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RESUMO

Carvao ativado € um material que tem grande amgerfitial e elevada
porosidade, sendo produzido a partir de matériagrica em carbono. Tem
propriedades adsorventes, podendo ser utilizadmocoma ferramenta, no
tratamento de efluentes industriais contaminados.Bi@sil gera grandes
guantidades de residuos oriundos da agroindusfui@a, podem ser utilizados
como material precursor para a preparacdo de caatdeados. A industria de
extracdo do 6leo de candeia-tisabolol) gera, anualmente, toneladas de
residuos de madeira que ficam no patio das empreaasando problemas de
armazenamento e ambientais. O presente trabalhediizado com o objetivo
de produzir carvao ativado a partir do residuo delgita de candeia. O uso
desse residuo seria uma solucdo para os problemizisrdais causados pelo
descarte e armazenamento inadequado desse maAdtial.disso, daria uma
destinacdo ao residuo de madeira ja processadope,libuscando produzir
carvao ativado mais barato e com propriedades adagujue tornassem mais
eficientes os processos de adsorcdo de contansnargénicos. A dissertacdo
foi dividida em duas partes. A primeira consiste em referencial teérico
abrangendo carvao ativado, problemas ambientaix;epsos de adsorcdo e
contaminantes organicos. Na segunda parte sdoeapadss dois artigos. No
primeiro aborda-se a produc¢édo, a caracterizacdaptiGacdo de carvao ativado
preparado na forma de p6, a partir dos residuosineiids da candeia e, no
segundo, o0 preparo de carvdo ativado produzidortir @ mesmo material,
porém, na forma de briquetes.

Palavras-chave: Ativacgéo fisica. Candeia. Adsorcao.



ABSTRACT

Activated carbon is a material that has high pdyosind high surface
area, being produced from raw material rich in oarblt have adsorbent
properties and can be used as a tool in the treatoféndustrial contaminated
effluents. Brazil generates large amounts of westaing from agribusiness that
can be used as starting material for the preparatfoactivated carbon (AC).
The extraction industry of the oil of Candeia-(bisabolol) generates annually,
tons of wood waste which remain in courtyards af ttompanies, causing
storage and environmental problems. The presenk wimns to produce AC
from Candeia wood wastes. The use of this residmgldvbe a solution to the
environmental problems that are caused due to ipgprstorage and disposal of
this material. Also, give a destination to the afhe processed wood waste and
clean, seeking to produce a cheaper and suitablem® good adsorptive
properties making the adsorption processes of argaantaminants more
efficient. The dissertation is divided into two fmarThe first consists of a
referential, covering topics like activated carbamvironmental problems,
processes of adsorption and organic contaminaties.s€cond part consists of
two articles. One about the production, characiin and application of
activated carbon prepared in powder form, frontitder waste of the Candeia.
The other one is about the preparation of CA preducom the same material
but in the form of briquettes.

Keywords: Physical activation. Candeia. Adsorption.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

O Brasil gera, anualmente, milhdes de toneladasesieluos agricolas
que, na maioria das vezes, sdo queimados ou dmdummrtde maneira
inadequada. Isso tem gerado uma preocupac¢édo nmaitdey na sociedade e nos
6rgdos governamentais, 0 que gera a necessidadiesdavolvimento de novas
tecnologias que facilitem as atividades de geremaiio ambiental.

Grande volume de residuos lignocelulésicos é geredindustria de
extracdo doa-bisabolol, um 6leo largamente utilizado na indastirmacéutica
e de cosmético e que € extraido da madeira da iearn#Heemanthus
erythropappugDC.) Macleish e &remanthus incanud.ess.) Less).

Esses residuos, descartados de maneira inadeqgpadam gerar
problemas ambientais (contaminacdo de solos e Alixigmcao dos extrativos
para os cursos de agua e liberacdo de mondxidodideielo de carbono na
atmosfera com a queima dos mesmos) e consequéociass negativas (saude
publica com a proliferacdo de vetores nocivos adesalilumana), além de
comprometerem todo o ecossistema local. Por essesitres motivos, a
sociedade vem cobrando medidas mais enérgicas @de plos 6rgaos
governamentais que, por sua vez, tém incentivadama cvez mais, a
minimizacdo e a ndo geracdo de residuos. O Decretb.404, de 23 de
dezembro de 2010, no que diz respeito as diretdgdicaveis a gestdo e
gerenciamento dos residuos soélidos, estabelequnte

Art. 35: Na gestdo e gerenciamento de residuosiosli
devera ser observada a seguinte ordem de prioriaeie
geracgdo, reducao, reutilizacdo, reciclagem, tratéondos
residuos solidos e disposi¢éo final ambientalmadezuada
dos rejeitos. (BRASIL, 2010).
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Sendo assim, estudos e desenvolvimento de prajetsviabilizem a
utilizagdo dos residuos gerados da indUstria degid doa-bisabolol para a
producdo de material de maior valor agregado sagrdede interesse, pois
podem trazer beneficios sociais e ambientais.

Uma possibilidade para o aproveitamento, bem cogregar valor a
esses residuos, é a producdo de carvao ativadtemuelevada area superficial
e, portanto, alta capacidade de adsorcao de uriealade de substancias (gases
ou liquidos), podendo ser utilizado em uma infidelale processos industriais
de purificacdo, descontaminacgéo, desodorizagdopldeacio, etc. Além disso,
o Brasil tem um déficit na balanca comercial dové&ar ativado. Um dos
problemas encontrados pelos fabricantes de cartidada no Brasil é,
justamente, a falta de matéria-prima adequadagppraducédo do material.

O carvdo ativado pode ser produzido a partir decria@s ricos em
carbono. No Brasil, as empresas utilizam como n@apfima, principalmente,
madeira, 0ss0s, casca de coco e casca de dentte, ale#nos materiais. O tipo
de matéria-prima tem grande influéncia sobre aactexisticas e qualidade do
produto final.

Dessa maneira, este trabalho foi realizado conmbgetivos de produzir
diferentes tipos de carvdes ativados a partir dsigluos madeireiros gerados da
extracdo do 6leo de candeia, caracterizar o mhferdgluzido e avaliar seu

potencial para adsor¢cdo dos compostos modeloslazuktileno e fenol.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Candeia

Embora pouco conhecidas, do ponto de vista bicbdgi silvicultural,
muitas espécies florestais nativas tém grande gialeecondmico a ser
explorado. A candeia pode ser considerada um exengsise tipo de exploracéo
(MOR!I et al., 2010).

Existem varias espécies de candeia, porém, Eeemanthus
erythropappugDC.) Macleish e &remanthus incanud.ess.) Less sdo as de
maior ocorréncia em Minas Gerais (SCOLFORO; OLRE] DAVIDE,
2012). Estas espécies destacam-se pela alta negastéurabilidade e poder
energético de sua madeira, além da producdo de e8lsencial, gerado no
metabolismo secundario da planta. O processo dkigfio do 6leo da madeira
de candeia gera um subproduto com potencial pargpseveitado para diversos
fins, como energéticos (combustao direta, briqueties) ou para a producédo de
painéis de madeira reconstituida, os quais agregaior valor ao produto final
(SCOLFORO; OLIVEIRA; DAVIDE, 2012).

O componente majoritario desse 6leo éaebisabolol, 1-metil-4(1,5-
dimetil-1-hidroxi-4(5)-hexenil)-1-cicloexano (Figurl). O a-Bisabolol é um
Oleo largamente utilizado na inddstria alimentigiandimentos, antioxidantes,
aromatizantes de alimentos e bebidas), de cosméfpmrfumes, produtos de
higiene pessoal, produtos de beleza, etc.) e fautiaa (bactericidas,
fungicidas, virucidas), além de outras (TEIXEIRA a1,1996; SCOLFORO;
OLIVEIRA; DAVIDE, 2012).
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(=)-ce-Bisabolol {=)-epi-c-Bisabolol (+)-at-Bisabolol (+)-epi-ct-Bisabolol

Figura 1 Estereoisdbmeros debisabolol KAMATOU; VILJIOEN, 2010)

Ha&, no Brasil, seis industrias que extraem o ékgahdeia, sendo duas
em Sao Paulo, trés em Minas Gerais e uma no Pa&ar&o isolamento do 6leo
essencial, é utilizado o método de destilagdo pasie a vapor d’dgua com
pressdo. A capacidade de producdo estimada dedéleandeia natural bruto
dessas industrias é de 174 toneladas por ano, gegjlmeuma demanda de cerca
de 22 mil nf de madeira. A porcentagem de 6leo extraido da inaadede,
aproximadamente, 1%. O rendimento obtido na deétlado 6leo bruto para
obter oa-bisabolol varia de 65% a 75%, ou seja, 1 kg de decandeia natural
produz de 650 a 750 gramas debisabolol (GALDINO et al.,, 2006;
SCOLFORO; OLIVEIRA; DAVIDE, 2005 ) e gerando 99% desiduo de
madeira.Os residuos madeireiros da extracdo sdesfeitas em carbono e,
geralmente, se encontram na forma de cavacos, aflaaavou serragem,
constituindo um material ja processado (picadojngd (devido a extracdo a
vapor para a obtencdo do 0Oleo), pronto para skrad na preparacdo de
carvbes ativados (RESENDE et al., 2010).

Carvao ativado
Os carvdes ativados sdo materiais carbonaceostarimados pela

elevada &rea superficial e estrutura porosa alt@ntErsenvolvida. A escolha do

precursor e as condigbes de ativacdo nos dao abiidasle de conceber
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carvdes ativados para diferentes aplicagdes. Astridide carvao ativado tem
utilizado, nas Ultimas décadas, alguns residuokaas e industriais como
matéria-prima, com o objetivo de valorizar essefdums. Atualmente, carvdes
ativados sdo amplamente utilizados em uma gamalibagbes, tais como usos
médicos, remocao de poluentes e odores, separa;dgagbs, suporte para
catalisadores e purificacdo de dgua (NABAIS e8l11).

Pesquisas recentes mostram que carvfes ativadempmimplementar
as estratégias convencionais de recuperacdo dds laogactados por
contaminantes organicos hidrofébicos, como bifertitiorados,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e dicldfemiltricloretano (CHO et al.,
2012).

Como o carvao ativado tem vasta utilizacéo, umathjetivos principais
em pesquisas envolvendo esse material é a buscaopos precursores, que
sejam baratos e acessiveis, como residuos indsigt@gricolas (NABAIS et al.,
2011).

Assim, pesquisas envolvendo a producéo, a carzetéo e a avaliacao
do potencial de adsorcdo de carvdo ativado sao rdedg importancia,
principalmente para o Brasil, jA que tem importggdande quantidade desse
produto. Além disso, nos ultimos dez anos, a demaad carvdo ativado vem
aumentando (Figura 2).
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Figura 2 Importacao e exportacédo de carvao ati2@03-2013
Fonte: (MINISTERIO DO DESENVOLVIMENTO, INDUSTRIA ECOMERCIO
EXTERIOR, 2013)

Observa-se uma inversdo do saldo da balanca ca@hexilongo da
Ultima década. Essa condicé@o poderia ser modifigadpie o Brasil gera grande
guantidade de residuos agroindustriais (matériagopgara a producao de carvéo
ativado) e tem potencial para gerar tecnologia @alda a cada tipo de matéria-

prima.

Processos de producéo de carvdes ativados

Dois tipos de processos sao utilizados para proaazivao ativado: a
ativacdo quimica e a ativagéo fisica, ou a comBimaips dois processos. Na
ativacdo quimica, o material bruto, normalmenteat&ado por agentes
ativadores, tais como KOH, NaOH, ZnCHs;PO, e K,CO; dentre outros.
Diferentes carvfes ativados podem ser produzidoparir de residuos
lignocelulésicos, como espigas de milho, casca @mdinca e carocos de
azeitona (MOLINA-SABIO;RODRIGUEZ-REINOSO, 2004). Ja na ativagcao
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fisica utilizam-se gases, como £©®vapor de agua, no processo de ativacdo do
material.

No processo quimico de ativacdo utilizam-se tenpers menores (se
comparadas as do processo fisico de ativacdo)reaimmia dos casos, obtém-se
grande area superficial. Entretanto, o processaniqai de ativacdo gera
inimeros residuos, sendo 0 mais significante gemadarocesso de lavagem do
material, portanto, tem maior impacto ambiental endés oneroso. Ja no
processo fisico, as temperaturas utilizadas sao@resi porém, ocorre uma
menor geracao de residuos. Assim, o impacto anabiéatprocessamento fisico
é menor (CONTRERAS et al., 2010; MACIA-AGULLO et,aD04).

A ativacao fisica consiste na gaseificacdo padnatarvdao com vapor
de 4gua, didxido de carbono e/ou ar, ou uma compindestes em temperaturas
entre 800-1.000 °C. Partes do material sdo remsuigaforma desorganizada
com a subsequente desobstrucdo dos poros e audeewtdume. Por exemplo,
durante a pirdlise da lignina e da celulose policaérsao liberados elementos
sob a forma de gases e alcatrdo, deixando um esguwkd carbono rigido. Os
espacos formados constituem a porosidade do caH&dcés fases claras no
processo de producdo do carvao ativado que saa:p@)da de agua na faixa de
25-200°C, (b) pirdlise primaria na faixa de 200-53@) com evolug¢édo da maior
parte dos gases e alcatrdo e formacdo da baseusesdtrdo carvdo e (c) a
consolidacao da estrutura do carvao em 500- 85@01@,perda de massa muito
pequena (RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1992).

Propriedades do carvao ativado
A estrutura de um carvao ativado é constituidapaoedes irregulares

formadas por camadas hexagonais de carbono tét@égue estdo interligadas

pelos vértices dos atomos de carbono. O carvacadativé constituido,
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basicamente, de carbono, podendo variar de 40%%@ 9drém, sua estrutura é
muita rica em uma diversidade de elementos, condoodnio, oxigénio,
enxofre e nitrogénio, bem como varios outros coraptes inorganicos que
formam as cinzas. O método de ativacdo e a confmgiQ precursor sao
essenciais no desenvolvimento dos grupos quimiass fardo parte da
superficie do carvao ativado. Os grupos oxigenadosconsiderados 0os mais
importantes presentes no carvéo, principalment&a ela abundéncia na
constituicdo elementar dos carvées (GUILARDUCIet2006).

A quimica da superficie do carvdo ativado afeteefoente a capacidade
de adsorcdo (SHAFEEYAN et al, 2010). As caradieds quimicas dos
carvioes ativados sdo definidas pela heterogeneidmdeica dos grupos
superficiais, que esta relacionada com a preseadeetbroatomos, ou seja, 0s
demais atomos presentes na estrutura de carboi®,cteno oxigénio,
nitrogénio, hidrogénio, enxofre e fésforo. O tipo a quantidade desses
elementos sdo derivados a partir da natureza dcerialatprecursor ou
introduzidos durante o processo de ativacdo (ELSBYBANDOSZ, 2004).
Grupos funcionais de superficie (que sdo formaduata desses heteroatomos)
e o0s elétrons deslocalizados da estrutura de cardbeterminam o carater acido
ou basico da superficie do carvéo ativado (LASZS@JCS, 2001). Na Figura
3 séo apresentados 0s grupos normalmente presenseperficie de um carvao

ativado.
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Carboxilicos

Lactonas
(o)

Figura 3 Grupos funcionais na superficie de umamaativado (SHAFEEYA et
al., 2010)

Dentre as caracteristicas do carvao ativado quenidef suas
propriedades particulares estao a estrutura peresarea superficial especifica.
Sua porosidade € dada pelo grau de desordem dasl@sm espacos ou poros
gue se abrem no processo de ativacdo do materighrn@o ativado tem uma
estrutura de poros altamente desenvolvida. De aamah a International Union
Pure Applied Chemistry (1994), os poros dos cangliesados sdo classificados

guanto a forma e quanto a dimenséo (Tabela 1).

Tabela 1 Classificacdo dos poros de acordo coraroatio

Macroporos maior que 50 nm

Mesoporos entre 2 e 50 nm
Microporossecundario entre 0,8 e 2 Nm
Microporos primarios menor que 0,8 nm

Os poros podem também ser classificados de acoodo & sua

acessibilidade ao ambiente (Figura 4). Os poros spi&omunicam com a
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superficie externa sao denominados poros abedas) ¢b), (c), (d), (e) e (f).
Eles s@o acessiveis por moléculas ou ions nasdedas Alguns sdo abertos
apenas em uma extremidade (b e f) e sdo descdtos poros cegos, ou seja,
sem saida. Outros podem ser abertos nas duas ekdes (e). Poros
classificados como fechados (a) sdo produto dauefiol insuficiente de
substéncias gasosas. Embora o poro fechado n§® reséeionado a adsorgdo e
a permeabilidade de moléculas, ele tem influénai propriedades mecéanicas
dos materiais s6lidoZDRAVKOV et al., 2007).

Figura 4 Esquema de classificacdo de poros, dedacaom a sua
disponibilidade para ambiente: a — poros fechattosf - poros
abertos somente em uma extremidade; c, d, g - [@iregos; e —
poro aberto nas duas extremidades. Adaptado Ini@nah Union
Pure Applied Chemistry (1994)

Processos de adsorcao

A interacdo de substancias a uma superficie é adwha adsorcdo. A
substancia que é adsorvida é chamada de adsorbataterial que adsorve é o
adsorvente ou substrato. O processo de adsorcadanensélido pode ser

dividido, basicamente, em dois tipos: adsorcaadis adsor¢cdo quimica. No
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processo de adsorcdo fisica, ou fisiosorcdo, asaigiies envolvidas entre o
adsorbato e o adsorvente sdo as de van der Watdsa@ido de disperséo ou
interacdo dipolo-dipolo, por exemplo), em que n&p thansferéncia nem
compartilhamento de elétrons. Essas interacdesfragas, porém, de longo
alcance. E um fendmeno reversivel em que se obsedeposicdo de mais de
uma camada de adsorbato sobre o adsorvente. Agiandiberadas sé&o
relativamente baixasAH.ss = 10 a 40 kJ md) e o equilibrio é atingido
rapidamente. Na adsorcdo quimica, ou quimissorigdointeracdes quimicas
entre o adsorbato e o adsorvente. Nesse caso,l@ésufas ou 4tomos unem-se a
superficie do adsorvente por ligagBes quimicas,alo®nte covalentes,
formando uma camada sobre a superficie sélida.oCepso € irreversivel e ha
uma maior liberacdo de energiaH,ss = 40 a 1.000 kJ md)(ATKINS,
2008;DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011).

Uma das ferramentas mais utilizadas para avaligootencial de
adsorcdo de um carvdo ativado é a isoterma de ga@dsoAs isotermas de
adsorcao representam as relacdes de equilibrie ersdsorvente e o adsorbato
que, geralmente, sdo descritas pela razdo entrardidade de soluto adsorvido
(0eg versusa quantidade remanescente na solucdo em equi{@rp Para a
obtencédo de uma isoterma de adsorcdo, uma quamtibedhecida do soluto é
adicionada ao sistema contendo uma quantidade cidahe&le adsorvente.
Admite-se que a diferenca entre a quantidade derlbalt® adicionada e a
remanescente na solucdo encontra-se adsorvidapeafisie do adsorvente
(BOHN; MCNEAL; O'CONNOR, 1979). Empregando-se os dasm
experimentais obtidos, traca-se a isoterma de ea#sowutilizando-se a
Equacéo 1.

Gog = LSS0 Equagéo 1

m
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em que G (mg.L") e G, (mg.L?) representam as concentragdes inicial e no
equilibrio, respectivamente; V (mL) é o volume dis@bato e m (g) é a massa
do material adsorvente.

A isoterma de adsorcdo, segundo o modelo de Lamgram sido
aplicada em processos reais de adsor¢cdo. A teokialvida neste modelo
considera que a adsorgdo ocorre em sitios homogjérmeadsorvente e, ainda,
gue apenas uma molécula é capaz de ocupar um detdorsitio, formando
uma monocamada (PINTO; SILVA; SARAIVA, 2013). A garde saturacdo da

monocamada pode ser representada pela Equagéo 2.

_ gmipCeg
Qeq = 13 K1 Ceg

Equacéo 2
As constantes (e K_ sdo caracteristicas da equacdo de Langmuir e
designam a capacidade tedrica de saturacdo ddisigpem monocamada e a
constante de equilibrio do processo de adsor¢c@pectvamente. As duas
constantes podem ser obtidas por métodos de djustees (Equacdo 3) nédo
lineares (Equacéo 2).
C,
L Equacéo 3

- +=
geg dmiEL  gm =d

Construindo-se o grafico de.{l, versusCe € possivel obter o valor de
1/g, pela inclinacdo da reta e 1Ky pode ser obtido pelo intercepto da reta com
0 eixo y do grafico. As constantes de Langmuire&q, € o coeficiente de
correlacdo para este modelo podem ser determimmdasequacao linearizada.
Porém, com o desenvolvimento de métodos de ajudsiclineares aliados ao

acesso facil aos recursos de informatica, témibeadb os ajustes nédo lineares



22

para a determinacao dos parametrp® d . Os valores obtidos pelos métodos
nao lineares sdo mais fiéis ao modelo, quando cadpa aos dados obtidos
pelo método da linearizagdo sendo preferencialnstutado.

O modelo descrito por Freundlich, diferentemente rdodelo de
Langmuir, considera que o processo de adsor¢cdoqumaeer em multicamadas,
no qual os sitios de adsorcdo ndo sdo iguais. BEmm estudos, Freundlich
encontrou que a quantidade de soluto adsorvida retaree exponencialmente
com o valor da concentracdo do soluto na solucaeguiibrio, G, por um
fator 1h, para temperaturas constantes. Essa isotermaiesnpdde ser aplicada
satisfatoriamente para sistemas ndo ideais, quelvenw sitios de adsorcéo

heterogéneos, podendo ser expressa pela Equacéo 4.

Qog = HFE'E-,:‘,; Equacéo 4

em que G e g4 S@0 a concentracdo do adsorvato na fase liquisialida,
respectivamente e Ke n, os coeficientes de Freundlich. Os parametros do
modelo de Freundlich podem ser determinados pobduoétde ajustes ndo
lineares ou pela Equacdo 5, que é convenientemgitisada em sua forma
logaritmica. Os parédmetros de Freundlich encongrapelos métodos néo

lineares sao mais fiéis ao modelo.
loggqe, = logKp + iiﬂgfaq Equagéo 5

Contaminacao de efluentes liquidos

O aumento populacional e o consequente aumentoatiaslades

industriais e agricolas vém contribuindo para ocaegmento dos problemas
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ambientais, e um dos principais motivos de preagdpa# a contaminacdo das
aguas superficiais e subterraneas (KUNZ et al.2R0Diversos compostos

organicos sdo considerados responsaveis por prablete contaminacéo
ambiental, principalmente em razdo da sua elevaxidez, dificil degradacao

natural e, portanto, elevada persisténcia (TSAI;,\2Q13)

As industrias do setor téxtil poluem grande voluaeigua potavel. Ela
utiliza uma infinidade de substancias quimicas@ipalmente corantes) e gera
volumes enormes de efluentes, durante as varias fds processamento dos
tecidos. Como a preocupagdo com o meio ambiethiges, um problema global,
as industrias estdo encontrando novas solucfesenwsvendo tecnologias
alternativas para diminuir os danos ambientais.@dtanto, ha um grande
desafio na busca por novas tecnologias que sejarendéés, baratas, viaveis e
gue solucionem o problema das &guas residuaisdastiias téxteis (VERMA,;
DASH; BHUNIA, 2012).

O azul de metileno (Figura 5) é um corante de eatzisico pertencente
a classe das fenotiazinas. E um composto orgamrompatico, heterociclico,
solavel em agua ou alcool e bastante utilizado coonante celular. Quando em
solucdo, produz cations coloridos e, por isso, € comante catidnico
(GUARATINI; ZANONIL, 2000). Esse corante tem sidengregado como
molécula modelo em pesquisas envolvendo processaeglsbr¢do e oxidacao,
por apresentar forte absorcdo na regido do UVeligamax = 665nm), alta
solubilidade em &agua e propriedades semelhantedoascorantes téxteis
geralmente utilizados nas indUstrias.
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Figura 5 Estrutura molecular do corante azul délemet

Outro composto bastante utilizado como modelo enudes de
tratamento de aguas residuais (testes de adsargadEnol. Ele é largamente
utilizado por uma infinidade de industrias de bake varios segmentos
(farmacéutica, petroguimica, polimeros, pesticigés) como um composto de
partida ou formado como intermediario em variag@esa, além de ser formado
via oxidacdo de hidrocarbonetos aromaticos de alto pedecular (MESSELE
et al., 2012; DABROWSKI et al., 2005). Como é rauitilizado, existe sempre
0 problema da contaminacdo pelo descarte inadeqdeskes compostos em
corpos d'agua.

Os padrdes estabelecidos para compostos fendcoestritivos, visto
que estes compostos conferem sabor e odor desegiragaaguas, mesmo se
presente em concentracdes muito baixas (SINGH.et2@08). Além disso,
podem exercer efeitos negativos sobre diferentesepsos biol6gicos e séo
reconhecidos como agentes cancerigenos téxicosctrelo com a Resolucado
020/86 do Conselho Nacional do Meio Ambiente, o @®M, o limite

méximo permitido de fendis em corpos d’agua é 6610ng L.
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ACTIVATED CARBON FROM CANDEIA WOOD WASTES:
PRODUCTION CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF THE
ADSORPTIVE POTENTIAL

Abstract

Activated carbons (ACs) were produced from Candaad wastes, generated
after oil (@-bisabolol)extraction. The wood residues were bdiate550 ° C, then
the material was activated with @dg) using different temperatures and
activation times. The CAs produced has obtained REER estimated between
303-1036 rh g'. The chemical characteristics of the surface ef dbtivated
carbon were determined by Boehm titration. The g tests of methylene
blue and phenol were conducted and satisfactomnyltsesvere obtained. The
experimental data show that the properties of tivated carbons depend on
the temperature and time of activation and the gfehemical groups on the

surface of the material.

Keywords: Physical activation; residue; adsorption.
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CARVAO ATIVADO DE RESIDUO DE MADEIRA DE CANDEIA:
PRODUCAO, CARACTERIZACAO E AVALIACAO DO POTENCIAL
ADSORTIVO

Resumo

Carvoes ativados foram produzidos a partir dosluesi da madeira de candeia,
provenientes da industria de extragdo do dalebisabolol. Os residuos da
candeia foram carbonizados a 550 °C e, em seguid®terial foi ativado com
CO,g, utilizando diferentes temperaturas e tempos deagiv. Os carvoes
ativados obtiveram area BET estimada com valor&e &93-1.036 mg™. As
caracteristicas quimicas da superficie dos carafiesdos foram determinadas
pelo método de titulagdo de Boehm. Testes de a@@sa@gm azul de metileno e
fenol foram realizados e resultados satisfatériosarh obtidos. Os dados
experimentais demonstram que as propriedades dedesaativados dependem
da temperatura e do tempo de ativacdo, além dpegmuimicos presentes na
superficie dos materiais.

Palavras-chave: Ativagéo fisica, residuo, adsor¢éo
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INTRODUCAO

O a-bisabolol é um 6leo largamente utilizado na indéisarmacéutica e

de cosmético e é extraido da madeira da can&eeam@nthus erythropappus
(DC.) Macleish). Sendo assim, a industria de extragdoaeaisabolol gera
grande volume de residuo madeireiro, ja que o negwtio em 6leo é de somente
1%. O residuo de madeira gerado fica nos patiosedagresas, causando
problemas de armazenamento e ambientais. Uma egbagd o aproveitamento
dessa madeira seria sua utilizagcdo como matérizapna producdo de outro
material, como, por exemplo, carvdo ativado. Vapesquisadores utilizaram
diferentes tipos de residuos lignoceluldsicos, caabugo de milhd,pé de
bambu, casca de amendoim, casca de amegiduos de méveis de madéira,
casca de cocdbgasca de roméetc., na preparacédo de carvdes ativados.
A grande vantagem de se utilizar residuos lignéésitos para a producédo de
carvao ativado € que sdo baratos e, no caso diuoedd madeira de candeia, ja
estdo processados (picados) e limpos (devido am$s0 de extracdo), prontos
para serem utilizados.

CarvBes ativados sdo utilizados amplamente na tinalleslimenticia,
farmacéutica, na recuperacédo de solventes, noneata de agua potavel, dentre
outros, além de constituirem adsorventes eficaagemocédo de contaminantes
organicos indesejados de efluentes indusfriais

Dois processos de ativacdo sdo utilizados, o qoimico fisico. A
ativacao fisica € a gaseificacdo parcial do cacedo vapor de agua, dioxido de
carbono e/ou ar, ou uma combinagéo destes em tatapes entre 700-1.000
°C. O processo quimico é realizado por impregnai@ig@recursor com uma
substancia quimica ¢80, , HsPO, , ZnCh, hidroxidos de metais alcalinos), em

seguida, tratado termicamente a temperaturas nister@00-600 ° C) e, na
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maioria dos casos, obtém-se grande area superfitidietanto, o processo
guimico de ativacdo gera residuo e, portanto, t@momimpacto ambiental e é
mais oneroso. Ja no processo fisico, as tempesatiiiizadas sdo maiores,
porém, ocorre menor geracdo de residuos. Assinmpadto ambiental do
processo fisico & merior

Os processos de ativacdo, assim como a matériaputitizada na
preparacdo do carvdo, irdo definir as caractesistie as propriedades do
material produzido. Apés o estudo dessas caraitedgse propriedades, €
possivel estabelecer a aplicacdo mais adequadaopeaavdo ativado. Dessa
maneira, as buscas por matérias-primas mais baeateficientes, além de
estudos relacionados as propriedades do carvamatproduzido a partir dessas
fontes alternativas, sédo de grande importanciasépee o Brasil ser um grande
gerador de residuos lignocelulésicos, ainda naddassuficiente na producgéo de
carvBes ativados e importa grande quantidade diufd®

Tendo em vista a necessidade da producdo de caatidados, este
trabalho foi realizado com o objetivo de preparavdes ativados a partir do
residuo da madeira de candeia, utilizando o procdssativacdo fisica com
COy (com a variacdo de parametros como tempo e tetoperde ativagéo),
fazer a caracterizacdo dos materiais produzidovadiaa seu potencial em

processos de adsorcao de azul de metileno e fenol.

PARTE EXPERIMENTAL

Amostra

O residuo madeireiro da candeiardmanthus erythropappuéDC.)
MacLeish) foi cedido pela empresa Atina - AtivostiMais — Ltda. (Pouso
Alegre, MG).
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O residuo madeireiro utilizado neste trabalho, c@mezursor na producao dos
carvdes ativados, passou pelo processo de extdac@dvisabolol pela técnica

de arraste a vapor, ndo tendo extrativo, sendmliengm forma de cavacos.

Preparacdo do material precursor para o processo dgtivacao

No preparo dos carvdes ativados, o residuo madeipeoveniente do
processo de extrac@o debisabolol foi peneirado em peneiras de 40-60 mesh,
obtendo-se um material com granulométrica menorGgd2 mm e maior que
0,250 mm.

Carbonizacao

O residuo peneirado foi carbonizado em forno tipdlam sem utilizagéo
de qualquer gas inerte. Para a carbonizacao, fatéimados 25 g do material,
divididos em trés cadinhos de porcelana, que fonseridos em uma capsula de
aco inox (reator) e levados para dentro da estimterna da mufla.
A mufla foi aquecida de acordo com a rampa de aoqedo mostrada na
Figura 1, de 25 °C a 40 °C, com taxa de aquecimeetdl,67 °C min,
permanecendo nessa temperatura por 30 minutogl@ aé&50 °C, com taxa de
aquecimento de 1,67 °C rfinpermanecendo nessa temperatura por 60 minutos.
O resfriamento ocorreu de forma natural e gradat@ds o tempo de 60

minutos a 550C.

550°C 1 hora 550°C

Resfriamento a
temperarura
ambiente

Aquecimento 1,67°C/min

40°C 40°C

30 minutos

Agquecimento 1,67°C/min
T°C Ambiente

T°C Ambiente

Figura 1 Esquema da rampa de aquecimento do poodessarbonizacao
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Ativacéo dos carvoes

O material carbonizado foi ativado em forno tubw@ktrico, utilizando
CO,g como agente de ativagdo. No processo de ativapémxiammadamente 3,5
g do material foram divididos em trés barquetaspdecelana que foram
inseridas em tubo de molita 710 de 46,5 mm de di@dnexterno, 3,5 mm de
espessura e 80 cm de comprimento. Apds isso, odabmolita contendo os
materiais foi inserido no forno e suas extremidgdesm fechadas com rolhas
de borracha furadas para permitir o fluxo de,g o interior do recipiente. Um
rotametro foi utilizado para regular do fluxo de 40

O material carbonizado foi ativado no tempo (t) a@el 3 horas, nas
temperaturas (T) de 700 °C, 800 °C e 900 °C (FiQyralrés repeticbes foram
realizadas para cada ativagdo. O fluxo dg&¥@i de 100 mL mift, para todas as
ativacBes e a taxa de aquecimento utilizada faDRC mirt'. Ao final do processo,
o forno foi desligado e o fluxo de G@mantido até a temperatura de 200 °C. Os
materiais produzidos foram denominados de acordo a&d-igura 2. Os carvies
ativados foram retirados do forno ap6s atingirdemgperatura de 150 °C.

lhora CA70C-1
70C °C <
3horas CA700-3
lhora CAB800-1
= 300 -C <
3horas CAB80C-3
1 hora CA900-1
90C °C <
3horas CA900-3

Figura 2 Denominacéo dos carvfes ativados prodsizido
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Caracterizacdo dos materiais
Andlise elementar (CHN-O)

A quantificacdo dos teores de carbono, hidrogénioitegénio foi
realizada por meio de um analisador simultaneoleteentos (Elementar vario
EL cube). O teor de oxigénio foi determinado pderdinca (teor de oxigénio
igual 100 menos a soma dos teores dos outros despesubtraindo-se as

cinzas). Foram utilizados 2 mg de amostra com teyzeticdes.

Analise dos grupos funcionais (titulacao potenciite)

O método de Boehm foi utilizado na determinacaogtapos quimico
presentes na superficie dos carvdes. Esse métadisteona titulacédo do carvao
com diferentes reagentes para identificar os grppesente's.

Foi utilizado um titulador potenciométrico Metrohmodelo Titrando
888. A metodologia baseia-se no uso de reacOedidaioq organica para a
caracterizacdo dos oxigénios quimiossorvidos nar§igie do carvdo ativado,
como grupos carboxilicos, fendlicos e lactdhaEstes grupos reagem com
diferentes bases em uma tipica reacdo de neut@dizacidos carboxilicos
podem ser neutralizados pela reacdo com bicarbaats6dio (NaHCE);
acidos carboxilicos e lactonas sdo neutralizados carbonato de sodio
(Na,COs) e todos estes grupos mais os fendis podem sdralieados por
hidréxido de sodio (NaOH O nimero de sitios com caréater basico pode ser
avaliados utilizando-se HCI.

Foram pesados, aproximadamente, 0,25 g de carw@a@t que foram
colocados sob agitacdo, durante 24 horas, com 168emMlaHCQ 0,05 mol L.

O mesmo processo foi realizado utilizando-se osmeg NgCO;, NaOH e HCI
(0,05 mol ). Apds esse periodo, os carvdes foram filtradopape! de filtro
(80 gn¥? de gramatura, 205 pm de espessura, 14 pm de gouosd aliquota de
5 mL foi retirada de cada frasco. Nas aliquotagesmio NaOH e NaHCQ



39

foram adicionados 10 mL de HCI 0,05 mot;Inas aliquotas contendo X04D;,
foram adicionados 15 mL de HCI 0,05 mot &, nas aliquotas contendo HCI,
foram adicionados 10 mL de NaOH. Apés a adicdordagentes, as amostras
foram deixadas durante duas horas sob fluxo g a remocgéo de gases que
possam interferir no pH das amostras (Figura 3)sfgs duas horas, realizou-se
a titulacdo, em um titulador automatico, com sodscpadronizadas de NaOH
ou HCI 0,05 mol [}, para se determinar a quantidade de &cido oufasetir

destes dados, péde-se calcular o nimero de séticardter acido e basiéd*

Figura 3 Degaseificador

Rendimento &urn-off

Foi calculada a reducdo em massa das amostragia dquamaterial
carbonizado (grau deéourn-off e o rendimento em massa do material
carbonizado e ativado (a partir do material carbmhd) nas diferentes
temperaturas e tempos, conforme as Equacgdes 1 e 2.

M, ..M.
Calculo do burn—off BO = [n::;'] Finsl ¢ 100

Equacéo 1

Inicial
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M inal ~0 2
Rendimento % = —Final + 100 A

Inicial
Area superficial

Dois tipos de area superficial estdo presentes ransdlido, externa e
interna. A area externa é constituida pelos espagstentes entre particulas e é
maior quanto maiores forem as imperfeicbes presentemo sulcos e fissuras.
Essas imperfeicOes presentes apresentam dimena@ssmo comprimento do
gue na largura. Ja a area interna é formada pe&deale sulcos, poros e
cavidades mais profundas do que compridas. Estdrépgesenta a maioria da

area total dos solidbs

Calculo da area BET estimada

O método de adsorcao dg, m que é aplicada a equacgédo de Brunauer-
Emmett Teller (BET), baseia-se na teoria das nat@das, na qual se
considera que a adsorcdo sobre camadas com um ;m@@emoléculas que
podem variar entre zero e infinito seja equivaléntmndensacdo do adsorbato
liquido sobre a superficie. As quantidades de gésraido sdo determinadas
para diferentes pressGes de equilibrio, represamtgibr um grafico da
guantidade adsorvida versus p/pm que p é a pressdo do gas a uma dada
temperatura e, a pressio de saturacéo do adsdtbato

Segundo Nunes e Guerreitb ' a area da superficie, o volume de
microporos e o volume total de poros de carvioema@ds podem ser estimados
baseando-se nos valores do “nimero de iodo” e fgilsale azul do metileno”
desses materiais. Assim, para a estimativa dad@reauperficie, do volume de
microporos e do volume total de poros dos carviieados produzidos, foi
utilizado o método dos autores citados. Andlises“riemero de iodo” e
“adsorcdo de azul de metileno” foram realizadas eesultados obtidos foram
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tratados por meio de regressdo multipl&oi utilizado o software “Structural
Characterization of activated Carbbgr,l"para calcular a area de superficie, o
volume de microporos e o volume de poros totallizatido os modelos
desenvolvidos.

indice de iodo

O indice de iodo foi realizado segundo 0 métodaritesno Standard
Test Method (D 4607-9%) em que o indice de iodo é definido como a
guantidade (mg) dessa substancia adsorvida poragdmradsorvente (carvao

ativado).

Célculo da area superficial com azul de metilegp S

Uma forma de se estimar a area superficial do caatiiado é por meio
da molécula modelo azul de metileno (AM), de acocdm seu respectivo
didmetro. A molécula do corante catibnico AM (Fayu4) é, geralmente,
empregada como adsorbato, em testes de adsordasefifguida.

Figura 4 Molécula de azul de metileno

Por meio da area superficial do azul de metilerpssivel estimar a

area do carvao ativado pela Equagéo 3.

Sam = 1000 -5°,,, " qm Equacéo 3
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em que Su(m? g*) é a area do carvdo ativado acessivel ao azuletiéeno,
S°w € a area superficial do AM (1,93°’mg") e gm(mg ¢) é a capacidade

maxima de adsorcdo de AM no &A

Andlise do teor de cinzas

Aproximadamente 1 g de cada carvao ativado pagsamdoma peneira
de 60 mesh foi colocado em um cadinho sem tampajmeaestufa a 105 °C,
durante uma hora e meia. Retirou-se da estuface@sise em um dessecador
para esfriar até a temperatura ambiente. A porgentale cinzas é determinada
a partir da subtracdo da massa inicial seca comsaarfinal do processo. O teor
de cinzas é determinado pela combustédo do resi@g0 &4C, por seis horas, na
mufla. Terminada a incineracdo, retirou-se o mateta mufla, colocando-o
num dessecador, por 20 minutos. Apo6s resfriado,iuvys a massa com a

mesma aproximagao inicial e calculou-se o teorimizs.

Testes de adsorcao

Nos testes para avaliar a capacidade de adsorcdoadedes ativados
foram utilizados 10 mg dos carvdes ativados e 10dmlsolucdo do adsorbato
organico (azul de metileno ou fenol), em diferertescentracdes (25 a 1.000
mg LY. Os frascos foram mantidos sob agitacdo, pora2dsh a temperatura de
25+1 °C. Em seguida, o material foi centrifugado@ncentracdo remanescente
monitorada por espectroscopia de UV-Visivel, nosnmimentos de onda
correspondentes AM: = 665 nm e fenolk = 270 nm.

Os dados das isotermas de equilibrio foram ajustaskmundo os
modelos de Langmuir e Freundlich, Equacdes 4 edpectivamente, em que
an(Mg g*) é a quantidade méaxima adsorvidaéla constante de Langmuir; &

n s&o os coeficientes de Freundlich’& R coeficiente de correlacéo.
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_gm K; C, Equacéo 4
9ea = 11 K,C.
1 Equacao 5
e = KF c 2

Os valores de e K- permitem avaliar a capacidade de adsorcao,
mostrando a capacidade do carvao ativado em reternginado soluto, o que
possibilita a estimativa da extensdo de seu movionea fase liquida. Estes
coeficientes podem ser entendidos como uma medaladistribuicdo de
equilibrio entre a fase sélida e a liquida. Assiemd®, quanto maior a
capacidade adsortiva do material, maior serdo wesmde g e K- para os

respectivos modelos de Langmuir e Freundlich.

Andlise quimica do residuo madeireiro

A extracdo de extrativos e lignina foi feita a base mistura etanol-
tolueno que permitiu extrair carboidratos de bgieso molecular, tais como
sais, acidos graxos, resinas, fotoesterois, hidoooatos ndo volateis e outros
compostos sollveis em agua.

Foram utilizadas amostras de candeia classificawte40 mesh. A partir
destas amostras, tomaram-se, aproximadamente,,2,0+a amostra livre de
umidade, que foram colocadas e taradas em cartwehocelulose e,
posteriormente, inseridas no extrator Soxhlet.

Esta preparacdo consiste em eliminar materiaisveigilem solventes
neutros e que nao sao considerados parte da stibstAadeira. Os principais
compostos removidos sdo acidos graxos, algumasasgstaninos, gomas,
aclcares, amido e corantes. Como se trata de ieafab remocdo destes

compostos foi feita com extrator Soxhlet.



44

O produto da extracdo, ou seja, uma mistura destds e extrativos foi
evaporada, a fim de remover os solventes; o redimnoado pelos extrativos
totais foi, entéo, pesado.

As amostras, uma vez livres de extrativos, foralnoamlas em estufa, a
105,0£2,0 °C, até obterem massa constante (quandifer@enca entre duas
pesagens nao ultrapassa 0,002 g) e, em seguidan fsubmetidas a analise
somatica para a determinacéo da lignina.

Tomaram-se 0,3+0,0001 g da amostra em tubo de cengae foi
submetido a hidrélise com acido sulfirico a 30,0£C. Em seguida, a amostra
foi autoclavada e filtrada, considerando-se combdaodretido a lignina
insolavel.

A determinacdo da holocelulose pode ser obtidagifdeenca da massa

inicial da amostra livre de extrativos, subtraidetor de lignina.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os principais constituintes do residuo de madeireathdeia utilizado na
preparacdo dos carvdes ativados estdo descritGalmgla 1. O baixo teor de
cinzas e o consideravel teor de lignina sédo caifatitas que fazem do residuo
de candeia um material com potencial para a pradde&arvao ativado, pois 0s
estudos mostram que a lignina é a principal resp@hgela massa de carbono
fixo obtida apds a carbonizacdo. Ja as cinzas (ostog inorganicos) nao
sofrem carbonizacao e vdo se acumulando no material
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Tabela 1 Principais constituintes do residuo deleian

Constituinte (%)
Cinza 1,1
Extrativo 12,1
Lignina insoltvel 32,0
Holocelulose 57,3

Rendimento
Com o aumento da temperatura e do tempo de ativacéendimento

dos materiais foi diminuindo (Tabela 2).

Tabela 2 Rendimento dos carvoes ativados

Canvg Rendimento (%) Rendimento (%)
arvoes . / ; :
. a partir do material a partir da candeia
ativados .

carbonizado
CA700-1 99,33 30,08
CA700-3 82,66 26,36
CA800-1 79,42 25,32
CA800-3 43,20 13,77
CA900-1 37,29 11,89
CA90C-3 0 0

O CA900-3 sofreu total oxidagcéo pelo &Hno processo de ativagao,

sobrando, ao final do processo, somente cinzae pate ser analisado.

Analise elementar CHN-O
O contetdo de carbono, hidrogénio, nitrogénio easn(oxigénio por

diferenca) do residuo de candeia e dos carvoesdatv preparados €
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apresentado na Tabela 3. O teor de C maior que (80943%) indica que o
residuo utilizado é um bom material para a prodagicarvéo ativada
Quando o residuo é submetido a temperaturas @tagdlise, ha um aumento
na porcentagem de carbono e, consequentementelinninaicdo da quantidade
de oxigénio no material. Isso porque, durante gaEE®SS0S, ocorre a liberacao
de compostos oxigenados e hidrocarbonetos de Ipaigo moleculdf. Como
ndo ha perda de minerais durante a carbonizagdeprode cinzas tende a
aumentar.

Além disso, observa-se um aumento nos valores #e @fHicando
reacbes de condensacdo e aromatizacdo do matarialocmacédo de ligacdes
duplas C=C conjugadds

Tabela 3 Composicao elementar dos materiais

Amostras C(%) H(%) O (%) N(%) C/H Cinza(%)
Candeia 50,43 5,83 40,49 1,92 8,65 1,33

Carbonizado

(550°C, 1h) 79,96 2,44 11,16 1,75 32,77 4,69
CA700-1 81,25 1,75 11,67 1,72 46,42 3,61
CA700-3 86,85 1,36 517 1,81 63,67 4,81
CA800-1 86,10 1,41 4,93 1,76 61,06 5,80
CA800-3 82,37 1,14 4,71 2,12 72,25 9,66
CA900-1 84,97 0,89 1,58 1,94 95,25 10,61

%0btido por diferenca

Para o tempo de 1 hora, 0 aumento na temperatuativ@gdo de 700
para 800°C (CA700-1 e CA800-1) promove um aumento significatnos
teores de C, enquanto o aumento de 800 pard®QCA800-1, CA900-1) ndo
altera significativamente esses valores. O cowtréadorre com os teores de
cinzas. Nesse caso, temos um aumento maior quaedaparatura passa de 800
para 900C (CA800-1 e CA900-1).
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Para o tempo de 3 horas (CA700-3 e CA800-3), o atonea
temperatura ndo provoca 0 aumento nos teores p@€n, promove 0 aumento

dos teores de cinzas. Isso indica que houve guedandimento em carvao.

Analise da superficie e grupos funcionais.

O desempenho dos carvBes ativados para uma damacapl esta
relacionado a composicdo quimica da superficiesepa, aos grupos quimicos
que contém heteroatomos, tais como oxigénio, rétrimg fésforo, hidrogénio,
cloro e enxofre. Esses heterodtomos estdo ligadestratura de carbono e
formam grupos funcionais organicos, como acidosadlicos, fendis, lactonas,
carbonilas, aldeidos, éteres, aminas, compostas enifosfatos, que podem ser
acidos, basicos ou neutros. Essa quimica de stipetépende da constituicdo
da matéria-prima utilizada e do método de ativaglrante o processo de
ativacdo, dependendo das variaveis do processatéaggivante, tempo de
ativacdo, temperatura), pode ocorrer a oxidagcacighato material, tornando a
superficie rica em uma variedade de grupos funisbna

Observa-se, na Tabela 4, que o material carbonizads materiais
ativados em diferentes tempos e temperaturas decatd ndo diferem
significativamente nos valores de acidez total. ¥ ge nota sdo pequenas
alteracdes nas quantidades de &cidos carboxil®gs queda) e fendis (pequeno

aumento).
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Tabela 4 Grupos funcionais e total de sitios 4cidb&sicos (mmakz )

O\C/OH o, ) OH
Total
. Total d_e sitios d_e rk )ﬁ H\
Variaveis béasicos sitios . .
de ativagéo acidos AC|d9. Lactona Fenois
carboxilico
(mmolgzi)

Carbonizado 1,147 0,982 0,955 0,015 0,015
CA700-1 1,317 1,047 0,986 0,007 0,054
CA700-3 1,377 1,011 0,899 0,067 0,045
CA800-1 1,403 1,015 0,890 0,069 0,055
CA800-3 1,426 0,997 0,891 0,073 0,034
CA900-1 1,437 0,973 0,867 0,088 0,017

Observou-se certa modificag@o na superficie dogearativados com a
carbonizacdo e posterior ativagdo. A quantidadsitites acidos néo se alterou
significativamente, porém, a de sitios basicos éana aumentar. Houve uma
leve diminuicdo da quantidade de grupos carboxilicom o aumento da
temperatura e do tempo de ativacdo, indicando ramate oxigénio da
superficie do material. O processo de ativacacdfisicorre em temperatura
entre 800 e 1.000 °C, com o desenvolvimento deo§ximfisicos na superficie e
elevacdo do pH em solucdes aquds@s grupos funcionais basicos comegam a
se formar em temperaturas préximas a 600 °C. Quantlmperatura atinge
700-800 °C, os grupos funcionais acidos comecam @dissolver, enquanto 0s
grupos funcionais basicos formam-se extensivarfiiite

Com relacao aos grupos fenolicos, verifica-sejahieente, um aumento
apos a o processo de ativagdo por uma hora, &C7@@m posterior diminuicdo

com o aumento da temperatura e do tempo de ativacdo
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Andlise da area superficial

InformagBes sobre a estrutura dos carvdes ativaddem ser obtidas
pelas caracteristicas de adsorcdo de diferentesvadses, tais como azul de
metileno e iodo. Experimentos de adsorcdo dessdécul@s em carvies
ativados sdo simples de serem realizados e, germameitilizados para
caracteriza-los e obter informagfes sobre suad&eperficie. A molécula do
azul de metileno tem uma sec¢édo transversal der,8 pode ser adsorvida nos
mesoporos (2,0-50 nm) e nos microporos maiores 2008nm). A molécula de
iodo tem dimensdes inferiores as do azul de metilersdo adsorvidas nos
microporos (menores que 1,0 nm). Estas caracteréstiazem com que as
moléculas de azul de metileno e de iodo possamtiigadas como sondas nos
estudos da estrutura fisica do carvéo atiVado

Existem alguns métodos para a determinacdo da sangerficial do
carvao ativado. Um dos mais utilizados é o méta®dinauer-Emmett-Teller
(BET), que emprega a adsorcao/dessorcédo de niibgéndiferentes pressdes,
a temperatura de 77% Porém, é um método oneroso e demorado. Neste
trabalho foi utilizado o programa “Structural Chaemization of Activated

Carbon™®

, que consiste em demonstrar que a area da supedigolume de
microporos e o volume total de poros do carvacdtivsdo estimados levando
em consideragdo os valores de nimero do iodo didade de azul de metileno
adsorvida, por meio de regressao multipla
Na Tabela 5 sdo mostrados os valores da area isigle(BET)

estimadas dos carvfes ativados. Os valores obpeéts indice de iodo e
adsorcdo de azul de metileno, e consequentemeriteeaa BET estimada,
aumentam com a temperatura e tempo de ativacdoedtpanente, o tempo de
ativacdo tem menor influéncia no aumento da adawlume de poros do que
a temperatura. Variando o tempo (CA700-1 e CA70@&3)nenta-se a area em,

aproximadamente, 24,8%. Ja para a temperaturaCcRC§@A800-1 e CA800-
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3), esse aumento é de 30,2%. Entretanto, variartémperatura de 700 para
800°C, em 1 e 3 horas, provoca-se um aumento na areaerda de 77,9% e
85,7%, respectivamente. Para as temperaturas dpa880900°C (1 h), esse

aumento é ainda maior, 92,2%.

Tabela 5 Valores de area superficial dos carviesdat

Carvo S I’nglice de Arefa BET  Volume total ~ Volume de
ativado (ng_l) |od_? estlsza}da de poTs mlcrop(_)lros
(mg") (m*g™) (cm’ g (cm’ g
CA700-1 148,0 201 30333 0,30+0,03 0,05+0,00
CA700-3 409,4 299 378+41 0,56+0,07 0,20+0,03
CA800-1 626,3 347 539459 0,80+0,10 0,54+0,09
CA800-3 625,4 672 70277 0,81+0,10 0,59+0,09
CA900-1 818,5 940 1036+114 1,03+0,13 1,02+0,18

A perda de materiais volateis é responsavel p&gaw de novos poros,
resultando em carvdes ativados com area superfidéalada. Em trabalhos
realizados com ativagéo fisica de bagago de azeitorsemente de palma,
variando-se a temperatura e o tempo da ativacimém houve o aumento da
area com aumento da temperatura e do tempo dea&diva

O indice de iodo foi utilizado para avaliar a cagade de adsorgéo do
carvao ativado e para calcular a area superfib@h sido demonstrado que o
indice de iodo (em m@y mede os poros com dimensdes menores 1,8 nm.

O indice de iodo, apresentado na Tabela 5, moggaapm o aumento
do tempo e da temperatura de ativagcdo, houve unergonsignificativo no
indice de iodo dos carv@es ativados. Consequentep@iserva-se um aumento
na adsorcdo e na formacdo de microporos. Fato kantelfoi observado por
Demiral e Gaspartl. Com o aumento da temperatura e do tempo de atiyac
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diferenca entre os valores de volume total de per@®lume de microporos
diminui, mostrando a formac¢&o de microporos.

O azul de metileno é adsorvido nos mMesoporos e MICsOPOros
maiores. Com os resultados apresentados na Tahaba®-se supor que houve,
além de formacao de novos microporos, o alarganuggses microporos com o
aumento da temperatura e do tempo de ativacaogj® golume de microporos
aumenta juntamente com a area total,e S

Resultados similares foram encontrados na litemattom a ativacdo de
sabugo de milho com Gga 800 °C e a 900 °C. Observaram-se a abertura de
poros obstruidos e o desenvolvimento e alargan@mtmicroporos, ocorrendo
uma modificacdo drastica na superficie exterioagdrede interior dos poros
em alta temperatura, criando, efetivamente, nowmespcom o aumento do
volume total de poros da superfiéies

O grau deéburn-offindica o percentual de reducdo de massa sofrida pe
material, devido ao processo de ativagdo. Mantemddluxo constante de 100
mL min* do agente oxidante Gfg e variando o tempo e a temperatura de
ativacdo, tém-se um aumento darn-off (Figura 5) e um abaixamento do
rendimento (Tabela 2). O CA700-1 mostrou um vakixd deburn-off menor
que 1%.
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Figura 5Relacgéo area superficial cdmrn-offdos carvbes ativados

Durante a ativacdo ocorrem a formagcdo e o deseémao da
estrutura porosa do carvao ativado. Portantopuon-off tem um papel
importante na definicdo da estrutura porosa do nmbate em caracteristicas
como o didmetro e o volume dos pdfos

Quando comparados os valoreshign-off com as areas dos carvoes
ativados (Figura 5), verifica-se que um aumento boof-off provoca um
aumento nos valores de area BET estimada. O voldenenicroporos dos
materiais também aumenta com o aumentbuto-off (Tabela 5).

Testes de adsorcao
Todos os carvBes ativados produzidos foram testagleento a
capacidade de adsorcdo das moléculas azul de moe¢iléenol. Os testes tém o

objetivo de avaliar o potencial desses carvfes cadsmrventes para serem
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utilizados em processos de remediacdo de efludigeislos. Os adsorbatos
escolhidos apresentam tamanhos moleculares e e@dades eletrbnicas
distintas que os tornam (teis para a investigagi@dbor¢cdo em poros de
diferentes dimensdes.

A molécula de azul de metileno tem um diametroagepximadamente,
0,8 nm, de modo que sé pode ser adsorvida em noi@epnaiores que 0,8 nm,
Mesoporos e macroporos.

Por meio das isotermas de adsorcdo da molécula lonedel de
metileno, mostradas na Figura 6, é possivel obhsewa, com o aumento da
temperatura e do tempo de ativacéo, houve um aomentapacidade maxima
de adsorcdo. Os carvbes ativados CA700-1 e CA700eBam valores de
adsorgdo maxima de 76,37 mge 203,72 mg § respectivamente, ocorrendo
um aumento da adsor¢do com o aumento do tempaovdedad. Na temperatura
de 800°C nédo houve alteracdo significativa nos valoreadiorgdo de azul de
metileno com o0 aumento do tempo de ativacdo. Cdmsergado na Figura 6 e
na Tabela 6, aqui também o aumento da temperaarartaior influéncia no

aumento de g
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Figura 6 Isotermas de adsor¢cdo de AM nos CA-70CGA700-3, CA800-1,
CAB800-3, CA900-1. 10 mg de carvao em 10 mL de saude AM a
10, 25, 50 100, 250, 500 e 1.000 nify P4 h, 25 °C

Além da area, as propriedades quimicas da superfics carvbes
ativados tém influéncia no potencial de adscttdBstudos mostram que
materiais que tém superficie com propriedades nhdisicas tém maior
capacidade de adsorcdo de azul de meffieBaperficies com varios grupos
funcionais que contém oxigénios acidos, geralmerde, sdo propicias para a
adsorcdo de azul de metileno. A basicidade dosbeanativados pode ser
associada a dois fatores: a ressonancia dos eétos anéis aromaticos, que
atraem protons, e aos grupos funcionais basicauplerficie, que sao capazes
de se ligar aos protons, funcionando como baseetlésL A carga positiva da
molécula de azul de metileno é atraida pela swpetisica do carvao ativado,
ocorrendo a adsorgﬁc?? Neste trabalho, observou-se, além do aumentocda &

um aumento na basicidade dos carvbes com o aunimmttempo e da
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temperatura de ativacdo (Tabela 5), fatores qué&ilboam para o aumento da
adsorcéo de azul de metileno.

CarvOes ativados preparados com outros materiaescuggores
obtiveram valores de adsorcdo do azul de metilaaimos aos resultados
obtidos dos carvdes ativados preparados a partiresimluo de candeia. Os
carvdes ativados preparados com pé de bambu afaeEeadsorcdo maxima de
143,20 mg §; casca de coco, 277,20 m¢, gasca de amendoim,164,90 my g
casca de arroz, 343,50 m{g e residuos de moveis de madeira, 200 iy g
Os dados das isotermas de equilibrio foram ajustadgundo os modelos de

Langmuir e Freundlich, cujos par@metros séo aptades na Tabela 6.

Tabela 6 Parametros de Langmuir e Freundlich pdsoredo de azul de
metileno nos diferentes carvoes ativado

Azul de metileno

Langmuir
Materiais
gm (mgg’) KI (Lmg™) R
CA700-1 76,7 0,002 0,84
CA700-3 212,1 0,003 0,86
CA800-1 3245 0,009 0,79
CAB800-3 324,0 0,028 0,84
CA900-1 4240 0,150 0,38
Materiais Freundlich
1/n KF (mgL™h) ( Lmgh)*" R?
CA700-1 0,92 0,14 0,93
CA700-3 0,73 15 0,95
CA800-1 0,28 45,6 0,94
CA800-3 0,15 113,2 0,87

CA900-1 0,25 98,3 0,85




56

De acordo com os dados experimentais, os resulti@lesisorcédo para
azul de metileno se ajustaram melhor ao modelareleniélich, sugerindo que o
processo de adsorcdo ocorre em uma superficieopétera, considerando que
os sitios de adsorcdo tém energias de adsorcamrdde e que apresentam
variacBes em funcéo da cobertura da supefticie

A adsorcdo de compostos organicos em carvao atigadontrolada,
basicamente, por interacdes fisicas e quindgoasque tanto 0os microporos
quanto as propriedades acido-base da superficie gépel essencial no
mecanismo do procesSo

Para o fenol, o aumento da basicidade (promovido gemento da
temperatura e tempo de ativacdo) permitiu uma madwsorcado (Figura 7,
Tabela 7). Existem sitios basicos na superficieatiedo ativado, provavelmente
em regifes ricas em elétroms que interagem com os elétronsdo anel
aromatico do fenol por forcas de disperséo de Lofld8egundo Mattsdh, o
fenol e os seus derivados adsorvem ao carvao atiyad meio de um
mecanismo de complexo “doador-receptor”, que emvolwxigénio dos grupos
da superficie, como, por exemplo, a carbonila, gwam como doadores de
elétrons, e 0 OH do anel aromatico do soluto caraeptor. Esse tipo de ligacao
tem sido apontado como a principal causa da irséhibdade do processo de

adsorcao de fenol em carvéo ativiido
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Figura 7 Isotermas de adsorcéo do fenol nos CAI1700DA700-3, CA800-1,
CAB800-3, CA900-1. 10 mg de carvdo em 10 mL de sade fenol a
10, 25, 50 100, 250, 500 e 1.000 nify P4 h, 25 °C

A porosidade e a area também influenciam o procdssadsorcéo dos
carvbes. O aumento do volumes de poros melhora@egso de adsor¢cdo do
fenol que é adsorvido tanto nos microporos quanmesoporos. A adsorcao
pela formacao do complexo doador-receptor se d&ipalmente, na superficie
dos meso e dos microporos, ocorrendo um bloqueienti@da do fenol nos
microporos menores.

As propriedades acido-base da superficie do caatB@do sdo de
extrema importancia na adsorcdo. No caso da adsde&ompostos fendlicos
em meio aquoso, superficies basicas sdo aconsisffia@ecarater hidrofilico da
superficie dos poros cresce com a presenca de gagidos na superficie do
carvdo, o que favorece a formacgdo de “clusters” @ordgua, impedindo a

difusdo do fenol para dentro dos micropéfos
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Tabela 7 Pardmetros de Langmuir e Freundlich pdsmredo de fenol nos
diferentes carvdes ativados

Fenol
Materiais Langmuir
gm (mgg") KI (Lmg™) R
CA700-1 14,9 0,004 0,86
CA700-3 170,8 0,01 0,95
CA800-1 336,4 0,009 0,93
CAB800-3 357,1 0,008 0,94
CA900-1 391,9 0,005 0,94
Materiais Freundlich
1/n KF(mgLY)( Lmgh)*m R?
CA700-1 0,60 2,29 0,96
CA700-3 0,26 28,76 0,97
CAS800-1 0,43 17,35 0,85
CAB800-3 0,53 12,19 0,76
CA900-1 0,53 12,32 0,84

Como observado na Figura 7, com o aumento do tenafaotemperatura
de ativacdo houve um aumento na adsor¢ao de fermoknor valor de adsorgao
foi obtido com o CA700-1 (145 mg'jye os maiores valores com o CA900-1
(317,22 mg §). Em outros trabalhos, mostrou-se que carvdesadus/
produzidos com casca de cdeocasca de rorfi@btiveram valores de adsorcéo
de fenol de 205,84 mg'@ 65,7 mg g, respectivamente.

Os dados de adsorcao do fenol nos diferentes cafeé@m ajustados
segundo os modelos de Langmuir e Freundlich (Tabel@s resultados obtidos
para os CA700-1 e CA700-3 ajustaram-se melhor ndefoade Freundlich, em
gue a superficie do material é heterogénea e ios slé adsorcdo possuem
energias de adsorcao diferentes. CA800-1, CA80@GAR00-1 mostram ter um

melhor ajuste para o0 modelo de Langmuir. A isoted@d.angmuir € utilizada
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para processos de adsor¢cdo de monocamada em cependmogéneas, nas

quais a adsorc&o ocorre em sitios especificos stmazhté®.

CONCLUSAO

No presente trabalho, o método de ativacdo fisicautilizado para
produzir carvao ativado a partir do residuo de rinadke candeia proveniente da
indastria de extracdo debisabolol.

Com o aumento da temperatura e do tempo de ativagzmume total
dos poros e o volume de microporos aumentaramgcdandd uma maior
evolucdo de estruturas de poros, especialmenterneaa¢do de microporos e
aumento do tamanho dos mesmos.

O carvao ativado preparado por ativacao fisicagatiom valor maximo
de area BET estimada de 1.036 gﬁ na temperatura de ativacdo de 900 ° C,
com tempo de ativagédo de 1 hora. De acordo coresadtados do volume total
de microporos, indice de iodo g,S 0s carvdes ativados preparados a partir do
residuo da candeia com ativacéo fisica utilizan@-sédo microporosos. O
nimero de iodo, a area BET estimada e,a &imentaram com o aumento do
tempo e temperatura de ativagéo.

De acordo com resultados da titulagdo de Boehnrrexcawm aumento
da basicidade do carvao ativado conforme o auntantemperatura e do tempo
de ativacao.

Os carvdes ativados mostraram-se eficientes nag@dsde AM e fenol
em meio aquoso. Pode-se relacionar essa efici&xigropriedades fisicas
(como a porosidade) e de superficie (como a basiejd O CA900-1 se destaca

por obter maiores valores de area e maior nimesttids basicos.
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PRODUCTION, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF THE
ADSORPTIVE POTENTIAL OF ACTIVATED CARBON BRIQUETTE
SHAPED

Abstract

Activated carbons briquette shaped were prepa@u ffandeia wood waste,
generated in the extraction af-bisabolol oil process. The material was
briguetted, carbonized and activated with ,C@arying the temperature (700-
900 °C) and activation time (1-3 hours). The chimadzation of the activated
carbons were performed by: elemental analysis (€@HNanalysis of the
functional groups (Boehm titration), Burn-off, estited BET surface area,
iodine index, calculation of surface area with mthe blue, adsorption tests
with methylene blue (MB) and phenol and mechaniealistance (IRI).The
results showed that increasing temperature and ein@etivation promoted an
increased in the surface area, pore volume, basioid adsorption capacity of
AM and phenol.
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PRODUCAO, CARACTERIZACAO E AVALIACAO DA CAPACIDADE
ADSORTIVA DE CARVOES ATIVADOS EM FORMA DE BRIQUETE

Resumo

Carvdes ativados em forma de briquetes foram padpara partir do residuo da
madeira de candeia, gerado no processo de extdi&deo a-bisabolol. O
material foi briquetado, carbonizado e ativado c@®,, variando-se a
temperatura (700-900 °C) e o tempo de ativagdo (1eBas). Para a
caracterizagdo dos carvdes ativados foram reabzadalise elementar (CHN-
0), andlise dos grupos funcionais (titulacao dehBgebur-off, rea superficial
BET estimada, indice de iodo, calculo de area $igdrcom azul de metileno
Sam, testes de adsorcdo com azul de metileno e feriotiee de resisténcia
mecénica. Os resultados mostraram que, com o0 aandentemperatura e do
tempo de ativacdo, ocorre aumento da area supérfiici volume de poros, da
basicidade do carvdo e da capacidade de adsorcaaullale metileno e de
fenol.

Palavras-chave: Boehm; adsor¢éo; ativacao fisica
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INTRODUCAO

Carvbes ativados sao materiais carbonaceos caradms pela elevada
area superficial e estrutura porosa altamente uebada. A escolha do
precursor e as condigcbes de ativacdo nos dao abiidasle de conceber
carvdes ativados para diferentes aplicacfes. Hujdia, eles sdo amplamente
utilizados em uma gama de aplicagfes, tais coms osalicos, remocdo de
poluentes e odores, separagdo de gases, supa@tegpalisadores e purificacao
de agua, dentre outros (NABA& al, 2011).

Dois tipos de processos sao utilizados para produezvdo ativado, a
ativacdo quimica e a ativacdo fisica. Na ativagdionigza, o material bruto,
normalmente, é ativado por agentes ativadoresctaim KOH, NaOH, ZnG)
HsPQ, e K,CO;, dentre outros (MOLINA-SABIORODRIGUEZ-REINOSO,
2004). Ja na ativagéo fisica utilizam-se gasesoc8@ e vapor de agua no
processo de tratamento do material. Entretanpopoesso quimico de ativacao
gera residuo e, portanto, tem maior impacto amdlient mais oneroso. Ja no
processo fisico, as temperaturas utilizadas sdorewiporém, ha uma menor
geracdo de residuos. Assim, 0 impacto ambientgbrdoesso fisico € menor
(CONTRERASet al, 2010; MACIA-AGULLO et al, 2004).

Carvbes ativados podem ser trabalhados em formabritpietes
(DEIANA et al, 2004), p6 ou granular, podendo ser utilizadoeguipamentos
como purificadores de agua que trabalham com b#ixas de fluxo de fluidos
(isto é, ar ou agua) em contato com o carvao aiiv@drvies ativados em forma
de p6 podem espalhar-se em torno do recipientdpsamastados para dentro do
equipamento, causando problemas mecanicos nos easqae a taxa do fluxo
do fluido é relativamente alta, tal como num filtde um aparelho de ar

condicionado. Assim, os granulos duros, pelletbrguetes sdo utilizados em
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processos continuos ou ciclicos, em que a forcamez € uma propriedade
importante a ser considerada (YANal, 1996).

No processo de briquetagem pode haver a necessitadeso de
ligantes, para que os briquetes ganhem resistéme@@nica. Porém, segundo
Chen e colaboradores (2009), na producdo de beguymra utilizacdo como
material precursor na producéo de carvao ativadeendecessario o uso de um
material adesivo ou colante e pode-se utlizar steneo material
lignocelulésico. O aumento da temperatura faz cam g lignina se torne
plastica e atue como ligante natural das particdlasnte a compactacao.
Segundo Kaliyan e Vance (2009), além da ligninatginas, amido, gorduras e
carboidratos solGveis também sdo adesivos natlgiitomassa.

A indastria de extragdo do Olembisabolol a partir da madeira de
candeia gera grande volume de residuo. O Oleoidate partir da candeia é
utilizado na industria farmacéutica e de cosmétiPaste do residuo é utilizada
para fornecer energia para as caldeiras duranteoocegso de extracdo e
purificacdo do 6leo; outra parte é acumulada ntiegéas fabricas, o que gera
problemas com armazenamento e contaminagcdo do reEBANTOSet al.,
2008). Residuos de candeia gerados da producédidabolol sdo fontes ricas
em carbono. Uma utilizacdo alternativa para estienah é a preparacdo de
carvao ativado (RESENDE al, 2010).

Dessa maneira, 0 presente trabalho teve como abjetoduzir carvao
ativado em forma de briquete (CAB) a partir dodesi madeireiro gerado da
extracdo do 6leo de candeia, utilizando o procdesativacao fisica variando-se
a temperatura e o tempo de ativacdo. Os matetitidos foram caracterizados

e avaliados quanto a capacidade de adsor¢édo ddeamétileno e fenol.
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PARTE EXPERIMENTAL

Amostras

O residuo madeireiro da candeiar§manthus erythropappuéC.)
MacLeish), utilizado como precursor na producdo dass/Oes ativados, foi
cedido pela empresa Atina - Ativos Naturais — L{@auso Alegre, MG).

Os principais constituintes do residuo estdo descria Tabela 1. O
baixo teor de cinzas e a quantidade de ligninaeptesno material sdo
caracteristicas do residuo de candeia que fazesrudebom material precursor

para a producéo de carvao ativado (NABAt&l, 2011).

Tabela 1 Constitui¢do do residuo de candeia
Caracteristicas (%)

Cinza 1,1

Extrativo 12,1
Lignina insoltvel 32,0
Holocelulose 57,3

Briquetagem

O residuo utilizado no processo de briquetagem pfmieirado em
peneiras de 60 mesh.

A briquetadeira é produzida em aco inox e porceltara cilindro de
forca maxima de 10 toneladas e resisténcia elétiicegindo até 300 °C. A
pressdo empregada na producéo dos briquetes fib@®ar (153 kgf crd), a
temperatura de 150 °C e tempo de residéncia den@tosi A quantidade de

material inserido na briquetadeira para a proddgfcada briquete foi de 6 g.
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Carbonizacéo
O material precursor briquetado foi carbonizadofemo tipo mufla.

Aproximadamente 25 briquetes foram inseridos em uépsula de aco inox
(reator) e, posteriormente, colocados dentro ddamafmufla foi aquecida até
uma temperatura de 40 °C, utilizando-se uma taxagdecimento de 1,67 °C e
permanecendo 30 minutos nessa temperatura. Enmdaggom a mesma taxa de
aguecimento, aumentou-se a temperatura para 560@°@mpo de permanéncia
de 1 hora. O resfriamento ocorreu de forma natrgtadativa apés o forno
atingir a temperatura final de carbonizacdo. A rantg aquecimento esti

ilustrada na Figura 1.

550°C 1hora 550°C

Resfriamento a
temperarura
ambiente

Agquecimente 1,67°C/min

40°C 30 minutos 40°C

Aquecimento 1,67°C/min
T°C Ambiente

T°C Ambiente

Figura 1 Processo de carbonizac&o, rampa de acgr@cim

Processo de ativagédo dos carvies

O material carbonizado foi ativado em forno tubwiétrico utilizando-
se CQ como agente oxidante. Em cada processo de ativdg@aram-se 7
briquetes. O tubo utilizado na ativacdo dos madtedade molita 710, com
medidas de 46,5 mm de didmetro externo, 3,5 mmsgessura e 80 cm de
comprimento. Depois de 0s materiais terem sidaimhs® no tubo, 0 mesmo foi
levado para dentro de um forno tubular e fechadoaxtremidades com uma
rolha de borracha furada para permitir o fluxo @Gno interior do tubo. Um

rotametro foi utilizado para a regulagem do flueoQQ,.
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Os carvdes briquetados e carbonizados foram atvade temperaturas

de 700 °C, 800 °C e 900 °C e tempo de permané&at@anperatura maxima, de
1 e 3 horas. Os materiais foram denominados CAR7@AB700-3, CAB800-

1, CAB800-3, CAB900-1 e CAB900-3, conforme Figura 2

lhora

CAB700-1

700 °C <

3horas

CAB700-3

lhora

CAB800-1

Material
briquetado e 800 °C
carbonizado

3horas

CAB800-3

900 °C

1 hora

CAB900-1

3horas

CAB900-3

Figura 2 Temperaturas e tempos de ativacdo

O fluxo de CQgy utilizado foi de 100 mL min, para todas as

ativacdes. A rampa de aquecimento utilizada foi 1e °C min', até a

temperatura maxima. Ao final do processo, o forabdesligado para que

ocorresse o resfriamento gradativo do materiallu@ofde CQg) foi mantido

até a temperatura de 200 °C.
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Caracterizacdo dos materiais
Andlise elementar (CHN-O)

As andlises foram realizadas por meio de um awmiaiissimultaneo de
elementos (Elementar vario EL cube), em que foraantificados os teores de
carbono, hidrogénio e nitrogénio, em relagcédo a anassa dos carvfes ativados.
Cada briquete foi macerado e, aproximadamente, 2langd de cada material
foram utilizados na analise. Foram realizadas dejeticbes para cada briquete

de carvao ativado. O teor de oxigénio foi obtidodiferenca.

Analise dos grupos funcionais (titulacdo potencitritg)

O método de Boehm foi utilizado para determinagagos quimicos
presentes na superficie dos carvdes ativados enafde briquetes. Esse método
consiste na titulacdo do carvao ativado com diteereagentes, para identificar
0s grupos superficiais (BOEHM, 1994).

Foi utilizado um titulador potenciométrico Metrohmgodelo Titrando
888. A metodologia baseia-se no uso de reacdewidaioq organica para a
caracterizacdo dos oxigénios quimiossorvidos nar§ige do carvdo ativado,
como grupos carboxilicos, fendlicos e lactonas (B®IE 1994, p.759). Estes
grupos reagem com diferentes bases em uma tipigd@igede neutralizagéo:
acidos carboxilicos podem ser neutralizados pedgéee com bicarbonato de
sédio (NaHCQ), acidos carboxilicos e lactonas sédo neutralizados carbonato
de sodio (NgCOs) e todos estes grupos mais os fendis podem sealieados
por hidroxido de sédio (NaOH) (VASQUES al, 2006). O nimero de sitios
com carater basico pode ser avaliado utilizandd&le

Os CABs foram macerados para a realizacdo do proeatb que
consistiu em pesar, aproximadamente, 0,25 g de riadatque foram,
posteriormente, colocados sob agitacdo, durantéhd?ds, com 10 mL de

NaHCQ; 0,05 mol 2. O mesmo procedimento foi realizado utilizandosse
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reagentes N&€0O;, NaOH e HCI (0,05 mol t). Apés esse periodo, os carvées
foram filtrados em papel de filtro (80 ¢nde gramatura, 205 pm de espessura e
14 um de poros) e uma aliquota de 5 mL foi retirddacada frasco. Nas
amostras preparadas com NaOH e Nakj@@icionaram-se 10 mL de HCI 0,05
mol LY na amostra preparada com,8@s, adicionaram-se 15 mL de HCI 0,05
mol L e, na amostra preparada com HCI, adicionaram-sel1@e NaOH.
Essa mistura foi deixada durante duas horas namgagde fluxo de N para
total degaseificacdo (Figura 3). Apés as duas hoeadizou-se a titulacdo, em
um titulador automatico, com solu¢édo padronizaddNd®H ou HCI, para se
obter a quantidade do acido ou da base que foialeada pelo carvao. A partir
destes dados pbde-se calcular 0 nimero de sitmsomados ao conjunto de
grupos organicos de carater acido e basico (GOERT&Eal,2010; OICKLE

et al,2010).

Figura 3 Degaseificador
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Rendimento e burn-off
Foi calculada a reducdo de massa das amostrasdgtawrn-off) e o
rendimento, em massa, do material carbonizado wadati nas diferentes

temperaturas e tempos, conforme as Equacoes 1 e 2.

M, . ...-M;g .
Calcula do burn — of f BO = ]n::;al Final v 100 Equagdo 1

Inicial

Final I:'eq:ﬁo 2

M
Rendimento 90 = —— x 100

Inicial
Area superficial

Dois tipos de area superficial estdo presentes ransdlido, externa e
interna. A area externa é constituida pelos espagstentes entre particulas e é
maior quanto maiores forem as imperfeicbes presentemo sulcos e fissuras.
Essas imperfeicOes presentes apresentam dimena@ssmo comprimento do
gue na largura. Ja a é&rea interna é formada pedeale sulcos, poros e
cavidades mais profundas do que compridas. Estarépgesenta a maioria da
area total dos sélidos (TEIXEIRét al, 2001).

Area BET estimada

O método de adsorcéo/desorcéo ded que é aplicada a equacéo de
Brunauer- Emmett Teller (BET), que se baseia naaeaitas multicamadas, na
gual se considera que a adsor¢éo sobre camadasncamimero de moléculas
gue pode variar de zero e infinito, seja equivaléntondensacéo do adsorvato
liquido sobre a superficie. As quantidades de gasraido sdo determinadas
para diferentes pressGes de equilibrio, represamtgibr um grafico da
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guantidade adsorvidaeersusp/p,, em que p é a pressdo do gas a uma dada
temperatura e ® a pressdo de saturacéo do adsorvato (BANDOSIB) 20

A area de superficie, o volume de microporos elome total de poros
dos diferentes carvBes ativados foram estimadosahds-se nos valores do
namero de iodo e da adsorcdo de azul de metilaoutifizado o método
desenvolvido por Nunes e Guerreiro, que consistel@monstrar que a area de
superficie, o volume de microporos e o volume tdéaporos do carvao ativado
podem ser estimados utilizando-se os valores deermusmle iodo e capacidade
de adsorcéo de azul de metileno por meio de régressitipla. Foi empregado
o software “Structural Characterization of Activd&it€arbon”, para calcular a
area de superficie, o volume de microporos e omelue poros total,
utilizando-se os modelos desenvolvidos (NUNES; GRERO, 2011).

indice de lodo

O indice de iodo foi calculado segundo a normardesso Standard
Test Method (D 4607-94) (ASTM, 2011), em que o dadie iodo é definido
como a quantidade (mg) de iodo adsorvida por gderedsorvente.

Célculo de area superficial com azul de metilepg S

Uma forma de se estimar a area superficial do caatiiado é por meio
de moléculas modelo de azul de metileno. A molédalaorante catiénico azul
de metileno (Figura 4) é, geralmente, empregada csorbato, em testes de

adsor¢éo em fase liquida.

Figura 4 Molécula de azul de metileno
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Por meio da area superficial do azul de metileqpmssivel estimar a

area do carvao ativado pela Equagéo 3.
Sam = 1000 " 8%, "qm Equacéo 3

em que Su(m°g’) é a area do carvdo ativado acessivel ao azulaliéeno,
S°w é a area superficial do azul de metileno (1,9&gt) e q(mg g*) é a
capacidade méxima de adsor¢cdo de azul de metilencanvdo ativado
(STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005).

Teste de adsorcéo

O procedimento consiste em colocar um briqueteadtivem contato
com 100 mL de solugéo de adsorbato azul de metdenfenol em diferentes
concentrag@es, variando-se de 25 a 1.000 'r’ng)ls frascos foram mantidos sob
agitacdo, por 24 horas, a temperatura de 25+1 fiCs&guida, a concentracéo
remanescente foi monitorada por espectroscopia déVikivel, nos
comprimentos de onda correspondentes AM: 665 nm e fenolh = 270 nm.
Os dados das isotermas de equilibrio foram ajustadgundo os modelos de
Langmuir e Freundlich, Equacdes 4 e 5, em gyé g capacidade maxima de
adsorcao; ké a constante de Langmuir;: K n sdo os coeficientes de Freundlich

e Ré o coeficiente de correlacao.

_ qim KI_ Ca

=1" "L Equacdo 4
9ea = T K,C, quag

1
q. =K C7 Equacéo 5
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Os valores de ge Kr permitem avaliar a capacidade de adsorc¢éo,
identificando a capacidade do carvao ativado d& determinado soluto, o que
possibilita estimar extensdo de seu movimento s&lfguida. Estes coeficientes
podem ser entendidos como uma medida da distribwledequilibrio entre as
fases solida e liquida. Assim sendo, quanto maioa@acidade adsortiva do
material, maiores serdo os valores geedK: para os modelos de Langmuir e
Freundlich, respectivamente.

Foram realizados testes de porcentagem de adsorgdidual dos

briquetes ativados (PAIB), calculada por meio dad€g§o 6.

PAIB (%) = ‘”‘BSB‘E;BS”*'“”““ %100 Eqiad
Tamnco

em que ABSianco € ABSimostra S0 as absorbancias, a 660 nm, para o azul de
metileno e 270 nm para o fenol, do branco e da @meosom CAB,
respectivamente.

Cada CAB foi colocado em uma solugdo com 100 mtatgaminante
(azul de metileno ou fenol), & concentracéo deQLidg L. Os testes tém a
finalidade de analisar qual o potencial de adsodgdoada CAB.

indice de resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto dos briquetes ativadoddtErminada da seguinte
forma: cada briquete foi abandonado, varias velsesma altura de 2 m sobre um
piso de concreto até que se quebrasse. O indicesidééncia ao impacto (IRI) é
calculado dividindo-se o nimero de vezes que aéiggfoi largado contra o piso
de concreto (A) pelo nimero de partes em que adiggse quebrou (B), conforme
a Equacéo 7. A partir destes dados, o IRI foi tadimi(RICHARDS, 1990).

Indice de resisténcia ao impacto IRl = i; x 100 Equacédo 7
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Andlise elementar CHN-O

E apresentada, na Tabela 2, a composicdo elemdwogaresiduos da
madeira de candeia e dos carvdes ativados briqpefadduzidos (CABS).

Quando comparados os carvfes ativados e 0 materéursor,
verificaram-se um aumento no teor de carbono e wmeato na relagdo C/H
apods os processos de ativagéo e carbonizagdo. €ntuda relacdo C/H mostra
um aumento da aromaticidade do material. O aumedatdéemperatura e do
tempo de ativagdo também promove o aumento dadeld@H. A diminui¢éo
no teor de oxigénio e de hidrogénio dos CABs, coagm a do precursor

(candeia), ocorre devido a liberacdo de compostigenados volateis
(CHATTOPADHYAYA et al, 2006; COUTCet al, 2012).

Tabela 2 Composi¢ao elementar dos materiais

Amostras C(%) H(%) 0O%(%) N(%) C/H

Candeia 50,43 5,83 41,82 1,92 8,65
Carbonizado
(500°C, 1 h) 78,60 2,74 16,56 2,10 28,68
CAB700-1 81,84 2,02 14,34 1,80 40,51
CAB700-3 82,86 1,61 13,65 1,88 51,46
CAB800-1 83,01 1,41 13,33 2,25 58,87
CAB800-3 82,05 1,13 15,02 1,80 72,61
CAB900-1 85,11 0,92 12,18 1,79 92,51
CAB900-3 80,08 0,75 17,43 1,74 106,77

%0btido por diferenca

Andlise da superficie e grupos funcionais
Os grupos funcionais da superficie dos CABs fordemtificados pelo
método titulométrico, utilizando-se a técnica deel®n. As propriedades acidas

da superficie do carvdo ativadp sdo causadas peserga de grupos
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carboxilicos, lactonas ou lactdis e grupos hideoxie carater fenélico. Esses
grupos diferem em sua acidez e podem ser difegoipela neutralizacdo com
solucdes de bicarbonato de sodio (NaHCO), carbodatsddio (NgCOs) e
hidréxido de sodio (NaOH)(BOEHM, 2002). O total déios basicos foi
identificado utilizando-se HCI, que reage com tod®grupos basicos.

Na Tabela 3 pode-se observar que o total de diieicos tende a

aumentar conforme 0 aumento da temperatura e quwtdmativacao.

Tabela 3 Grupos funcionais e total de sitios acidbésicos

o, Ok o

N N o oH
. To,ta}l de Total de Hﬁ rk/k
Variaveis de sitios sitios 4cidos |
ativacao basicos Ac. carbox. Lactona Fendis
(mmolszi)

Carbonizado 1,147 1,025 0,985 0,015 0,024
CAB700-1 1,261 1,057 0,915 0,043 0,097
CAB700-3 1,511 1,033 0,934 0,059 0,059
CAB800-1 1,528 1,010 0,890 0,068 0,051
CABS800-3 1,581 0,991 0,899 0,042 0,048
CAB900-1 1,598 0,975 0,855 0,097 0,022
CAB900-3 1,721 0,956 0,807 0,115 0,033

Com o aumento da temperatura e do tempo de ativhghmve uma
tendéncia na diminuicdo na acidez total. Obsereodiminuicdo na quantidade
de acido carboxilico na superficie dos carvoesdts. A diminuicdo na acidez
dos materiais ocorre durante a ativacao fisicdes #&mperaturas. Ha remocao
de oxigénio da superficie dos carvdes ativados.aBaliemperatura, maior que
700 ° C, o tratamento térmico sob atmosfera inpdde ser utilizado para
remover seletivamente algumas das funcionalidadetas da superficie do
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carvao ativado (DASTGHEIB; KARANFIL, 2004). As fubgs que contém
oxigénio sdo decompostas a 800-1.000 °C, aumentandarater basico da
superficie. A oxidacdo em fase gasosa dos carvissdas aumenta,
principalmente, a concentracdo de grupos hidraxitarbonilicos da superficie
(FIGUEIREDOet al, 1999).

Andlise da area superficial
A éarea superficial dos CABs pode ser relacionadavatores déourn-
off. Observa-se, na Tabela 4, que a area obtida petacdc de azul de metileno

(Sam) € 0 indice de iodo aumentam com o valobden-off

Tabela 4 Valores da area superficial dos carvdeadats, obtida por diferentes

métodos
Carvio S in(_jice de A'rea BET Volume total x?cllrjc;?)ir%i Rend?(%) a Burn-
ativado (mg) |odc?1 esnm_zida de pog)s (cn? g partn( da ; off
(mg g (mPgl) (cn? gb) carbonizagdo (%)
CAB700-1 11,79 37 — — — 96,55 34
CAB700-3 11,96 109 — — — 90,59 9,4
CAB800-1 16,31 55 — — — 85,02 14,9
CAB800-3 25,47 194 — — — 77,58 22,4
CAB900-1 29,1% 358 364 0,20 0,10 59,62 40,3
CAB900-3 31,2 453 409 0,21 0,13 48,21 51,7

# Rendimento em relacdo a massa de material cadmmiz

Taer e colaboradores obtiveram resultados semelanjuando
submeteram pellets a uma variagdo de temperatuta mpo de ativacao,
observando-se um aumento na area superficial (T&tER, 2010).

O azul de metileno é adsorvido em microporos grareg-2,0 nm) e
mesoporos (2,0-50 nm), e a molécula de iodo é adsoem microporos (menor
gue 0,8 nm) (NUNES; GUERREIRO, 2011). Como os waHale area de,$
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nao foram significativos para os carvdes produzidagere-se que 0 processo
de ativacédo utilizado nao foi capaz de aumentgiooss do material ou produzir
microporos grande ou mesoporos.

Os valores de indice de iodo tiveram um auments ewressivo, com
0 aumento da temperatura e do tempo de ativac@erisdo a formacdo de
microporos menores que 0,8 nm.

Na ativacdo de pellets, os processos e as reagiegas que ocorrem
na superficie e nas camadas mais internas do alatéd distintos, assim como
o tipo de funcdo quimica formada é diferente (CO%TAL, 2005). Nos CAB
de candeia deve ocorrer o0 mesmo, ja que o matertaksta na forma de pé e,
sim, compactado na forma de briquetes.

So foi possivel fazer a estimativa da area BET parearvées CAB900-
1 e 3. O método para se obter os valores de adsdez@zul de metileno foi
realizado com o briquete inteiro e o indice de iodm o briquete macerado. A
adsorcao do carvédo ativado é diferente quando riz aauperficie de contato.
Os valores de adsorcdo obtidos para os CAB700-B708-3, CAB800-1 e
CAB800-3 ndo se enquadraram no erro do calculo afware “Structural
Characterization of Activated Carbon”, sendo padsbbter a estimativa da area
BET somente com os valores de adsor¢do dos CAB@GAB900-3.

Valores de area BET estimada para os materiais 08B% CAB900-3
estdo de acordo com resultados encontrados natlitar Carvbes ativados
obtidos a partir de pellets de bagaco e melagcoada-de-acUcar com ativacéo
fisica tiveram &reas que variaram de 272 a 455 h(GONCALVES et al,
2008).

Testes de adsorcao
Todos os carvBes ativados produzidos foram testagieento a

capacidade de adsorcdo das moléculas de azul denoet fenol. Os testes
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tiveram o objetivo de investigar o potencial dessesdes como adsorventes na
remediacdo de efluentes liquidos. Os adsorbatoslhéms apresentam
tamanhos moleculares e propriedades eletronicéistdiss o que os torna Util
para a investigacao da adsor¢cdo em poros de didsrdimensdes.

Por meio das isotermas de adsorcédo (Figura 5)siveb®bservar que o
aumento do tempo e da temperatura de ativacdo pmmm aumento na
capacidade maxima de adsor¢cdo de azul de metilesocarvdes ativados

briguetados.

30
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Figura 5 Isotermas de adsorcdo de AM nos CAB-70DAB700-3, CAB800-1,
CAB800-3, CAB900-1 e CAB900-3; 10 mg de carvdo dnnmilL de
solucdo de AM a 10, 25, 50 100, 250, 500 e 1.000. /@4 h, 25 °C

O melhor resultado obtido foi com o CAB900-3 com @eg de 26 mg
g".Valores inferiores de adsorcdo de azul de metileamparados com os dos
CABs produzidos, sé@o encontrados na literaturatr@balhos utilizando, como
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material precursor, residuos sélidos agricolas pamaducdo de carvao ativado,
foram obtidos valores de adsorcéo de 12,9 MBANAT et al, 2003). Aygun
ativou quimicamente (Zngl granulados de casca de améndoas, casca de noz,
casca de aveld e caroco de damasco e obteve asanédimas de 1,33 mg,g
3,53 mg d, 8,82 mg ¢ e 4,11 mg @, respectivamente (AYGURt al, 2003).

Na Figura 6 observam-se as porcentagens de renmaedazul de
metileno de solucdes de concentracdo 1.000 hag cada briquete. Observa-se
gue o CAB700-1 conseguiu remover apenas 10% dadazoetileno da solucéo

e 0 CAB900-3 removeu, aproximadamente, 23%.
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Adsorgdo de AM 1000 mg L1{%)

Carvoes ativado em formade briquete

Figura 6Porcentagem de adsorcdo do azul de metileno paledes ativados
briquetados em solucdo de concentracdo 1.000°mg L

Os valores de e K- permitem avaliar a capacidade de adsorcao
identificando a capacidade do CAB de reter detemduon soluto, o que
possibilita a estimativa da extensdo de seu movionea fase liquida. Estes
coeficientes podem ser entendidos como uma medaadistribuicdo de

equilibrio entre as fases soélida e liquida. Assiemds, quanto maior a
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capacidade adsortiva do material, maiores seramloses de g e K- para os
respectivos modelos de Langmuir e Freundlich.

De acordo com os dados experimentais da Tabelas Sesultados
obtidos para os CABs apresentaram melhores ajusies o modelo de
Freundlich, sugerindo que o processo de adsorcameoem uma superficie
heterogénea, considerando que os sitios de adsdffieenergias de adsorcdes
diferentes e que apresentam variagfes em funcamlagertura da superficie
(DEBRASSI et al., 2011).

Tabela 5 Par&metros de Langmuir e Freundlich pdsoredo de azul de
metileno nos diferentes carvbes ativado.

Azul de metileno

Materias Langmuir
gm (mgg’) K. (Lmg*) R
CAB700-1 6,1 0,002 0,88
CAB700-3 6,2 0,002 0,83
CAB800-1 8,4 0,002 0,95
CABB800-3 13,2 0,003 0,73
CAB900-1 16,0 0,006 0,64
CAB900-3 16,1 0,45 0,82
Materias Freundlich
1/n Ke(mgL™)( Lmgh*n R?
CAB700-1 0,56 0,100 0,89
CAB700-3 0,86 0,015 0,95
CAB800-1 0,85 0,016 0,95
CABS800-3 1,02 0,013 0,88
CAB900-1 0,22 2,890 0,80

CAB900-3 0,09 9,400 0,98
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Observa-se, na Figura 7, que os CABs tiveram uneatomos valores
de adsor¢do de fenol, quando houve aumento na tetupe e no tempo de
ativacdo. Isso ocorreu porque essas variacdes gaovcaumento da area
superficial, do volume de poros e da basicidade acogdes (Tabela 4). O
CAB900-3 apresentou 0 maior valor de adsorcdo dolfga que é o mais

basico e tem grande volume de microporos, em quelsmrbato pode ser

adsorvido.
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Figura 7 Isotermas de adsorcdo de fenol nos CAB17@AB700-3, CAB800-
1, CAB800-3, CAB900-1e CAB900-3; 10 mg de carvao¥hmL de
solucéo de fenol a 10, 25, 50 100, 250, 500 e In0PQ*, 24 h, 25 °C

A adsorcdo do fenol nos carvBes ativados estdioatda com as
caracteristicas da area, a porosidade e as pragesdia superficie. O fenol se
liga na superficie do carvdo ativado por meio deratdes entre os elétrons do
sistemar, ou seja, 0s elétronsdo anel aromatico do fenol interagem por forcas
de London ao sistema-das camadas grafiticas do carvao. Essa interagéiceo
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paralelamente ao plano basal do carvdo ativadogcamn formacdo de um
complexo doador-receptor. Nesse tipo de interag@arupos superficiais, em
especial a carbonila, interagem com o grupo OHedolf A ligacdo ocorre com
o fenol perpendicular ao plano basal das camadéisicgis. Esse tipo de ligacao
tem sido apontado como a principal causa da irséhibdade do processo de
adsor¢cdo do fenol em carvdo ativado ABROWSKI, A. et al,2005;
GUILARDUCI et al, 2006 ).

Os dados de adsorcao do fenol nos diferentes cafeé@m ajustados
segundo os modelos de Langmuir e Freundlich, tendwmdelo de Freundlich
fornecido os melhores resultados depBra todos dos CABs. Os resultados dos

ajustes estédo resumidos na Tabela 6.

Tabela 6Parametros de Langmuir e Freundlich para adsoreéfenbl nos
diferentes carvfes ativado

Fenol
Materias Langmuir
gm (mgg") KI (Lmg™) R
CAB700-1 3,10 0,020 0,71
CAB700-3 9,16 0,002 0,82
CAB800-1 17,30 0,002 0,65
CAB800-3 23,05 0,005 0,95
CAB900-1 42,80 0,010 0,81
CAB900-3 98,20 0,009 0,9
Materias Freundlich
1/n KF (mgL™Y) (LmghHn R?
CA700-1 0,25 0,59 £0,13 0,94
CA700-3 0,53 0,23 +0,08 0,98
CA800-1 0,69 0,16 + 0,38 0,78
CA800-3 0,53 0,65 + 0,05 0,99
CA900-1 0,36 4,35 +1,63 0,94

CAB900-3 0,78 1,07+0,71 0,96
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Avaliando a porcentagem de remocéao de fenol desatogdo de 1.000
mg L* pelos CABs ( Figura 8 ), observa-se que o CAB7@@<orveu somente

9,0%; ja o CAB900-3 adsorveu, aproximadamente, 73%.
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Figura 8Porcentagem de adsorcéo do fenol pelos carvGesdatvbriquetados
em solugéo de concentragdo 1.000 riig L

Como os carvdes ativados estdo na forma de briguetinterior do
material ndo teve contato com o agente oxidantr@edo somente a ativacéo
da superficie do briquete (COSBAal 2005). Além disso, a area dos CABs em
contato com a solucdo a ser descontaminada é nmmneqQmparada a area de
uma mesma massa de carvao ativado em p6. Porédesuwgdos mostram que
0 CAB é capaz de adsorver fenol, além de ser nagignfente removido da
solucéo apoOs a adsorcdo. Dessa maneira, os CABpdfancial para serem
utilizados como adsorvente.

indice de resisténcia ao impacto (IRI)
O indice de resisténcia mecanica é uma caracteristd briquete

importante para a sua utilizacdo. CABs com poucdsténcia fisica se
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guebram e séo inviaveis. Somente IRl maiores ques&® aceitos pela
industria (RUBIOet al,1999). Os valores de IRl dos CABs produzidos sao
satisfatorios (Tabela 7).

Observa-se que, com 0 aumento do tempo e da tetumzede ativacao,
tem-se uma diminuicdo do IRI. Isso porque, em afed mais drasticas de
ativagéo, o agente ativante (&) provoca uma maior oxidacdo do material e,
assim, diminuindo o IRI, corroborando os resultadbservados na literatura
(AMAYA et al, 2007).

Tabela 7 indice de resisténcia ao impacto

Amostras IRI
CAB700-1 150
CAB700-3 120
CAB800-1 100
CABB800-3 100
CAB900-1 88
CAB900-3 57

O CAB900-3 obteve os melhores valores para a a@isatg fenol e azul
de metileno. Contudo, obteve-se o menor IRI, poném,valor aceitavel pela

industria.

CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos no presente trabplbde-se verificar
que o residuo madeireiro de candeia é uma maténepe grande potencial
para a producéo de carvao ativado em forma dedigq® material precursor
passou pelo processo de briquetagem, carbonizatifiacdo e apresentou IRI
satisfatério, ndo sendo necessario 0 uso de nelgamte para compactacao.
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As variacdes na temperatura e no tempo de atividgAdnfluéncia na
formagcdo dos grupos quimicos presentes na sugerfiom o aumento da
temperatura e do tempo de ativacdo, observa-senerda da area superficial,
do volume de poros, da basicidade e da capacidadedsbr¢édo. Por outro lado,
tem-se a diminui¢cdo do rendimento em carvéo e tio IR

O carvao ativado de briquete mostrou ser um boraregiste para azul
de metileno e fenol, adsorvendo 73% de fenol e #8%zul de metileno em
concentracdes de 1.000 mg.[Essas caracteristicas tornam os CABs de candeia
uma alternativa interessante para a producdo déicativado em forma de

briquete.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os residuos da madeira de candeia provenientesldstiia de extracao
do o-bisabolol tém potencial para serem utilizados caomatéria-prima na
producdo de carvdes ativados. Observou-se, conesbast realizados, que 0s
materiais ativados fisicamente apresentaram boargils tanto de azul de
metileno como de fenol. O processo de ativacaeafisiausa mudancas na
estrutura do material, quando as condi¢des decativedo variadas (temperatura
e tempo de ativacdo). Os valores de area supédibiasicidade sédo maiores em
condicBes mais drasticas de ativagdo.

Os carvbes ativados em forma de briquetes forampaprdos sem
nenhum tipo de ligante e obtiveram IRl (ap6s o0 @sso de ativacdo)

satisfatorios.
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Carvdes ativados sdo largamente empregados, emegramantidades,
em varios processos industriais, porém, ainda éssacio o desenvolvimento de
novos materiais, utilizando diferentes tipos deématprima que sejam mais
eficientes e economicamente viaveis para prodszi-lo



