esses estudos sdo importantes para

determinar a eficécia da adsorg&o.

Os adsorvatos foram os mesmos usados na isoterma de adsorcdo. Foram
pesados 5 mg dos carvdes ativados de cada tratamento juntamente com 5 mL
dos adsorvatos, na concentracdo de 50 mg L™ para o AM de na concentracdo de
25 mg L™ para o VC. Em intervalos de tempos (5, 10, 15, 30, 60, 120, 240, 360,
720 e 1440 minutos), aliquotas foram retiradas, centrifugadas e suas
concentragdes foram determinadas, utilizando os comprimentos de ondas citados
na isoterma de adsorcdo. As leituras da absorbancia foram realizadas no

espectrofotdmetro Biospectro (modelo SP-22 UV).
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3.3.7 Célculo da area superficial estimada

Pode-se estimar a &rea superficial de materiais solidos utilizando a
molécula modelo de Azul de Metileno, de acordo com algumas caracteristicas,
tais como o seu didmetro. A molécula de Azul de Metileno tem caracteristicas
importantes que contribuem para que essas moléculas possam ser utilizadas
como estimadores da éarea superficial de carvbes ativados (NUNES;
GUERREIRO, 2011). O Azul de Metileno (FIGURA 7A) é muito utilizado em
processos de adsor¢do e € um método muito utilizado para a quantificacdo da

area superficial.

Utilizando a érea superficial da molécula de Azul de Metileno é possivel

estimar a area superficial usando a equagédo 2 a seguir.
Sy = 1000 =5 g5 = gm 2)
Em que:
Sam (M?g™)= area de carvéo ativado acessivel ao Azul de Metileno;
S°am = area superficial da molécula de Azul de Metileno (1,93 m*mg™);

gm (mg/g) = Capacidade méxima de adsor¢do do Azul de Metileno dos carvdes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Andlise da superficie e dos grupos funcionais

O estudo da quimica de superficie dos carvbes ativados é muito
importante uma vez que, para certas aplicagdes, é necessario que haja uma
reacdo e/ou interagdo entre o adsorvente e o0 adsorvato. A quimica da superficie
estd relacionada a presenca de grupos funcionais na superficie dos carvdes

ativados e suas caracteristicas.

O efeito da heterogeneidade da superficie quimica controla os
mecanismos de adsor¢do em carvao ativado. Diferentes carvdes com diferentes
quantidades de grupos funcionais apresentam diferencas na capacidade de
adsorcao para um dado adsorvato de acordo com as condi¢des do processo de
adsorcao. Os principais mecanismos que controlam a quimica da superficie séo
as interagdes repulsivas e dispersivas, ligagdes de hidrogénio e as propriedades
dos grupos funcionais pelos quais 0s grupos de oxigénio superficiais
influenciam a capacidade de adsor¢cdo (FRANZ; ARAFAT; PINTO, 2000).

De acordo com a Tabela 2, pode-se observar que embora seja pouco
variavel, existe uma tendéncia no aumento da acidez com o aumento do tempo
de exposicdo ao tratamento Corona. Assim, pode-se inferir que houve a
oxidac&o da superficie, através da insercdo de atomos de oxigénio e formagéo de
grupos funcionais por meio de ligagfes quimicas, o que modificou a superficie
quimica dos carvdes. De acordo com Stepczyfiskal (2015), as rea¢fes quimicas
ocorridas pela exposicdo ao tratamento corona promovem a formacdo de
ligacbes covalentes entre os atomos da superficie do carvdo e os atomos
incorporados pelo tratamento, principalmente os atomos de oxigénio. A

modificacdo e oxigenacdo da superficie através de descargas elétricas ja sdo
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usuais para diversos materiais como polimeros, filmes, borrachas, adesivos,
tintas, folhas metalizadas, entre outros, melhorando as propriedades fisicas,

guimicas e tecnologias desses materiais.

Tabela 2- Acidez em mmol de H* por grama de carvéo ativado em funcdo dos
tratamentos.

Tratamento  Acidez total (mmol de H" g)

T1 (0 min) 1,0207
T2 (2 min) 0,9934
T3 (5 min) 1,0336
T4 (8 min) 1,0369
T5 (10 min) 1,0483

A oxidacdo da superficie & explicada pela ionizagdo dos gases
atmosféricos e consequentes mudangas em suas propriedades através de reacdes
quimicas. A oxidacédo da superficie em diversos materiais ja foram estudadas por
Brzezinski et al. (2009); Zhang et al. (2012); Kostov et al. (2013), que usaram o
tratamento Corona para promover a oxidacdo de alguns materiais, entre eles o
carvao ativado e que conseguiram como resultados, aumento da quantidade de

grupos polares na superficie, aumento da acidez e mudancas na hidrofilicidade.

Outras alteragdes na estrutura dos grupos funcionais que ndo sejam por
oxidacdo também sdo usadas e dependem das caracteristicas dos processos de
adsorcdo. A adicdo de outros atomos é possivel de acordo com o tipo de
tratamento que é feito, ou mesmo a atmosfera em que o tratamento é realizado.
Che, Zhou e Wang (2013), usando atmosfera de N, verificaram que 4tomos de
nitrogénio foram inseridos na superficie dos carvdes tratados com o plasma e
que a distribuicdo dos grupos funcionais foi significativamente alterada, como

consequéncia da modificagdo, corroborando para o fato que diferentes
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modificagbes contribuem significativamente para as mudangas nas

caracteristicas dos grupos funcionais.

Observa-se, na Tabela 3, a quantidade dos diferentes grupos funcionais
em funcéo dos tratamentos realizados. De modo geral, o grupo funcional mais
presente nos tratamentos € o acido carboxilico, em compara¢fes com 0s outros
grupos funcionais. Assim como a acidez, existe uma tendéncia de aumento da
quantidade de grupos formados por acido carboxilico, com o aumento do tempo
de exposicdo ao tratamento Corona. Isso explica a tendéncia de aumento na
acidez, uma vez que esses grupos sdo acidos mais fortes, sendo os principais
constituintes da acidez dos carvdes ativados. A formacao de grupos carboxilicos
com o0 aumento do tempo de exposicdo se da pela oxidagdo da superficie, com
formacdo de ligagGes covalentes entre o carbono do CA e o oxigénio

atmosférico.

Para os grupos lactona e fenol existe uma tendéncia de diminuicdo com
0 aumento do tempo de exposi¢do, com excecdo do tratamento quatro (T4).
Estes grupos sdo considerados acidos fracos e, portanto, interferem menos no
teor de acidez dos carvBes ativados. As tendéncias de aumento e diminuigdo
desses grupos funcionais podem ser explicadas pelas reagdes que acontecem
durante o tratamento, modificando a quantidade de grupos através de reagdes

quimicas de oxidacao.

Tabela 3- Quantidade de grupos funcionais em funcdo dos tratamentos.

Grupos (mmol g7

Tratamento Acido carboxilico Lactona Fenol
T1 (0 min) 0,8344 0,1510 0,0352
T2 (2 min) 0,8647 0,1241 0,0045
T3 (5 min) 0,9034 0,1227 0,0075
T4 (8 min) 0,8669 0,1484 0,0216

T5 (10 min) 0,0142 0,1163 0,0179
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Tang et al. (2007) usando radiacdo com plasma de oxigénio relataram a
existéncia e formacdo de grupos funcionais C-O, C=0 e COO’, os quais foram
formados na superficie de carvdes ativados tratados com o plasma de oxigénio
em baixa pressao. Kostov et al. (2013) também relatam a introducéo de grupos
C-O, C=0 e COO- na superficie de acordo com aumento da exposi¢cdo ao
tratamento corona, na superficie do polipropileno.

A presenca de grupos polares oxidados foi reportada por Sellin e
Campos (2003) em filmes de polipropileno com o uso do tratamento corona. Os
principais grupos encontrados foram C=0, C-O e COH.

Corroborando com os resultados encontrados neste trabalho Zhang et al.
(2012), estudando o efeito da influéncia de descargas elétricas no carvdo ativado
concluiu que o tratamento promove o aumento dos grupos acidos da superficie,
quando comparados aos carvdes sem tratamento, e em alguns casos até o
aumento dos grupos basicos, sendo este mais raros. De acordo com 0s autores,
com o0 aumento da exposi¢do ao tratamento é reduzida a densidade de elétrons
das camadas de grafite dos carvdes diminuindo, assim, as propriedades redutoras
dos carves. Ja Vignesh, Vijayalakshmi e Karthikeyan (2016) relataram que o
tratamento de plasma aumentou a quantidade de grupos funcionais oxigenados
na superficie, principalmente os grupos carboxilicos. Zhang et al. (2015)
estudando a modificacdo superficial com plasma néo-termal na adsorcéo de
mercdrio relataram o aumento de grupos carbonilos (C=0) e grupos éster (C(O)-
O-C), que desempenharam importante papel na adsor¢do de mercdrio. O grupo
que mais afetou a adsorg¢éo foi o grupo éster. Ainda segundo os autores, 0 estudo
da quimica da superficie e dos respectivos grupos funcionais é crucial para o
entendimento e para melhorias na capacidade de adsor¢do de diversas

substancias. No estudo, aumentar os sitios ativos dos carvdes ativados foi mais
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eficiente que o aumento da &rea superficial para melhorar a eficiéncia da
remogao de mercurio.

4.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros dos carvdes tratados e do carvao ativado ndo tratado estdo
apresentados na Figura 8.

Figura 8- Espectro FTIR dos carvfes ativados T1 (ndo tratado), T2, T3, T4 e T5
(tratados).
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De acordo com o0s espectros, existem basicamente duas bandas
principais que caracterizam os carvdes de acordo com energia vibracional das

moléculas. A banda de 3500 cm* corresponde ao estiramento do O-H,
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principalmente no grupo funcional &cido carboxilico. A banda que vai de 1600
a 1700 cm™ corresponde ao estiramento do C=0 em écidos carboxilicos ou de
lactonas em grupos fendlicos (ZIELKE et al., 1996).

N&o se pode afirmar, observando o espectro de FTIR, que houve
mudancas nas bandas em 3500 cm™ e 1700-1600 cm™ ja que essas bandas sdo
muito influenciadas pela presenca de agua. Além disso, estamos falando sobre
mudangcas ocorridas somente na superficie dos materiais, sendo dificil observar
as espécies formadas. Entretanto, uma pequena alteragdo na banda em
aproximadamente 1300 cm™, correspondente a OH de alcool secundario e

acido carboxilico, é observada.

Segundo Che, Zhou e Wang (2013) que utilizaram descarga dielétrica de
plasma sob atmosfera de N, a analise FTIR dos carv@es tratados mostrou
bandas diferentes em relacdo ao espectro dos carves ndo tratados, sugerindo
que houve a adi¢do de novos atomos na estrutura dos carvGes com o tratamento.
Qu et al. (2013) em trabalho similar mostrou que as principais bandas eram
correspondentes as ligagcbes O-H, C-H e C=C em 3500, 2900 e 1600 cm?,
respectivamente. Zhang et al. (2016) utilizando tratamento de plasma ndo-termal
observaram que houve diferenca entre os tratamentos (tempo de exposicao) e o
carvao ativado sem tratamento. As bandas foram observadas nas regides de 1080
cm®, 1440 cm®, 1580 cm® e 1710 cm™ as quais corresponderam aos
estiramentos das ligagdes C=0 e C-O sendo atribuidos a oxidagdo provocada

pelo tratamento.

Vignesh, Vijayalakshmi e Karthikeyan (2016), trabalhando com
nanocompostos de carvdo de bambu modificados com plasma juntamente com
atomos de prata observaram bandas de FTIR em 1400-1800 cm?, referente as
vibragbes de C=0. Ainda segundo os autores, foram observadas bandas

referentes a grupos funcionais polares contendo oxigénio. Nesse caso 0s radicais
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livres de oxigénio, formados durante o processo, reagem com a superficie do

material quando as amostras sdo colocadas sob a agdo do plasma.

4.3 Andlise termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica esta representada na Figura 9. De acordo
com a figura é possivel observar os perfis de degradacdo dos carvdes tradados e
do padrdo. A andlise permite avaliar a estabilidade térmica do carvao ativado
submetido a altas temperaturas, que influencia na qualidade do produto, ja que

0s carvoes podem ser usados em processos que exigem temperaturas elevadas.

Figura 9 - Curvas termogravimétricas do carvao ndo tratado (T1) e para 0s

respectivos tratamentos, em atmosfera de N.
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E possivel observar que os diferentes tratamentos possuem certas
diferencas nos perfis de decomposi¢do térmica. Houve também variagdo das

massas residuais dos diferentes tratamentos, sendo os tratamentos T2, T5e T1
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com padrbes de maior semelhanga. Os tratamentos T4 e T3 se destacaram com
maiores diferengas entre as massas residuais finais. As diferengas nos perfis de
degradacdo podem estar associadas a presenca de diferentes grupos funcionais
na superficie do material. Durante o processo térmico, dependendo do grupo
funcional presente, ocorre a formacdo de diferentes produtos que podem induzir

a maior ou menor perda de massa.

A primeira perda de massa ocorreu por volta de 80 °C, e esté relacionada
a perda de dgua. Também houve maior perda de massa a partir da temperatura
de 550 °C.

Tabela 4- Massas residuais em porcentagem dos respectivos tratamentos

Tratamentos Massa residual (%)
T1 (0 min) 68,3
T2 (2 min) 63,2
T3 (5 min) 55,4
T4 (8 min) 73,2
T5 (10 min) 68,9

A perda de massa nessa temperatura pode estar relacionada com as
quantidades de grupos funcionais na superficie, uma vez que € a Unica fonte de
variagdo entre os carvies ativados. A perda de massa das estruturas em
temperaturas acima de 500 °C, principalmente aquelas que possuem atomos de C
e O em sua estrutura, pode estar relacionada com a decomposi¢do dos grupos
funcionais, principalmente lactonas, quinonas, hidroquinonas e fenois presentes

na superficie dos carvdes ativados (PURI, 1970).
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Para Ji, Qu e Li (2013) a analise termogravimétrica de carvoes ativados
granulados tratados por descarga de plasma mostrou que ndo houve diferengas
significativas na perda de peso final de acordo com o aumento da temperatura
nos carv@es tratados e também para os ndo tratados sendo as curvas do DTG
similares. No entanto, a taxa de perda de massa do carvao tratado foi mais

rapida gue o carvao nao tratado.

4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Analisando as Figuras 10 e 11 observa-se que houve mudancas nas
estruturas dos materiais com o aumento do tempo de exposi¢do ao tratamento
corona. De acordo com a Figura 10, acredita-se que houve quebras das estruturas
porosas com o aumento do tempo de exposic¢do, tornando-a mais irregular e
heterogénea. A Figura 11 mostra a estrutura interna dos poros, suas
regularidades e tamanho. De acordo com essa figura observa-se que houve
destruicdo dos poros com o aumento do tempo de exposicdo. A destruicdo dos
poros se deu tanto na superficie como na estrutura interna. Observando o T1
(Figura 11 A) nota-se que as estruturas porosas parecem estar bem arranjadas,
sendo uma estrutura de grande dimensdo que estd com os poros regulares e
intactos. J& o T5 (Figura 11 E) observa-se que houve grande destruicdo das

estruturas porosas.

A destruicdo das estruturas porosas dos carvOes ativados pode estar
relacionada com a temperatura que € gerada durante o tratamento e talvez com a
movimentagdo dos materiais dentro da caixa de aluminio, j& que o impacto da
descarga € alto. A movimentacdo do material é devido & baixa granulometria e
por ser material leve, fazendo com que a descarga elétrica promova a agitacdo
do pd, sendo necessario 0 uso da caixa de aluminio para que ndo houvesse

perdas durante o tratamento. De acordo com Yavuz e Saka (2013), altos tempos
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de exposicdo ao tratamento corona podem destruir a estrutura dos grupos

funcionais e porosidade.

Figura 10- Micrografias eletrénicas (100x) do carvdo sem tratamento T1(A) e
dos tratamentos T2(B), T3(C), T4(D) e T5(E).
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Figura 11- Micrografias eletrénicas (759x) do carvdo sem tratamento T1(A) e
dos tratamentos T2(B), T3(C), T4(D) e T5(E).
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A andlise da superficie de carvfes ativados utilizando processos
similares ao tratamento corona é divergente no que tange as modificacdes
superficiais. Assim, as modificagdes da estrutura sdo dependentes da

metodologia de tratamento que € utilizada.

Che, Zhou e Wang (2013) analisando a superficie de carvdes tratados
observaram que a superficie ndo foi muito destruida pelo efeito do plasma, mas
se tornou mais aspera. No entanto, 0s autores citam que o tratamento pode afetar
a superficie externa em microescala. Neste sentido, Ji, Qu e Li (2013) também
trabalhando com o mesmo tratamento em carvles ativados verificaram que a
superficie se tornou irregular e heterogénea. Ja Vignesh, Vijayalakshmi e
Karthikeyan (2016) verificaram com a analise MEV que o tratamento com
plasma ndo causou nenhum dano estrutural e também manteve as dimens@es e

massa dos materiais comparados com os carv@es ndo tratados.

Os usos de alguns aparatos durante o tratamento de carvdes ativados
podem impedir a degradacdo da superficie. Qu et al. (2013) usando tratamento
de plasma de N, e O, em um reator usando barreira de quartzo, observaram que
o0 tratamento de plasma tornou a superficie mais suave, e que, algumas particulas

gue estavam contidas no carvdo sem tratamento foram eliminadas.

Entdo, é evidente que, as condi¢cdes em que o tratamento é realizado tém
enormes influéncias sobre a estrutura dos materiais. As condicGes especificas de
aplicacdo do tratamento determinam as propriedades e morfologia das
superficies dos carvfes ativados. Os principais parametros sdo o0 uso de

barreiras, reatores, condigdes de pressdes determinadas e atmosferas especificas.
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4.5 Isoterma de adsorcéo

As isotermas de adsor¢ao foram feitas com o objetivo de verificar certos
pardmetros e estudar o processo de adsor¢do dos corantes no CA. A isoterma
estuda a adsorcdo dos adsorvatos em temperatura constante até que o equilibrio
de adsorcéo seja atingido.

As isotermas relacionam a capacidade do adsorvente em adsorver
determinada substancia, sendo representado pela quantidade de adsorvato que é
adsorvido por unidade de massa do adsorvente (Qeq) e a concentracdo do
adsorvato quando é atingindo o equilibrio da adsor¢do (Ceq).

As Figuras 12 e 13 apresentam as isotermas de adsor¢do dos corantes
Azul de Metileno (AM) e Vermelho do Congo (VC), respectivamente. Elas
mostram que houve uma diminui¢do da quantidade de corante adsorvida com o
aumento do tempo de exposicdo dos CAs ao tratamento corona. Assim, 0

tratamento ndo melhorou as propriedades de adsorcao dos carvGes ativados.

A reducdo da adsorgdo dos carv@es ativados pode estar relacionada as
caracteristicas do adsorvato, a relagdo adsorvato/adsorvente e mudancas na
porosidade e textura da superficie do adsorvente causadas pela descarga elétrica,

como evidenciado na analise de microscopia eletrénica de varredura.

4.5.1 Isoterma Azul de Metileno

As isotermas de adsor¢do para o corante Azul de Metileno (catibnico)
dos carv@es ativados sdo apresentadas na Figura 12. De acordo com a figura é
possivel verificar que exista um decréscimo na capacidade de adsorcdo do
carvao ativado com o aumento do tempo de exposicdo ao tratamento corona.
Este decréscimo € de aproximadamente 25% comparando o carvao nao tratado
com o carvao que ficou com maior tempo de exposi¢do ao corona e atingiu o

menor valor de Qeq.
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Figura 12- Isotermas de adsor¢do do Azul de Metileno nos diferentes
tratamentos (10 mg de CA; 10 mL de solucdo; pH= 3,7 - 4,2; 200
rpm; concentracBes 25-1000 ppm; temperatura ambiente= 22,5
°C).
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Sendo assim, o carvao que apresentou maior capacidade de adsorcao foi
0 carvio ndo tratado (T1), com o Qeq de 272,2 mg g™. Apds 24 horas todos 0s
tratamentos atingiram o equilibrio de adsor¢do. Os valores de Qeq para 0s
tratamentos T2, T3, T4 e T5 foram respectivamente de 230,2; 215,3; 211,4 e
205,1mg g™

Os tratamentos superficiais de carvGes ativados e de outras substancias
que utilizam processos parecidos de modificacdo superficial com o tratamento
corona utilizam na maioria das vezes condicGes especiais, tais como: atmosfera
especifica, condigdes de pressao diferenciadas, reatores e processos acoplados.

Essas caracteristicas conferem aos carvfes mudancas em suas propriedades ou
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mesmo protecdo. Nota-se que a dimuicdo da capacidade de adsorcdo pode estar
relacionada com diversos fatos, tais como: a relagdo entre adsorvato e
adsorventes, a mudancas estruturais causadas pelo corona, as mudancas

superficies e as caracteristicas do proprio corante.

Ainda é possivel inferir que caracteristicas da superficie como a acidez e
a basicidade influenciam na capacidade de adsorcao. Existem alguns estudos que
demostram que a adsor¢do de Azul de Metileno é potencializada em materiais
que tem superficie mais basica (WANG et al., 2005). Sendo assim, superficies
gue possuem grande quantidade de grupos &cidos, geralmente, ndo sdo ideais
para a adsor¢do de Azul de Metileno, corroborando com os resultados
encontrados, onde foi observado aumento da acidez com o tratamento, elevando

a diminuigdo da adsorgdo do Azul de Metileno.

O comportamento da isoterma de adsorcdo em funcdo de tratamentos
superficiais parecidos com o tratamento corona é diferente dependendo dos
fatores que influenciam a adsor¢do e do material adsorvente. Neste sentido, Qu
et al. (2013) estudando o efeito da descarga de plasma (tratamento similar ao
corona) de N, e O, na adsorcdo de pentaclorofenol, observaram que a descarga
em atmosfera de O, obteve melhor adsor¢do comparado ao carvdo ndo tratado e
gue a descarga em atmosfera de N, obteve desempenho inferior tanto ao
tratamento com O, quanto ao carvdo ndo tratado. Os autores relataram que esse

fato foi devido a reducdo da &rea superficial e da quimica da superficie.

J& Che, Zhou e Wang (2013) usando descarga dielétrica de plasma sob
atmosfera de N,, encontraram que, depois do tratamento com o plasma, a
isoterma de adsorcdo para o SO, indicou que o carvdo tratado teve melhor
capacidade de adsorcdo que o carvdo original devido aos grupos funcionais
nitrogenados introduzidos e também aos novos grupos funcionais formados, que

sdo benéficos para a adsorcdo de SO,. Adsorcdo foi melhorada porque houve
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uma modificagcdo com adi¢cdo dos atomos de nitrogénio, tornando a superficie
mais basica com grupos funcionais piridina, que tem um importante papel na

guimiosorcéo de SO,.

No entanto, Hao, Zhang e Lei (2009) encontraram que o tratamento com
plasma teve impacto negativo na adsorgdo de paraclorofenol. Os autores relatam
que houve degradacdo dos grupos funcionais, principalmente grupos acidos pelo
calor e o surgimento de novos grupos basicos que atrapalharam o processo de
adsorcdo. O mesmo foi observado por Ji, Qu e Li (2013) na adsorcao de carvies
tratados por plasma, em que, 0 carvdo tratado obteve menor capacidade de

adsorcdo comparada ao carvao ndo tratado para a adsorcdo de pentaclorofenol.

O comportamento da capacidade de adsorcdo em relagdo ao tempo de
exposi¢do foi estudado em outros materiais. Yavuz e Saka (2013) fizeram
modificacdo superficial de caulino, que é um adsorvente mineral, com plasma
frio para melhorar a adsorgdo de Azul de Metileno. O efeito do tratamento com
plasma na capacidade de adsor¢do ndo seguiu uma tendéncia, levando em
consideracdo o tempo de tratamento. A capacidade de adsor¢do diminuiu (5-10
minutos) e passou a aumentar depois de 10 minutos de tratamento e depois
caindo novamente, em escala menor de 15 a 30 minutos. A maior eficiéncia de
adsorcdo foi alcancada no tempo de 15minutos. A capacidade de adsorgéo
aumentou de 12.65 para 22.18 mg/g, considerando o pior e melhor impacto da

modificagéo superficial na capacidade de adsorcéo.

4.5.2 Isoterma Vermelho do Congo

As isotermas de adsorgdo para o corante Vermelho do Congo (aniénico)
dos carvdes ativados sdo apresentadas na figura 13. De acordo com o grafico
verifica-se que assim como na isoterma de adsorgdo do Azul de Metileno houve

decréscimo na capacidade de adsorcdo em funcdo do tempo de exposicdo ao
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tratamento corona. Esperava-se que a adsor¢do aumentasse j& que houve
aumento da acidez. No entanto, a diminuicdo pode estar relacionada com a
diminuicdo da area superficial. Entretanto, o decréscimo nao foi tdo regular
guanto o observado para a isoterma do Azul de Metileno, principalmente nos
tratamentos T2 e T3. O decréscimo é de aproximadamente 14 % comparando o
carvdo ndo tratado com o carvao que ficou o maior tempo de exposi¢do ao

corona e atingiu o menor valor de Qeq.

Entdo, o carvdo que apresentou maior capacidade de adsorcdo foi o
carvao ndo submetido ao tratamento corona (T1), com o Qeq de 256,2 mg/g.
ApoOs 24 horas todos os tratamentos atingiram a estabilizacdo da adsorgdo. Os
valores de Qeq para os tratamentos T2, T3, T4 e T5 foram respectivamente de
256,1; 236,4; 223,6 e 220,3 mg/g. A elevada capacidade de adsor¢do desses

carvoes se deve ao fato destes serem carvoes ativados comerciais.

De acordo com os resultados, é possivel inferir que a isoterma de
adsorcdo do Vermelho do Congo foi menos impactada que a do Azul de
Metileno. Isto pode estar relacionado com a reacdo entre o adsorvente e 0
adsorvato, principalmente na influéncia de algumas variaveis como o pH e
temperatura. Segundo Yavuz e Saka (2013) o pH tem um importante aspecto nos

processos de adsorcdo e influencia grandemente a capacidade de adsorgé&o.

No entanto, as cargas podem ter sido as responsaveis pela diferenca de
adsorcao entre os dois tipos de corantes. A molécula de Azul de Metileno por ter
uma carga positiva é atraida por superficies mais bésicas e repelidas por
superficies mais acidas. J a molécula de Vermelho do Congo por ter uma carga
negativa, é mais atraida por superficies mais acidas e repelida por superficies

mais basicas.
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Dawood e Sem (2012) usaram cones de pinheiro como material
adsorvente para a remocdo de Vermelho do Congo. Os autores fizeram
tratamento acido e compararam com o material virgem. O tratamento foi
constituido no uso de acido cloridrico. Os resultados indicaram que o tratamento
melhorou a adsor¢do do corante em questao.

Figura 13- Isotermas de adsorgdo do Azul de Metileno nos diferentes
tratamentos (10 mg de CA; 10 mL de solugdo; pH= 6,5-7;
agitacdo mecanica de 200 rpm; concentrages 10-400 ppm;
temperatura ambiente= 20 °C).
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4.6 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorc¢do difere-se da isoterma de adsor¢do uma vez que, a
cinética de adsor¢do demostra a eficiéncia da adsor¢do, ou seja, a velocidade

com que ocorre 0 processo de adsorcdo. Além disso, 0S processos cinéticos
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fornecem informagGes sobre o processo e também informacdes para a aplicacdo

e uso dos carvoes ativados.

Assim como na adsorcao, para o estudo da cinética de adsor¢do foram
utilizados os mesmos corantes. As Figuras 14 e 15 mostram que ndo houve
grandes diferencas na velocidade da adsor¢do. Além disso, as diferengas
ocorridas parecem ndo estar correlacionadas com o tempo de exposicdo dos
carvoes ao tratamento corona. Ainda, é possivel notar que a cinética de adsor¢ao
do Vermelho do Congo apresentou menos diferencas entre os tratamentos
guando comparados com a cinética do Azul de Metileno. Todos os carvles
apresentam grande velocidade inicial de adsor¢do dos corantes. Apds um
pequeno intervalo de tempo foi possivel observar que o equilibrio da reacéo ja

tinha sido alcancado para os dois corantes.

4.6.1 Cinética de adsorcdo Azul de Metileno

A cinética de adsorcéao para o Azul de Metileno é mostrada na Figura 14.
De acordo com a figura, nota-se que ndo houve diferencas significativas nos
comportamentos cinéticos para o0s varios tratamentos. N&o foi possivel
relacionar o comportamento da cinética com aumento do tempo de exposi¢do ao
tratamento corona (tratamentos) e todos o0s carvGes adsorveram

aproximadamente 100 % do corante em poucos minutos.

A velocidade inicial de adsor¢do do Azul de Metileno para todos os
tratamentos foi muito rapida, atingindo o equilibrio de adsorcdo ap6s 16-18

minutos, indicando um réapido preenchimento dos sitios para todos os carvoes.
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Figura 14- Cinética de adsorcéo do Azul de Metileno, concentracio de 50 mg L™
(5 mg de CA e 5 mL de solucdo).
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4.6.2 Cinética de adsorc¢éo Vermelho do Congo

A cinética de adsorcédo para o Vermelho do Congo é mostrada na Figura
15. De acordo com a figura, nota-se que ndo houve diferengas significativas
entre 0s comportamentos cinéticos para os varios tratamentos. Ndo houve um
padréo de comportamento com o aumento do tempo de exposi¢do ao tratamento

corona.

A velocidade de adsorcdo do VC pelos diferentes carves foi menor que
para 0 Azul de Metileno. O equilibrio de adsorcdo foi atingido apds
aproximadamente 4 horas, com mais de 95% de remocdo do corante. As
diferencas entre as velocidades de adsor¢do podem estar relacionadas com as

diferentes propriedades das moléculas, principalmente o seu tamanho e as
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cargas. A molécula de Vermelho do Congo (696,68 g/mol) tem massa molecular
maior que a molécula de Azul de Metileno (356 g/mol), além disso, apresentam
cargas opostas gue interferem na velocidade de adsorcdo até que seja atingido o
equilibrio. Chowdhury, Sarkar e Bandyopadhyay (2009) observaram diferencas
entre os padrbes de velocidade de adsorcdo, sendo o Azul de Metileno obteve

maior rapidez de adsor¢édo, quando comparado ao Vermelho do Congo.

Figura 15- Cinética de adsorcao do Vermelho do Congo, concentragdo de 25 mg
L™ (5 mg de CA e 5 mL de solucéo)
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4.7 Area superficial estimada

A érea superficial foi estimada utilizando a adsorcdo da molécula de
Azul de Metileno. Este método é rapido e de simples realizagdo que trazem
informacGes importantes sobre a estrutura do material adsorvente. De acordo

com a tabela 4 é possivel inferir que 0 aumento da exposi¢do ao tratamento
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corona diminuiu a area superficial dos carvdes ativados, que foi dependente da
capacidade de adsorcdo do Azul de Metileno. A temperatura alcancada e a
agitacdo obtida com a descarga elétrica pode ter ocasionado a destruicdo de

estruturas porosas, contribuindo negativamente para a area superficial.

Tabela 4- Valores estimados de area superficial em fungéo dos tratamentos.

Tratamento Area superficial (m?g™)

Tl 525,34
T2 444,29
T3 415,53
T4 408,00
T5 395,84

A modificagdo superficial utilizando o tratamento de plasma pode causar
a reducdo da éarea superficial e o volume total dos poros. A redugdo é
condicionada devido & exposigdo dos carvdes ao tratamento atuar na superficie
adicionando novos grupos funcionais que podem ser alocados na entrada dos
poros e fazendo com que haja reducédo da area superficial e o do volume total de
poros. A reducdo pode também estar condicionada aos fatores inerentes a
modificagdo superficial, tais como temperatura, pressao, exposicao, entre outros
(CHE; ZHOU; WANG, 2013).
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, avaliou-se o efeito do tratamento corona na modificacéo
superficial de carvBes ativados comerciais e seu respectivo impacto nos

processos de adsorcao.

O tratamento corona promoveu a modificacdo superficial dos carvdes
ativados de acordo com o tempo de exposicdo a descarga elétrica. Essa
modificacdo ocorreu devido as reacBes de oxidacdo da superficie,
principalmente formagdo de ligagbes covalentes entre os &tomos de oxigénio e
carbono. As rea¢Bes ocorrem por meio da ionizagdo de gases que estdo presentes

entre o eletrodo e a superficie do material.

De um modo geral os carvdes tratados apresentaram maior acidez que o
carvao ativado ndo tratado, sendo que o aumento da acidez foi diretamente
proporcional ao tempo de exposicdo ao tratamento. Houve também uma

tendéncia de aumento na quantidade de grupos carboxilicos com o tratamento.

Os valores de area superficial estimada pela adsor¢cdo da molécula Azul
de Metileno indicam uma diminuicdo da area com o aumento do tempo de
exposicdo ao tratamento. Isto se deve, principalmente, porque houve quebras das
estruturas porosas, tornando a superficie mais irregular e heterogénea, gragas ao

efeito das altas temperaturas e a agitacdo, promovidas pela descarga elétrica.

A modificagcdo da superficie utilizando o tratamento corona ndo foi
capaz de melhorar a capacidade de adsor¢cdo de Azul de Metileno e Vermelho do
Congo, ndo sendo possivel, aqui, inferir sobre outros adsorvatos. Observou-se
que, quanto maior o tempo de exposicdo ao tratamento, menor a quantidade de
corante adsorvida. Essa diminuicdo na capacidade de adsorgdo pode estar

correlacionada também com a diminuicédo da area superficial.
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Os dados de cinética mostraram que a adsorcdo de AM pelos carvdes
tratados e ndo tratados foram semelhantes. O mesmo ocorreu para as adsorgdes
com VC. Entretanto observou-se que a adsor¢do de AM foi mais rapida que a de

VC. Possivelmente devido a diferenca de tamanho e carga das moléculas.

Nesse caso a quimica da superficie ndo teve influéncia significativa nos
processos de adsorcdo, sendo este realizado por outros fatores, tais como a
estrutura da superficie, a porosidade e a area superficial. Embora durante o
processo corona ocorra certa oxidacdo da superficie, essa nao foi suficiente para

alterar, significativamente, a capacidade de adsor¢éo dos corantes.
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